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PROCESIRANIJE, SVOJSTVA I MOGUCNOST PRIMENE
MULTIFEROICNIH MATERIJALA NA BAZI BIZMUT-FERITA

Rezime

Bizmut-ferit (BiFeO3) ispoljava jedinstvena svojstva koja pre svega doprinose
teorijskom shvatanju elektri¢nih i magnetnih uredenja i njihove interakcije u kristalnim
oksidnim materijalima, ali bi uz prevazilazanje trenutno postojecih prepreka materijala
na bazi bizmut-ferita mogli na¢i primenu u mnogim oblastima. Postoji samo nekoliko
jednofaznih materijala kojima se moze pripisati vise feroi¢nih svojstava (feroelektri¢na,
feroelasti¢na, (anti)feromagnetna) na temperaturama visim od 50 K. Zbog toga ne cudi
da je ba§ bizmut-ferit, koji 1 na temperaturama iznad sobne moZze ispoljiti
feroelektri¢nost, feroelasti¢nost, pa ¢ak i slab feromagnetizam (iako je po magnetnoj
strukturi antiferomagnetan), predmet istrazivanja brojnih nau¢nih radova iako i dalje ne
postoje uredaji koji u sastavu sadrze bizmut-ferit.

Predmet ove disertacije je ispitivanje moguénosti za prevazilazenje uobicajenih
problema, kao §to su pojava sekundarnih faza, loSa sinterabilnost i1 visoka elektricna
provodljivost, koji ograni¢avaju primenu materijala na bazi bizmut-ferita. U tu svrhu su
prahovi sintetisani hemijskim metodama iz rastvora (sol-gel), a zatim je proucavan
uticaj modifikacije sastava i dimenzionalnosti na strukturu i svojstva dobijenih
materijala. Modifikacija sastava je vrSena dopiranjem stranim jonima, 1 to sa 1 do
10 mol % jona Y** ili sa 5 mol % jona razli¢itog naelektrisanja (K, Li*, Ca**, Ni?*, Y*',
Zr**, Mo(V1)) u cilju definisanja uticaja strukturnih napona na svojstva, kao i uzroka i
mehanizama elektricne provodljivosti i nacina za smanjenje gustine cure¢ih struja.
Zarad poboljSanja elektricne otpornosti ispitivano je i dobijanje dvodimenzionalnih
struktura (tankih filmova) kod kojih je uobi¢ajeno smanjeno formiranje defekata.

Sinteza autosagorevanja i niskotemperaturna hemijska sinteza se odigravaju u
vodenim rastvorima nitrata odgovaraju¢ih metala u koje su dodati rastvori razli¢itih
organskih jedinjenja koje sprecavaju taloZenje hidroksida, a kod autosagorevanja
reakcijom sa nitratnim jonima oslobadaju energiju dovoljnu da dode do kristalizacije
bizmut-ferita. Tanki filmovi su dobijeni nanoSenjem rastvora nitrata u organskim

rastvara¢ima na rotirajuce supstrate.



Sastav dobijenih prahova je pra¢en metodama diferencijalno-termijske analize,
infracrvene spektroskopije i rendgenske difrakcione analize. Mikrostruktura prahova je
analizirana mikroskopskim metodama, dok je njihova uniformnost pracena analizom
raspodele veli¢ina Cestica, da bi zatim koriS¢enjem dilatometrijskog merenja ali uz
pracenje faznog sastava rendgenskom difrakcijom 1 mikrostrukture skeniraju¢im
elektronskim mikroskopom bio odabran optimalan postupak sinterovanja kako bi se
dobili uzorci keramike Sto vece gustine i bez prisustva drugih faza. Od nekoliko
ispitivanih organskih jedinjenja za sintezu fazno dCistih prahova i guste keramike
najbolje su se pokazali glicin, urea i oksalildihidrazid za sintezu autosagorevanjem, a
oksalna i vinska kiselina za niskotemperaturnu sintezu.

Dielektri¢na i feroelektricna merenja su pokazala visoku elektri¢nu provodljivost
nedopiranih uzoraka koja onemogucava ispoljavanje feroelektricnih svojstava, uz
prisutne oblasti razli¢ite provodljivosti i veoma velike vrednosti permitivnosti i
dielektricnih gubitaka usled koncentrisanja naelektrisanja na mikrostrukturnim
medupovrSinama. Magnetna karakterizacija je pokazala tipi¢no antiferomagnetno
ponasanje. Dopiranje je doprinelo znacajnoj promeni svih pomenutih svojstava.
Dopirajuéi joni su uveli strukturna naprezanja koja su pri odredenom procentu dopanta
dovela do delimi¢ne transformacije romboedarske strukture u ortorombi¢nu. Ova
naprezanja su promenila magnetnu strukturu i izazivala slab feromagnetizam dopiranih
uzoraka. Dopirajuci joni su uz to pokazali teZnju da se tokom sinterovanja koncentriSu
na povrsini zrna sprec¢avajuci formiranje kiseoni¢nih vakansija i usporavajuci rast zrna, i
na ovaj naCin su doprineli stabilizaciji dielektri¢nih svojstava u frekventnom i
temperaturnom domenu i povecanju elektricne otpornosti u dovoljnoj meri da je moguce
uociti feroelektriéni histerezis, mada se i1 dalje ne ispoljava prava feroelektricnost.
Impedans spektroskopija i strujno-naponska karakterizacija su pokazale da dopiranje
jonima Y*, Ca®* i Zr*" utite na promenu mehanizma provodenja i smanjenje
koncentracije unutragnjih nosilaca naelektrisanja. Dopanti u A-poloZaju (menjaju Bi®*
jone) narocito uti¢u na povecanje elektricne otpornosti granica zrna, dok dopanti u B-
polozaju (menjaju Fe** jone) mogu uticati na ravnomerno povecanje otpornosti zrna i
granica zrna ukoliko su naelektrisanja veceg od +3. U nedopiranom uzorku i uzorcima
dopiranim u B-poloZzaju je jonska provodljivost dominantan proces provodenja, mada je

dopiranje Zr*" jonima doprinelo smanjenju doprinosa jonske provodljivosti. Kod A-



dopiranih uzoraka je ova promena mehanizma otiSla dalje, zahvaljuju¢i dovoljno
velikom smanjenju koncentracije vakansija, elektronske Supljine, odnosno polaroni
postaju dominanti nosioci naelektrisanja.

Sinteza dvodimenzionalnih struktura nije u dovoljnoj meri uticala na smanjen
broj defekata da bi se mogla ispoljiti feroelektricna svojstva, tako da je 1 kod tankih
filmova feroelektri¢ni histerezis bio prisutan samo u uzorku dopiranom sa 5 molskih %
Y,

Ispitivani hemijski postupci sinteze i modifikacija sastava su omogudili
dobijanje fazno ¢istih bizmut-feritnih materijala unapredenih elektriénih i magnetnih
svojstava. PoboljSanje i dalje nije dovoljno da bi se ovi materijali mogli efikasno
koristiti kao multiferoici, ali novi zaklju¢ci daju znacajan naucni doprinos u potpunom

razumevanju svojstava bizmut-feritnih materijala i multiferoika uopste.

Kljuéne redi: bizmut-ferit, perovskitna oksidna keramika, autosagorevanje,
multiferoici, feroelektrici, dopiranje, impedans spektroskopija, dielektricna svojstva,
magnetna svojstva.

Naucna oblast: Tehnolosko inZenjerstvo
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PROCESSING, PROPERTIES AND APPLICATION OF BISMUTH
FERRITE-BASED MULTIFERROIC MATERIALS

Abstract

Bismuth ferrite (BiFeO3) theoretically possesses very peculiar properties, and
understanding them may be the key of understanding the nature of interaction between
electrical and magnetic orderings in crystalline oxides. If problems in exhibiting those
properties were overcome, bismuth ferrite-based materials might be widely applicable.
Few single phase materials exhibit two or three of the ferroic properties (ferroelectric,
ferroelastic, (anti)ferromagnetic) at temperatures above 50 K. Being ferroelectric,
ferroelastic and even weakly ferromagnetic (although possessing antiferromagnetic
structure of magnetic spins) at temperatures well above the room temperature, bismuth
ferrite is the subject of hundreds of scientific studies with good reason, although its
application is still far from being realized.

The subject of this thesis is to investigate ways of overcoming the problems with
occurrence of secondary phases, poor densification and high leakage currents, which are
usually preventing the bismuth-ferrite materials to exhibit all of the specific properties.
To do that, powders were synthesized by sol-gel methods and modified in different
ways. Influence of modification of the chemical composition and dimensionality on
structure and properties of obtained materials was then studied. Compositional
modifications were conducted by doping with 1 to 10 mol % of Y** or with 5 mol % of
ions with different charge (K*, Li*, Ca®*, Ni**, Y*, Zr**, Mo(VI1)) in order to define the
influence of strain on properties but also to define mechanisms of conductivity leading
to the high density of leakage currents. Chemical synthesis of thin films as two-
dimensional structures with potentially decreased number of defects was also examined

Two types of sol-gel synthesis routes (auto-combustion and low-temperature
chemical route) were conducted starting from water solutions of metal nitrates and
organic compounds which act as complexing agents, but in auto/combustion could also
react with nitrate ions releasing the energy for crystallization of bismuth ferrite. Thin

films were obtained by spin coating of metal nitrates solutions in organic solvents.



Differential thermal analysis, Fourier transform infrared spectroscopy and X-ray
diffraction analysis were used to define the phase composition of obtained powders.
Their microstructure was analyzed by scanning electron microscopy and uniformity of
the particles by means of particle size analysis, and then the optimal sintering treatment
in order to obtain high density pure phase ceramics was determined using dilatometry
and X-ray diffraction analysis. The best quality ceramic samples were obtained using
glycine, urea and oxalyldihydrazide as fuels in auto-combustion route, and using oxalic
and tartaric acids as complexing agents in low-temperature chemical route.

Dielectric and ferroelectric measurements showed electrical conductivity of
undoped ceramics was so high that ferroelectric properties could not be manifested.
Samples also turned out to be electrically very heterogeneous, and space charge
accumulation at interfaces caused abnormally high values of dielectric permittivity and
losses. Magnetic characterization showed typical antiferromagnetic behaviour. Doping
has significantly improved those properties. Doping ions introduced strain which
became large enough at certain percent of substituted ions that the rhomohedral
structure was partially transformed into orthorhombic. The strain has also influenced the
magnetic structure causing weak ferromagnetism in doped samples. Hereto, doping ions
evinced tendency to segregate at grain boundaries, preventing formation of oxygen
vacancies and slowing down the grain growth. In this way, dopants contributed to the
stabilization of dielectric properties across measured frequencies and temperatures and
to the increased electrical resistivity, enough to allow hysteretic polarization, but still
not enough for proper ferroelectricity to be manifested. Impedance spectroscopy and
current-voltage characteristics indicated doping with Y**, Ca®* and zr** ions influenced
the conduction mechanism and decreased the number of intrinsic charge carriers. A-site
dopants (Bi®* is substituted) particularly increase the electrical resistivity of grain
boundaries, and B-site dopants (Fe** is substituted) could uniformly increase the
resistivity of grains and grain boundaries if their charge is higher than +3. lons are
dominant charge carriers in undoped and B-site doped ceramic samples, though in Zr**
doped ones contribution of ionic conductivity was decreased. A-site doped samples
decreased the concentration of oxygen vacancies enough to further reduce ionic

conductivity, and holes (polarons) became the dominant charge carriers.



Synthesis of thin films did not influence the number of defects sufficiently for
ferroelectric properties to be manifested, and polarization hysteresis occurred only in
sample doped with 5 mol % of Y** ions.

Investigated synthesis routes and compositional modifications enabled
processing of pure phase bismuth ferrite ceramic materials with improved electrical and
magnetic properties. The improvement is not big enough to efficiently exploit
multiferroic properties of those materials, but new results and conclusions are
significant contribution to current state of the art in the complete understanding of the

nature of bismuth ferrite based materials and multiferroics generally.

Keywords: bismuth ferrite, perovskite oxides, auto-combustion, multiferroics, doping,

impedance spectroscopy, dielectric properties, ferroelectric, magnetic properties.
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UvOD

Keramicki materijali su zbog trajnosti, dobrih mehanickih svojstava, otpornosti na
koroziju i dejstvo zracenja, kao i niske Stetnosti po zdravlje i zivotnu sredinu i danas
nezamenljivi 1 veoma perspektivni, iako spadaju u prve koris¢ene materijale u istoriji
CovecCanstva. Elektricna i magnetna svojstva keramickih materijala se koriste tek u
poslednja dva veka, i novi materijali i na¢ini za poboljSavanje njihovih svojstava se
svakodnevno otkrivaju. U poslednjih nekoliko desetina godina posebnu paznju privlace
materijali koji mogu zadrzati elektri¢énu polarizaciju i magnetizaciju i po prestanku
dejstva elektriénog i/ili magnetnog polja. Interakcija izmedu ovih svojstava razliCite
prirode u trenutno poznatim materijalima je slaba, ali ukoliko bi se dobio materijal sa
jakom spregom feromagnetizma i feroelektri€nosti njegov potencijal za primenu bi bio
ogroman.

Bizmut-ferit, BiFeO3; (BF), je materijal koji istovremeno ispoljava elektri¢na
(feroelektri¢na i piezoelektri¢na) i magnetna (antiferomagnetna ili slabo ferimagnetna)
svojstva, §to ga svrstava u klasu multiferoi¢nih materijala. Jedan je od samo nekoliko
jednofaznih materijala koji su multiferoi¢ni na sobnoj temperaturi, a ova svojstva
zadrzava ¢ak do 370 °C, dok je iznad ove temperature feroelektri¢an sve do razgradnje i
topljenja na 825-830 °C. Glavni problemi koje treba resiti kako bi doslo najpre do
definisanja sustinskih svojstava BF, a zatim i do Sire primene predstavlja dobijanje
Cistofazne keramike bez prisustva prate¢ih sekundarnih faza koje su uobic¢ajeno veoma
stabilne, a posebno dobijanje keramike velike gustine i male elektricne provodljivosti.
Autori Sirom sveta pokuSavaju da prevazidu ove probleme modifikacijama metoda
sinteze, uvodenjem stranih jona u kristalnu resetku ili sintezom nanomaterijala.
Zahvaljuju¢i brojnim jedinstvenim svojstvima, ali 1 teSko¢ama pri sintezi 1
karakterisanju svojstava, BF je u poslednjih nekoliko decenija predmet mnogih studija i
broj objavljenih nau¢nih radova koje se bave BF materijalima je u eksponencijalnom
porastu.

Postoji vise postupaka koji se uobic¢ajeno koriste u nauci o materijalima u cilju
poboljsanja svojstava. Hemijski postupci sinteze prahova omogucavaju odvijanje

reakcija na niZoj temperaturi i ve¢om brzinom nego $to je to slucaj kod fizickih



postupaka. Zbog toga se hemijskim postupcima sinteze postize velika usteda energije,
ali i olaksano dobijanje nanomaterijala ili keramike sa sitnijim zrnima i pove¢anom
gustinom. Joni koji se dodaju kao dopanti mogu da uzrokuju strukturna naprezanja u
kristalnim materijalima svojom veli¢inom, kao i promene u svojstvima promenom
strukture i svojom elektronskom konfiguracijom. Mnoge studije o bizmut-feritu
potvrduju veliki uticaj veli¢ine jona koji menja Bi** jon i naelektrisanja jona koji menja
Fe** jon na strukturu, magnetna i elektri¢na svojstva. U uobiGajene postupke za
poboljsanje svojstava keramickih materijala spada i sinteza nanomaterijala, kod kojih su
jedna ili viSe dimenzija manje od 100 nm, ali i neSto ve¢e dimenzije imaju uticaja na
svojstva.

U skladu sa navedenim, ciljevi ove disertacije su:

1) Razvoj i optimizacija hemijskih postupaka sinteze iz rastvora kako bi
se dobili prahovi bizmut-ferita unapredenog faznog sastava i sa
smanjenom koncentracijom defekata i veli¢inom Cestica;

2) Razvoj i optimizacija sastava, pripreme supstrata i nac¢ina nanosenja
prekursorkih rastvora kako bi se dobili uniformni, neporozni tanki
filmovi bizmut-ferita;

3) Optimizacija postupaka tretmana prahova i procesa sinterovanja kako
bi se dobila keramika visoke gustine;

4) Modifikacija hemijskog sastava dopiranjem jonima prelaznih i
zemnoalkalnih metala i retkih zemalja i definisanje uticaja na
elektricnu otpornost i mehanizam provodenja, feroelektri¢na svojstva i
magnetna svojstva;

5) Procena mogucénosti primene sintetisanih materijala.

U teorijskom delu ovog rada su objasnjeni osnovni pojmovi vezani za elektricna i
magnetna svojstva materijala. Dalje je izlozen pregled literature koja se odnosi na
svojstva, sintezu i primenu materijala na bazi BF. Drugi deo disertacije opisuje
ekperimentalni rad i metode koris¢ene za karakterizaciju bizmut-feritnih prahova,

keramike i filmova, a zatim je data detaljna analiza dobijenih rezultata.



1. Fizi¢ka svojstva materije

FiziCka svojstva materije se mogu podeliti u dve grupe: 1) ona koja su direktno
odredena elektronima 1 interakcijama elektrona sa vibracijama reSetke (metalna,
magnetna, superprovodna i poluprovodna svojstva) i 2) ona koja su indirektno povezana
sa elektronima i poticu od interakcija izmedu atoma, jona i molekula (provodna,

dielektri¢na, piezoelektri¢na, piroelektricna, elasti¢na svojstva) [1].

1.1 Magnetna svojstva

Naelektrisane Cestice koje se krecu proizvode magnetno polje. Svaki elektron je zbog
toga generator magnetnog polja. Postoje tri doprinosa magnetnom momentu atoma:
spinski momenat, ugaoni momenat i promena u orbitalnom kretanju elektrona u
spoljasnjem magnetnom polju [2,3].

Pojednostavljenjem se orbitalni moment elektrona koji opisuje putanju povrsine
A moze predstaviti kao proticanje struje jacine | kroz petlju povrSine A bez otpora. Tada

¢e orbitalni magnetni moment, m, ovog elektrona iznositi:
m = IA. (1.2)

Jedinica za magnetni moment je tako Am?, ali u praksi se Gesce koristi 1000 puta manja
elektromagnetna jedinica (emu). Spinski magnetni moment eclektrona se ne moze
izraCunati na ovaj nacin jer su 1 oblik 1 distribucija naelektrisanja u samom elektronu
nepoznati, ali se teorijski prihvata da je isti kao orbitalni moment u prvom elektronskom
nivou. Orbitalni i spinski magnetni momenti su kod najveceg broja atoma ponisteni
usled promenljivog puta elektrona kroz orbitale i suprotnih spinova dva elektrona u istoj
orbitali, ali u slucaju kada postoje nespareni elektroni, spinski magnetni moment
doprinosi specificnim magnetnim svojstvima [3].

Izlaganjem supstance magnetnom polju jac¢ine H u njoj se indukuje magnetni

fluks B i postaje namagnetisana magnetizacijom M, tako da vaze jednacine:

B = uH, (1.2)
B = 1oH + uoM, (1.3)



gde je s permeabilnost vakuuma (47 x 10~" H/m), a u permeabilnost supstance (opisuju

sposobnost vakuuma/supstance da podrze formiranje magnetnog polja), 1 pri tome je:
M=m/V, (1.4)

gde je V zapremina namagnetisane supstance. Ukupan indukovani fluks se sastoji iz dela
koji poti¢e od spoljasnjeg magnetnog polja (uoH) i dela koji predstavlja doprinos same
supstance (uoM). Magnetna susceptibilnost, y, je bezdimenziona veli¢ina koja opisuje
sposobnost supstance da bude namagnetisana, i definisana je odnosom magnetizacije i
jacine spoljaSnjeg magnetnog polja. Koriste¢i jednacine 1.2 i 1.3 se tako moze do¢i do

jednacine 1.5, koja povezuje permeabilnost i susceptibilnost [3].

1=po(1+y) (1.5)

Jedinica za jacinu magnetnog polja, H, i magnetizaciju, M, je A/m, ali one se veoma
retko koriste u praksi. H se obi¢no izrazava u Oe (ersted, A/m = 4x X 1073 Oe),alii T
(tesla) ili G (gaus) (pri ¢emu je 1T = 10* G = 10* Oe), iako to nije pravilno, jer su Ti G
jedinice magnetne indukcije, i u ovom slucaju se misli na polje jac¢ine B/u [4]. M se za
tanke filmove obi¢no izrazava u emu/cm’, dok se za keramiku i nanomaterijale koristi
masena magnetizacija (emu/g). Ponekad se M iskazuje i u vidu Borovih (Niels Bohr)
magnetona, S$to je najmanja moguca vrednost magnetnog momenta dobijena
kvantovanjem orbitalnog momenta elektrona (1pg = 9,2732 x 102" Am?), a Zesta
jedinica za materijale koji sadrze gvozde je i ug/Fe, gde je magnetizacija prikazana u
Borovim magnetonima po atomu gvozda.

Na osnovu prisutnih doprinosa magnetizmu i strukture materijala, postoje 4
osnovna tipa magnetnih uredenja: dijamagnetni, paramagnetni, feromagnetni i
antiferomagnetni, gde su poslednja dva posebno zanimljiva zbog specifi¢nih svojstava
koja potic¢u od uredenih magnetnih momenata. Ferimagnetici imaju antiferomagnetno
pa se sa njima Cesto poistovecuju. Slika 1.1.a prikazuje Seme razli¢itih magnetnih
uredenja, pri ¢emu su dijamagnetici iskljuc¢eni zbog odsustva magnetnih momenata, dok

je naslici 1.1.b prikazano ponasanje razli¢itih magnetnih materijala u magnetnom polju.
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Slika 1.1. Razli¢ite vrste magnetnog ponasanja materijala: a) Seme razli¢itih magnetnih

struktura, b) ponasanje u prisustvu magnetnog polja.

1.1.1 Dijamagnetizam
Promena u orbitalnom kretanju elektrona u spoljasnjem magnetnom polju je poznata
kao dijamagnetni efekat i javlja se u svim atomima, Cak i ako su elektronske ljuske
popunjene. Ovaj efekat je toliko slab, da se samo atomi koji nemaju spinski i orbitalni
momenat smatraju dijamagnetnim, a do toga dolazi samo ako su sve orbitale potpuno
popunjene ili prazne. Plemeniti gasovi su dijamagneti¢ni, kao i neki dvoatomski gasovi.
Pod dejstvom spoljasnjeg magnetnog polja, dijamagnetni materijal se protivi ovoj
promeni tako $to se u njemu indukuje magnetni moment suprotan polju. To znaéi da je
magnetna susceptibilnost dijamagnetika negativna (magnetizacija opada kad polje
raste), a istovremeno je nezavisna od temperature. Superprovodnici su idealni
dijamagnetici koji potpuno neutraliSu magnetno polje (permeabilnost im je 0) [3].
Dijamagnetici nemaju veliku primenu. Koriste se njihove legure sa
paramagneticima. Paramagnetici imaju pozitivhu susceptibilnost, pa u odredenom
odnosu ukupna susceptibilnost legure iznosi nula. Na ovakvu leguru magnetno polje ne

utice, pa se koristi u opremi za precizna magnetna merenja [3].

1.1.2 Paramagnetizam

Paramagnetizam se javlja kod materijala koji imaju magnetne momente, ali su
interakcije izmedu njih slabe i toplotna energija izaziva njihovu nasumi¢nu orijentaciju.
Kada se primeni magnetno polje, momenti se okre¢u u njegovom smeru i magnetizacija

raste. Ipak, samo mali procenat dipola se okrec¢e potpuno u pravcu polja.



Mnoge soli prelaznih metala su paramagnetne. Katjon ima magnetni moment
koji poti¢e od delimi¢no popunjenih d orbitala, a anjoni omogucavaju prostorno
razdvajanje katjona, zbog cega je interakcija izmedu susednih katjona slaba.
Paramagnetne su i soli retkih zemalja, ali i neki metali (Al) i gasovi (O>) [3].

Ni paramagnetici nemaju $iroku primenu. Koriste se za stvaranje veoma niskih

temperatura procesom adijabatske demagnetizacije [3].

1.1.3 Feromagnetizam

Kod nekih materijala, izmedu magnetnih momenata deluju sile koje uslovljavaju
njihovo pravilno redanje. 1zmenske interakcije koje dovode do feromagnetnog uredenja
su posledica Paulijevog principa iskljucenja. 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 prema Hundovom pravilu (Freidrich Hund) moraju da zauzmu razlicite
orbitale i tako se odbijanje smanjuje, pri ¢emu se snizava eclektrostatiCka energija.
Feromagnetici imaju ovakvo uredenje sa paralelnim spinovima stabilno na relativno
velikim delovima strukture. Samo su Fe, Ni i Co feromagnetni u elementarnom stanju,
ali mnogi oksidi prelaznih metala i retkih zemalja pokazuju feromagnetna svojstva
zahvaljujuéi prisustvu nesparenih d i f elektrona [3].

Termic¢ko pobudivanje utice i na elektrone, tako da u jednom trenutku energija
koju materijal primi postaje dovoljna da nadjaca interakcije izmedu magnetnih
momenata elektrona. Ova temperatura je Kkarakteristika feromagnetnog materijala i
naziva se Kirijeva temperatura, Tc. Iznad Kirijeve temperature feromagnetici ispoljavaju
paramagnetna svojstva. U ovoj oblasti susceptibilnost se menja po Kiri-Vajsovom

(Curie-Weiss) zakonu:

C
X=T g (1.6)

gde 0 predstavlja Vajsovu konstantu koja se poklapa sa Tc 0sim na veoma visokim
temperaturama, dok je C Kirijeva konstanta. U okolini T¢ dolazi do naglog povecanja
magnetne susceptibilnosti [2].

Opisano feromagnetno uredenje sa paralelnim spinovima nije homogeno
rasporedeno kroz celu zapreminu materijala. Feromagnetni domeni su male oblasti u

feromagnetnom materijalu u kojima su magnetni dipoli medusobno paralelni. Kada



ovakav materijal nije namagnetisan, vektori magnetizacije u razli¢itim domenima su
razli¢ite orijentacije i ukupna magnetizacija je nula. l1zlaganjem materijala magnetnom
polju dolazi do pomeranja granica domena i orijentacije magnetnih momenata u istom
smeru. Magnetna susceptibilnost feromagnetika je visoka (i do tri reda veli¢ine visa
nego kod vakuuma) i u njima se uspostavlja jako magnetno polje koje se Cesto zadrzava
i po uklanjanju iz spoljasnjeg polja [3].

Razlog za postojanje domena moZze se objasniti razliCitim energijama prisutnim
u materijalu i teznji da njihov zbir bude minimalan. 1zmenska energija elektrostatickog
porekla tezi da poravna magnetne dipolne momente elektrona u istom smeru, medutim,
ova energija je kratkog dometa i pri nesto veé¢im rastojanjima znacajni postaju i drugi
doprinosi ukupnoj magnetnoj energiji feromagnetika. Ovde spadaju magnetostati¢ka
energija, koja je glavna pogonska sila za stvaranje domena i magnetokristalna i

magnetostriktivna energija, koje uti¢u na oblik i veli¢inu domena [3].

1.1.3.1. Magnetostaticka energija

Ako bi se materijal sastojao od jednog domena, ponaSao bi se kao magnet, sa
magnetnim poljem oko sebe. Iako je ovo optimalno sa stanovista sniZenja
elektrostaticke energije, ovakvo polje bi tezilo da namagnetiSe materijal u suprotnom
smeru, tj. ono bi bilo razmagnetisavajuée polje i magnetostaticka energija ovakvog
sistema bila bi velika. Stoga sistem tezi da snizi energiju smanjivanjem polja koje
postoji van okvira samog materijala. Jedan od nacina da do toga dode je podela

materijala na domene, kao $to je prikazano na slici 1.2.

/>\

N N S
| Il
I 1
I 1
! |
— i — !
i i
| BN
! D
g S N

€

Slika 1.2. Uticaj formiranja domena na magnetostati¢ku energiju.



SniZzenje magnetostaticke energije je najvee kad na povrSini materijala nema
magnetnih polja i optimalno bi bilo kada bi dipoli bili nasumice poredani kroz materijal,

ali elektrostaticke sile, jake na malim rastojanjima, ne dozvoljavaju takav raspored [3].

1.1.3.2. Magnetokristalna energija

Magnetizacija u feromagnetiku tezi da se poravna duz odredenih kristalografskih
pravaca, i duz ovih pravaca je lakSe dosti¢i magnetizaciju zasi¢enja. Pogodni
kristalografski pravci se razlikuju od materijala do materijala. Npr., u zapreminski
centriranom kubnom pakovanju gvozda, pogodni su (100) pravci, dok su kod povrsinski
centriranog kubnog pakovanja nikla pogodni (111) pravci. Ova pojava Se naziva
magnetokristalna anizotropija [3].

Kako bi se magnetokristalna energija snizila $to viSe, domeni se formiraju tako
da njihovi magnetni dipoli budu usmereni duz pogodnih kristalografskih pravaca. To
ima uticaj i na Sirinu domena: kako u granici domena dolazi do promene smera
magnetnih dipola, pri ¢emu je nemogucée da se ovi dipoli poklapaju sa pogodnim
kristalografskim pravcima, minimalna magnetokristalna energija se postize za Sire

domene i $to manje granica [3].

1.1.3.3. Magnetostriktivna energija

Feromagnetni materijali pri magnetizaciji podlezu veoma maloj promeni dimenzija $to
zahteva odredenu, magnetostriktivnu, energiju. Domeni teze da se izduze ili skupe, pri
¢emu dolazi do elasti¢nog napona koji se moZe smanjiti smanjenjem veli¢ine domena.
Ova pojava uvodi nove granice domena, $to vodi ka porastu elektrostaticke i

magnetokristalne energije, a snizava magnetostaticku i magnetostriktivnu energiju [3].

1.1.3.4. Zidovi feromagnetnih domena

Medusobni prelaz izmedu razlic¢itih domena u kristalu se ne moze desiti diskontinualno,
Sto znaci da postoje uske oblasti izmedu domena u kojima se postepeno vrsi ovaj prelaz
preko velikog broja prelaznih orijentacija. Ove oblasti koje razdvajaju susedne domene
se nazivaju zidovi domena i u njima se smer orijentacije magnetnih momenata obi¢no
menja za 90° ili 180°. Kod feromagnetnih materijala, momenti ne menjaju intenzitet,
ve¢ samo rotiraju u svojoj ravni ili normalno na nju za ovaj ugao, ¢ime se formiraju

zidovi domena Nilovog (Louis Néel) ili Blohovog (Felix Bloch) tipa. Elektrostaticka



energija favorizuje Sirenje granice domena, jer tezi da magnetni momenti budu S$to
paralelniji. Nasuprot njoj, magnetokristalna energija favorizuje uze domene, kako bi se
smanjio broj domena orijentisanih u nepovoljnim pravcima [3]. Ove energije su u
ravnotezi 1 debljina zidova domena u zavisnosti od materijala iznosi od nekoliko

desetina do nekoliko stotina nanometara [5].

Slika 1.3. prikazuje ponaSanje feromagnetnog materijala pod dejstvom spoljasnjeg
magnetnog polja. U nenamagnetisanom stanju ukupna magnetizacija (M) je nula. Kad se
primeni spoljasnje polje, domeni sa magnetizacijom najblizom pravcu polja pocinju da
rastu na rac¢un drugih domena. Do rasta dolazi pomeranjem granica domena. U pocetku
je ovaj proces povratan, jer se po uklanjanju polja materijal vraca u nenamagnetisano
stanje (linearan deo na slici 1.3.a). Kada granice domena naidu na nesavrSenosti u
strukturi materijala koje uvek na povrsini imaju odredenu magnetostaticku energiju,
moze doc¢i do njene eliminacije na nacin prikazan na slici 1.4. Granice domena se
,kace“ za defektno mesto i potrebna je odredena energija da produ ,,kroz* njega. Polje
neophodno da otkaéi granicu od defekta naziva se koercitivno polje, Hc. Daljim
porastom polja sve granice domena su uklonjene i svi magnetni dipoli u materijalu se
usmeravaju u pogodnim kristalografskim pravcima najblizim pravcu polja (tre¢i slucaj
na slici 1.3.a). Dalja magnetizacija je moguca samo rotacijom magnetnih dipola iz
pogodnog pravca u pravac spoljasnjeg polja, Sto zahteva veoma jaka polja. Na ovaj

nacin se dostize magnetizacija zasic¢enja (saturacije), Ms [2].
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Slika 1.3. Uticaj magnetnog polja na magnetizaciju feromagnetika: a) rast domena,

b) magnetna histerezisna petlja [6,7].
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Slika 1.4. Formiranje granice domena na defektnim mestima.

Uklanjanjem polja, dipoli se vracaju u pogodne pravce. Zatim razmagnetisuce polje koje
stvara materijal inicira rast suprotnih domena koji delimi¢no razmagnetiSu uzorak.
Granice domena nailaze na defekte i sada nemaju dovoljnu energiju da ih produ. Zbog
toga materijal zadrzava zaostalu (remanentnu) magnetizaciju, Mg, a na dijagramu
zavisnosti M-H postoji histerezis. Tek primenom suprotnog koercitivnog polja
magnetizacija pada na nulu. Karakeristicne vrednosti magnetizacije i polja su oznacene
na tipi¢noj feromagnetnoj histerezisnoj petlji prikazanoj na slici 1.3.b. Tokom
namagnetisavanja i razmagnetisavanja dolazi do rasipanja energije (uglavhom u obliku
toplote) koje je proporcionalno povrSini unutar histerezisne petlje. Takode postoje
gubici energije usled vrtloznih struja koje se indukuju u materijalu u promenljivom
magnetnom polju i obrnuto su proporcionalni elektri¢noj otpornosti' materijala, tako da
su feromagnetni izolatori u prednosti u odnosu na provodne feromagnetike [3].
Materijali sa puno defekata zbog otezanog kretanja zidova domena zahtevaju
snazno polje da se namagnetiSu, ali iz istog razloga zadrzavaju visok stepen
magnetizacije po uklanjanju polja, i ovakvi feromagnetici se nazivaju tvrdi.
Feromagnetici visoke ¢istoce se lako magnetiSu i razmagnetisu i nazivaju se meki. Tvrdi
feromagnetici imaju primenu kao stalni magneti, a meki se koriste u elektromagnetima i

jezgrima transformatora, gde je neophodno brzo menjanje smera magnetizacije [3].

1.1.3.5. Superparamagnetizam

Smanjivanjem veli¢ine feromagnetnih ili ferimagnetnih (ferimagnetizam je objaSnjen u
poglavlju 1.1.4.1) Cestica, na nekom kriticnom radijusu dolazi do promene magnetnih

svojstava kao posledica prisustva toliko malih kristala da je u njima energetski

! Pod elektri¢nom otporno$éu se u ovom radu misli na specifi¢nu elektri¢nu otpornost, p, koja uzima u
obzir popre¢ni presek (A) i duzinu provodnika (l) i iskazuje se jedinicom Qm; p = R A/l.
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nepovoljno formiranje zidova domena. Cestice su zato jednodomenske. Njihova
magnetizacija ne moze menjati smer rastom povoljno orijentisanih domena, ve¢ je sa
promenom polja neophodna rotacija magnetnin momenata kroz nepovoljne
kristalografske pravce. Oblik feromagnetnog histerezisa je zato specifican, odnosno ako
magnetno polje deluje u povoljnom kristalografskom pravcu, koercitivno polje je jako
veliko [3].

Daljim smanjenjem veli¢ine Cestica dostize se nova kriti¢na vrednost radijusa na
kojem koercitivno polje dostize maksimum i pocinje da opada kao posledica opadanja
magnetokristalne anizotropije. Smanjenjem zapremine cestice, sve manja energija
zadrzava magnetizaciju u kristalografski pogodnim pravcima, i na kriticnom radijusu
termicka energija nadmasuje efekat anizotropije. Magnetizacija u Cestici tada spontano
menja svoj smer iz jednog u drugi povljan kristalografski pravac ¢ak i bez prisustva
polja. Ova pojava se naziva superparamagnetizam jer magnetni histerezis pokazuje
oblik slican onom kod paramagnetika, s tim $to su vrednosti magnetizacije znatno vise.
Sto je veli¢ina ¢estica manja, to se smanjuje i magnetna anizotropija, i koercitivno polje
tezi nuli jer se sve slabije sile opiru promeni usmerenosti magnetnih momenata. Kriti¢ni

radijus superparamagnetika se smanjuje sa smanjenjem temperature [3].

1.1.4 Antiferomagnetizam

U antiferomagnetnim materijalima, interakcija izmedu magnetnih momenata tezi da
poravna susedne magnetne momente antiparalelno. U strukturi tako postoje dve
identi¢ne ali suprotno orijentisane feromagnetne podresetke. Kao rezultat, ovi materijali
nemaju spontanu magnetizaciju. Kad se primeni spoljasnje magnetno polje, ono vrsi
uticaj na dve podresetke tako da se slicno kao kod paramagnetika javlja magnetizacija
linearno zavisna od polja. Susceptibilnost je mala i pozitivna, ali za razliku od
susceptibilnosti paramagnetika raste sa temperaturom jer se suprotni spinovi pod
uticajem termickog pobudivanja ne isklju¢uju u potpunosti. Porastom temperature
sliéno kao 1 kod feromagnetika dolazi do razaranja antiparalelnog uredenja magnetnih
spinova, tako da antiferomagnetici postaju paramagnetni. Do ovoga dolazi na Nilovoj
(Neil) temperaturi, Ty, karakteristicnoj za svaki antiferomagnetni materijal. Postoje tri
tipa antiferomagnetnog uredenja na osnovu nacina na koji su izgradene antiparalelne

podresetke. A-tip podrazumeva postojanje ravni sa spinovima iste orijentacije, C-tip
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postojanje ovakvih pravaca, dok se kod G-tipa podresetke prozimaju tako da su svaka
dva susedna spina suprotno orijentisana [3].

Na primeru MnO se moze objasniti superizmena, koja je uzrok antiferomagnetno
orijentisanih momenata. Veza u MnO je delom i kovalentna. Kako Mn?* jon ima pet 3d
elektrona, u svakoj 3d orbitali se nalazi po jedan nespareni elektron. Joni Mn** su
medusobno povezani O° jonima. Veza se stvara doniranjem elektrona iz O u Mn?*,
Kako elektroni u jednoj orbitali moraju biti suprotnog spina, to znagi da ée susedni Mn?*
joni biti suprotnih spinova (slika 1.5). Mnogi oksidi prelaznih metala su usled

superizmene antiferomagnetni, kao i neki metali (Cr, Mn) [3].

M T

Slika 1.5. Sema superizmene kod MnO.

Metoda kojom se antiferomagnetni materijali uspes$no karakteriSu je neutronska
difrakcija. Neutronskom difrakcijom je moguce odrediti magnetno uredenje materijala
jer neutroni imaju magnetni momenat, usled ¢ega se njihov snop rasipa pri interakciji sa
magnetnim momentima elektrona (analogno sa rasipanjem X-zraka, koji nisu osetljivi
na magnetno uredenje, od strane elektronske gustine). Kao i kod difrakcije rendgenskih
zraka, talasna duzina difraktovanih neutrona (1) je u skladu sa Bragovom (Bragg)

jednacinom:
nA = 2dsiné, 1.7)

gde je n pozitivan ceo broj, d rastojanje izmedu paralelnih ravni strukturne resetke, a 6
ugao izmedu upadnog snopa neutrona i odgovarajuce strukturne ravni. Razlicita
orijentacija magnetnih momenata izaziva razli¢itu amplitudu rasipanja, pa se i paralelne
ravni vide posebno ako imaju razli¢ito orijentisane magnetne dipole. Zato
antiferomagnetni materijali imaju dodatne pikove na neutronskom difraktogramu. Jo§
jedna prednost neutronske difrakcije u odnosu na XRD je to Sto amplituda rasipanja
nepravilno zavisi od atomskog broja, pa je moguce razlikovati i susedne elemente (npr.
Fe i Co). Talasna duzina neutronskog zraka je priblizno jednaka tipi¢cnom rastojanju

izmedu atoma i iznosi 1,49 A na sobnoj temperaturi [3].
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Antiferomagneti se koriste u takozvanim spinskim ventilima zbog izmenske
anizotropije. Primer ovog fenomena je feromagnetni Co obloZen antiferomagnetnim
CoO ohladen u prisustvu polja, koji ima pomerenu histerezisnu petlju, tako da
koercitivnost nije jednaka u intenzitetu kada se primene magnetna polja iste jacine a
suprotnog smera. Ovakav uredaj se moze koristiti kao osetljivi senzor magnetnog polja.
Potencijalna primena je i za materijale koji u prisustvu magnetnog polja prelaze u
feromagnetno uredenje (perovskitni izolatori, manganiti), koji unoSenjem u magnetno
polje iz izolatora prelaze u provodnike, pa bi se mogli koristiti za senzore magnetnog

polja — magnetorezistori [3].
1.1.4.1. Ferimagnetizam

Slicno feromagneticima, ferimagnetici ispoljavaju spontanu magnetizaciju na
temperaturama nizim od neke kriticne temperature. Po strukturi spadaju u
antiferomagnetike — susedni magnetni dipoli su antiparalelni, ali ukupna magnetizacija
postoji jer je magnetizacija jedne podresetke vecéa (slika 1.6). Suprotni spinovi mogu
poticati ili od razli¢itih atomskih vrsta, ili od iste vrste jona na mestima sa razli¢itim

okruzZenjem. Materijal moze sadrzati i viSe od dve podresetke [3].

M
----- .M,
M
0 BN T
TC
------------- M,
-M

Slika 1.6. Spontana magnetizacija A i B podresetke i rezultantna magnetizacija kod

ferimagnetika.

Vecina ferimagnetika su jonska jedinjenja i slabije provode elektri¢nu struju, dok veliki
broj feromagnetika spada u provodnike. Zbog toga je primena ferimagnetika velika ako

su potrebni magnetni izolatori. Najvazniji ferimagnetici su feriti i garneti [3].
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1.2 Elektri¢na svojstva dielektrika

Dielektrici su materijali sa veoma malom (u idealnom slu¢aju nultom) elektricnom
provodljivos¢u. Kada se nadu u spoljasnjem elektri¢nom polju, kod njih ne dolazi do
kretanja jona ili elektrona na dugim rastojanjima (kao $to je slucaj sa poluprovodnicima
1 provodnicima), ve¢ do elektri¢ne polarizacije. Uklanjanjem polja dolazi do razli¢itog
ponasanja razlicitih vrsta dielektrika. Svojstva dielektrika se najceS¢e definiSu na
osnovu ponasanja materijala izmedu ploca kondenzatora. Kapacitet kondenzatora u

vakuumu, Co, se definiSe slede¢im izrazom:

Co = J (1.8)

SA
d
gde je d rastojanje izmedu plo¢a kondenzatora, A je povrsSina ploca, a g elektri¢na
permitivnost vakuuma, konstanta koja iznosi 8,854 x 10 ' F/m. Kada se na plotama
uspostavi razlika potencijala V, na njima se deponuje odredena koli¢ina naelektrisanja,

Qo, Cija je vrednost:
Qo = CoV. (1.9)

Kada je izmedu plofa umesto vakuuma dielektri¢na supstanca, deponovana koli¢ina
naelektrisanja raste na Q;, kapacitet na C;, a odnos C; i Cy je jednak odnosu apsolutne
permitivnosti dielektricne supstance (g) i permitivnosti vakuuma, koji predstavlja
relativnu permitivnost te supstance, bezdimenzionu veli¢inu koja se najce$¢e naziva
dielektri¢na konstanta i obi¢no obelezava sa & [2]. Vrednost dielektri¢ne konstante
ukazuje koliko puta vece elektricno polje je materijal u stanju da izdrzi pre nego Sto
dode do dielektricnog proboja (provodenja) u poredenju sa vakuumom. Za veéinu
dielektrika je & < 20, ali kod odredenih materijala dostize i nekoliko hiljada, §to je
veoma pozeljno sa aspekta primene. Elektri¢cno polje na kom dolazi do dielektricnog
proboja se naziva dielektri¢na ja¢ina [8,9]. Na njemu energija koju elektroni u
valentnim nivoima atoma primaju postaje dovoljno velika da im omoguc¢i napustanje
atoma.

Jo§ jedno veoma vazno svojstvo dielektrika je njegova sposobnost da tokom
vremena zadrzi ova suprotna naelektrisanja nakupljena na njegovim krajevima. U kolu
naizmenicne struje, postoje realna i imaginarna komponenta nakupljenog naelektrisanja.

Usled cureéih struja i dielektri¢ne apsorpcije dolazi do gubitaka naelektrisanja koji se
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izrazavaju kao odnos imaginarne i realne komponente kompleksne permitivnosti (&" i
¢"). Ova veli¢ina je poznata kao disipacioni faktor ili dielektri¢ni gubici, a u literaturi se
najéeS¢e oznaCava sa tand (tangens gubitaka), i takode je bezdimenziona [8]. Niska
vrednost (< 1, a Eesto i reda veli¢ine 1072 u §to Sirem opsegu frekvencija i temperatura)
neophodna je kako bi svojstva kondenzatora bila postojana. Usled efekata zamora i
starenja, tokom duZzeg perioda delovanja elektricnog napona na materijal, dolazi do rasta
elektricne provodljivosti. Uzrok moze biti uticaj atmosfere (vlage, gasova) i
elektromehani¢ke promene u materijalu (formiranje provodnih puteva usled pojave

defekata ili delimi¢nog prodiranja elektrodnog materijala u dielektrik) [9].

1.2.1 Zavisnost svojstava dielektrika od tipa kristalne strukture

Jo§ pre nekoliko vekova je bila poznata sposobnost zagrejanog minerala turmalina da
privladi i odbija pepeo, a prvi put ga je opisao Smit (Johann Georg Schmidt) 1707.
godine. Poc¢etkom 19. veka, ova pojava je nazvana piroelektri¢ni efekat (po grckoj reci
za vatru). U godinama koje slede, otkriven je veliki broj piroelektri¢nih kristala, a 1880.
godine, braca Kiri (Jacques Currie, Pierre Curie) su objavili otkri¢e jednog novog efekta
[10]: ,,Nasli smo novi nacin za razvijanje polarnog elektriciteta u ovim Kristalima (misli
se na piroelektri¢ne), koji se sastoji iz izlaganja varijacijama u pritisku duz njihovih
osa.” Ubrzo je utvrdeno da efekat vazi 1 u suprotnom ,,smeru®, tj. da se dejstvom
elektricnog napona izaziva mehanicki napon i deformacija, a pojava je nazvana
piezoelektricnost po grckoj reci piezo (pritisnuti). Kako bi materijal posedovao ovakva
svojstva, neophodno je da duZ ose pritiska postoji polarnost. Zbog ovog uslova, u
pocetnim godinama ispitivanja se smatralo da samo monokristalni materijali pokazuju
piezoelektricna svojstva, a tek 1944. je otkriveno da 1 polikristalni materijali mogu biti
piezoelektricni ako se prethodno polarisu u elektri¢cnom polju (u neSto nizem stepenu,
jer u nasumicno orijentisanim zrnima nije moguce potpuno iskoris¢enje promena koje
se javljaju u odredenim kristalografskim pravcima) [8]. Godine 1920. kod Senetove ili
roSeljske (Pierre Seignette iz grada Rochelle) soli (KNaC4H4O6x4H,0) je otkrivena jos§
jedna nova pojava. Njeni kristali su u promenljivom elektricnom polju pokazali
polarizacioni histerezis slican magnetnoj histerezisnoj petlji kod feromagnetnih
materijala, pa je pojava nazvana feroelektricnost. Godinama se mislilo da je ovo
specificno svojstvo RoSeljeove soli, sve dok 1935. nije otkriveno slicno ponaSanje

KH,POQO,, 1945. kod BaTiOg3, a zatim i kod mnogih drugih kristalnih materijala. Od 70-ih
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godina 20. veka, ispituju se i feroelektri¢ni tecni kristali 1 polimeri, tako da je ukupan
broj feroelektricnih  materijala otkrivenih do 2000. godine premasio 300.
Najproucavanija grupa feroelektrika su svakako perovskiti (nazavani po mineralu
perovskitu CaTiOgs), sa BaTiO3 i PbTiO3; kao najpoznatijim predstavnicima [1].

Osnovna podela kristalnih materijala u pogledu strukture izvrSena je na one koji
poseduju necentralnosimetri¢nu jedini¢nu Celiju (21 Kkristalna klasa) i one koje imaju
simetri¢nu jedini¢nu ¢eliju (11 kristalnih klasa). Odsustvo centralne simetrije direktno
uzrokuje specificna svojstva ovih sistema jer su u strukturi prisutni elektri¢ni dipoli.
Tako je kod gotovo svih ovih kristala (kod 20 od 21 klase) primenjenim mehani¢kim
naponom moguce izazvati promene u dimenzijama i pojavu naelektrisanja. To je
piezoelektri¢ni efekat, a naelektrisanje je proporcionalno sili naprezanja i moguce je
preokretanje naelektrisanja menjanjem smera naprezanja. Efekat je dvostran, $to znaci
da dejstvom elektricnog napona dolazi do promene dimenzija. Odnos ostvarene
promene dimenzije ili polarizacije i primenjenog elektri¢nog ili mehanickog napona se
predstavlja piezoelektri¢nim koeficijentom djj (pom/V ili pC/N), gde indeksi i i j definiSu
elektri¢ni odnosno mehanicki vector [11].> Cesto se koristi jo§ jedan piezoelektriéni
koeficijent - kes, efikasnost, koji opisuje stepen konverzije mehanic¢ke energije u
elektricnu i obrnuto, i racuna se kao kvadratni koren iz odnosa ovih energija [9].
Posebna pojava je elektrostrikcija (slicno magnetostrikciji), koja podrazumeva male
promene u dimenzijama u prisustvu elektricnog polja i u maloj meri je poseduju svi
materijali [8].

Piezoelektri¢ni kristali koji imaju samo jednu polarnu osu (10 kristalnih klasa)
imaju i dodatnu mogucénost da se polarizacija izazove uniformnom promenom
temperature usled promene veli¢ine dipolnih  momenata i to je piroelektri¢ni efekat.
Ova pojava je razli¢ita od sli¢ne koja se javlja u svim piezoelektriénim materijalima
kada se neuniformno greju usled napona izazvanih neravnomernim termic¢kim Sirenjem.
Neki od piroelektricnih kristala imaju 1 dodatno svojstvo da se u elektricnom polju na
povratan na¢in moze menjati orijentacija elektricnog dipola i to je feroelektri¢nost. Svi

feroelektrici su piroelektrici i svi piroelektrici su piezoelektrici. Dok se piroelektrici od

2 Postoji vise piezoelektri¢nih koeficijenata (ds3, da1, dis), gde brojevi u indeksu oznadavaju pravac u
kome se ostvaruje elektricna polarizacija, odnosno pravac u kom postoji mehani¢ko naprezanje (indeksi
4, 51 6 oznaCavaju da dolazi do smicajnog naprezanja u pravcima 1, 2 i 3, redom). Kod BF de
pirzorelektri¢nost ostvaruje duz [111] ose i koristi se piezoelektriéni koeficijent dss.
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nepiroelektricnih  piezoelektrika razlikuju po simetriji, izmedu feroelektrika 1
neferoelektri¢nih piroelektrika nema razlike u simetriji, ve¢ je ova podela vise
empirijska na osnovu svojstava u elektricnom polju [8].

Primena piezoelektrika je ogromna, narocito u uredajima koji stvaraju vibracije
(emitovanje 1 snimanje zvucnih talasa, ali i1 oscilatori, transformatori, upaljaci).

Piroelektrici se najviSe koriste kao detektori infracrvenog zracenja.

1.2.2 Ponasanje dielektrika u elektricnom polju

Postoji nekoliko doprinosa permitivnosti dielektrika koje se na slici 1.7 mogu videti kao
promene vrednosti usled razliitih relaksacionih procesa (kaSnjenja polarizacije u
materijalu u odnosu na spoljasnje elektri¢no polje). Atomska polarizacija je veoma mala
i brzo promenljiva, a poti¢e od trenutne orijentacije elektrona u odnosu na jezgro, tako
da se javlja u svim materijalima. Do jonske polarizacije dolazi usled relativnog
pomeranja katjona i anjona pod uticajem elektri¢nog polja, i deSava se u svim jonskim
jedinjenjima. Dipolna polarizacija se javlja u materijalima u kojima ve¢ postoje
elektriéni dipoli, a prisustvo elektricnog polja remeti njihovu ravnotezu. Difuzija i
gomilanje naelektrisanja na povrSini materijala takode uti€¢u na ukupnu polarizaciju.
Dipolna i jonska polarizacija najvise doprinose ukupnoj polarizaciji dielektrika [11]. U
promenljivom polju, sa porastom frekvencije pojedini doprinosi polarizaciji otpadaju jer
ne mogu da isprate tako brze promene u polju, tako da najpre nestaju difuziona i
dipolna, a zatim jonska polarizacija. Pri ultravisokim frekvencijama (>10%° Hz) ni

elektroni viSe ne mogu da isprate promene i polarizacija materijala je nemoguca [9].

+
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Slika 1.7. Uticaj razlicitih relaksacionih procesa u materijalima na realni (¢') i

imaginarni (¢") deo dielektri¢ne konstante [12].
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Na osnovu poloZaja elektri¢nih dipola koji postoje u materijalu, dielektrici mogu biti
paraelektri¢ni, feroelektricni i antiferoelektricni, a ova sli¢nost naziva Sa vrstama
magnetnih materijala uslovljena je analogijom ponaSanja elektricne polarizacije u
elektri¢cnom polju sa magnetizacijom u magnetnom polju.

Najveci broj dielektri¢nih materijala je paraelektrican. Orijentacija elektri¢nih
dipola je kod paraelektrika nasumi¢na, tako da ne postoji rezultujuca polarizacija. U
elektricnom polju, polarizacija raste sa porastom jafine primenjenog polja, a po
uklanjanju polja polarizacija se smanjuje na isti nacin na koji je rasla i, kona¢no, nestaje.

Feroelektrici u elektricnom polju imaju paralelno orijentisane dipole, i po
uklanjanju iz polja pokazuju zaostalu polarizaciju. Uz to, zavisnost polarizacije od
primenjenog polja kod feroelektrika nije povratna, ve¢ ispoljava histerezisno ponasanje,
kao $to je prikazano na slici 1.8.a. Pravac spontane polarizacije se moze menjati
primenom elektriénog polja. Postoji nekoliko veli¢ina karakteristi¢nih za feroelektrike
(obelezene su na slici 1.8.a): polarizacija zasiCenja (saturaciona polarizacija), Ps, je
maksimalna polarizacija koju materijal moze imati, i podrazumeva okretanje svih
elektricnih dipola u smeru polja; zaostala (remanentna) polarizacija, Pgr, je ona
polarizacija koju ¢e materijal zadrzati i po uklanjanju iz elektricnog polja; koercitivno
elektricno polje, Ec, je jacina suprotno orijentisanog polja neophodna da se ponisti
elektricna polarizacija u materijalu koji je doveden do polarizacije zasicenja [2].
Analogno feromagnetizmu, materijali koji imaju visoku vrednost koercitivnog polja se
nazivaju i tvrdi feroelektrici, a oni sa malim koercitivnim poljem meki. Jo$ jedan bitan
parametar feroelektricnih svojstava je zamor, koji uzrokuje promene vrednosti
polarizacije i oblika petlje nakon visestrukog ponavljanja ciklusa preokretanja
elektricnog polja. Feroelektricni zamor je uzrokovan mehanickim ili elektricnim
modifikacijama materijala na mikro nivou i uglavnhom je zanemarljiv pri niskim
vrednostima elektricnog polja. Fenomen starenja je slican fenomen, Kkoji opisuje
postepene promene koje se vremenom deSavaju u feroelektricnom materijalu ¢ak 1 ako
nije izlagan elektiénom polju. Uticaj starenja se u najvec¢oj meri odigra u prvih 48 h
nakon sinteze, a zatim postaje zanemarljiv. MoZe se ponistiti zagrevanjem materijala
iznad Kirijeve temperature [9,13].

Antiferoelektrici su grupa dielektrika ¢ija se struktura moze posmatrati kao da je

saCinjena od dve spontano polarizovane identi¢ne feroelektricne podreSetke okrenute u
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suprotnom smeru, tako da ne postoji spontana polarizacija. Primenom spoljasnjeg
elektricnog polja i oni mogu postati feroelektriéni pomeranjem smera polarizacije
podresetki (slika 1.8.b). Do kriticnog elektricnog polja, Eyit, antiferoelektri¢ni materijal
se ponasa kao paraelektrik, sa linearnom zavisnos$¢u polarizacije od polja. Polje jace od
kriticnog je dovoljno jako da preuredi antiferoelektri¢nu strukturu u feroelektri¢nu
(slika 1.11a), pa je moguce zapaziti i histerezisno ponasanje (slika 1.8.b). Ferielektrici
su podgrupa antiferoelektrika, u kojoj antiferoelektricnost nije ispunjena u svim
pravcima, tako da materijal pokazuje slabu spontanu polarizaciju. Kod njih se takode

javlja histerezisna petlja [2].
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Slika 1.8. Feroelektri¢na (a) i antiferoelektri¢na (b) histerezisna petlja [2].

1.2.2.1. Feroelektricnost

lako bi se moglo pomisliti da polarizaciju feroelektrika izazivaju velike promene u
strukturi, promena orijentacije dipola ne zahteva mnogo energije, jer sustinski ne dolazi
do velikog pomeranja jona u materijalu, i upravo je ova niska energija promene
orijentacije dipola neophodna da bi materijal bio feroelektri¢an [8]. To se moze pokazati
na primeru barijum-titanata. BaTiO3 ima perovskitnu strukturu, sa Ba** i O> jonima
koji zajednicki grade gusto zbijeno pakovanje (zahvaljuju¢i tome §to su sli¢nih veli€ina)
i malim Ti** jonima koji su smesteni u ¥ oktaedarskih Supljina ovakvog pakovanja na
naéin prikazan na slici 1.9. Kako je jon Ti*" manji od oktaedarske Supljine, to on nije
centriran u $upljini (moZe biti pomeren i 0,1 A u odnosu na centralni polozaj) [2], i cela
jedini¢na ¢elija nije centralnosimetri¢na (energetsko objasnjenje pomeraja iz centra je

detaljnije izlozeno u poglavlju 2.1). Usled ovoga, jedini¢na ¢elija nije kubna veé
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tetragonalna, odnosno jedna ivica je neSto drugacijih dimenzija od druge dve.
[lustrovano primerom na slici 1.9, gornji deo jedini¢ne ¢elije je delimi¢no pozitivan, a
donji delimi¢no negativan. To znai da svaka jedini¢na celija predstavlja dipol. U
normalnom stanju, ovi dipoli su rasporedeni unutar domenskih struktura (slika 1.10a)
kako bi se ponistila ukupna polarizacija i snizila energija sistema. Dodatan razlog kod
keramickih materijala je i smanjenje napona izmedu zrna. Kao i kod magnetnih domena,
susedni domeni su razli¢ito orijentisani i razdvojeni zidovima u Kkojima dolazi do
rotacije ili do postepenog smanjivanja i postepenog porasta dipolnih momenata
drugacije orijentacije. Slike 1.10b-e Sematski prikazuju strukturu dipolnih momenata u
zidovima domena. Za razliku od zidova u feromagnetnim domenima gde preovladava
Blohov i Nilov tip, kod feroelektri¢énih domena je potrebno previse energije da se dipoli
orijentiSu drugacije od pravaca koje dozvoljava simetrija sistema. Zbog ovoga su zidovi
feroelektriénih domena najve¢im delom Isingovog (Ernst Ising) tipa, odnosno u njima
pomeranjem jona duz pravca polarizacije najpre dolazi do postepenog smanjenja
veli¢ine dipola a tek zatim promene njihove orijentacije. Ovaj tip dozvoljava znatno uzu
oblast promene, tako da se feroelektri¢ni zidovi prostiru duz samo nekoliko jedini¢nih
¢elija (debljina im je nekoliko nanometara). Ipak, stvarni zidovi su uvek mesovitog tipa,
a to je jos§ izraZenije u slucaju Cvrstih rastvora [14]. Kad se materijal nade u elektricnom
polju, granice domena pocinju da se krecu na taj nacin da domeni orijentisani priblizno
u smeru polja po¢inju da rastu. Polarizacija zasiCenja se dostize kada su svi dipoli

medusobno paralelni.

Slika 1.9. Jedini¢na ¢elija barijum-titanata.
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Slika 1.10. a) Feroelektri¢ni domeni u BiFeO3 tankim filmovima [15] i Sema razli¢itih
tipova zidova feroelektri¢nih domena u slu¢aju promene orijentacije dipola za 180°: b)

Isingov tip, c) Blohov tip, d) Nilov tip i ) kombinacija Isingovog i Nilovog tipa [14].

Ovakvo ponasanje se javlja samo u odredenom opsegu temperatura, U slucaju BaTiOs,
na temperaturama nizim od 120 °C. Iznad ove temperature, vibracije Ti* jona su
dovoljno velike da efektivno popuni oktaedarsku Supljinu. Jedini¢na celija postaje
kubna, a dipolni moment se gubi i spontana polarizacija nestaje. Temperatura na kojoj
materijal iz feroelektri¢nog prelazi u paraelektri¢ni je feroelektri¢na Kiri tacka, Tc. Kiri
tatka nije identican pojam kao feroelektricna Kiri temperatura (koja je teorijska
vrednost) [8], ali kako se kod veéine materijala njihove vrednosti poklapaju ili su jako
bliske, uglavnom se koristi samo termin Kiri temperatura. Mnogi materijali se na ovaj
na¢in na dovoljno niskoj temperaturi mogu prevesti u feroelektricno ili
antiferoelektriéno stanje (u sluCaju prelaza paraelektrik-antiferoelektrik, specificna
temperatura se naziva antiferoelektricna Kiri temperatura). SpoljaSnje elektri¢no polje
takode uti¢e na prelaze paraelektrik-antiferoelektrik-feroelektrik, $to je ilustrovano
dijagramom na slici 1.11a.

a) b) L
r Feroelektrik 6000 |-
s, . € L
Antiferoelektrik  \Paraelektrik T
2000 - )8
T | l

1 |
40 120 T °C
Slika 1.11. a) Elektri¢ni prelazi tipicnog feroelektrika u funkciji ja¢ine polja i

temperature, b) Porast dielektri¢ne konstante BaTiO3 u okolini T¢ [2].
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Materijali koji se mogu polarizovati imaju veoma visoke vrednosti dielektricne
konstante. Tako je dielektricna konstanta NaCl oko 6, dok se kod BaTiO3 kre¢e u
opsegu 10%-10*. U oblasti oko Tc, dielektritna konstanta pokazuje maksimum
(slika 1.11b), pa je za neke primene pozeljno dobiti materijale ¢ija je Kiri temperatura
bliska sobnoj. Ovo se npr. u slu¢aju BaTiO3 postize zamenom dela Ba** jona Sr?t
jonima, ili dela Ti** jona Zr** jonima. Iznad Kiri temperature, diclektri¢na konstanta
naglo opada s obzirom da materijal postaje paraelektri¢an. PonaSanje feroelektrika iznad
Kiri temperature (slicno feromagneticima iznad feromagnetne Kiri temperature) se
moze opisati Kiri-Vajsovim zakonom predstavljenim jednac¢inom 1.10 (C je Kirijeva
konstanta, a 6 Kiri-Vajsova temperatura koja se najceS¢e poklapa sa Kiri
temperaturom), gde se dielektricna konstanta ponasa analogno magnetnoj
susceptibilnosti (jednac¢ina 1.6) [2]. Na zavisnosti dielektri¢ne konstante od temperature
uocava se skokovita promena u okolini Kirijeve temperature, a sli¢na situacija je i kod

antiferoelektrika [8].

C
& = m (110)

Pored kondenzatora i memorijskih uredaja, znacajna je i primena nekih feroelektrika u
PTC termistorima (positive temperature coefficient thermally sensitive resistors) zbog
specifi¢nog svojstva da i elektrina otpornost naglo raste u okolini T¢, iako je za
dielektrike uobic¢ajeno da otpornost opada sa porastom temperature. Ovi uredaji su
korisni u sprecavanju toplotnog i elektri¢nog preoptereCenja, jer tada prekidaju tok
elektricne struje, a prednost nad metalnim termistorima je mogucnost visekratne

upotrebe [2].

1.3 Pojam multiferoi¢nosti i magnetoelektri¢nosti

Pored feroelektri¢nih i feromagnetnih svojstava, histerezisno ponasanje je prisutno i kod
feroelasti¢nih i ferotoroidi¢nih svojstava. Feroelastici pokazuju spontanu deformaciju,
koja je stabilna i moze se menjati promenom primenjenog napona. Ferotoroidici
poseduju stabilan i spontan parametar koji se ispoljava kao zakrivljenost na zavisnosti
magnetizacije ili polarizacije od jacine polja. Ove dve klase materijala do danas nisu

mnogo izucavane [16].
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Usled analogije, odgovaraju¢a magnetna, elektri¢na i elasti¢na svojstva se ¢esto
nazivaju i feroi¢na svojstva. Prema prvobitnoj definiciji, multiferoici su materijali koji
ispoljavaju 2 ili sva 3 primarna feroi¢na svojstva: feroelektri¢nost, feromagnetizam i
feroelasticnost. U novije vreme se u grupu feroi¢nih svojstava Cesto uvrStava i
ferotoroidnost. Uz to, i antiferomagnetizam se ¢esto ukljucuje u ovu klasifikaciju [16],
ali ipak se pod pojmom multiferoici najceS¢e misli na materijale koji su feromagnetni i
feroelektri¢ni. Pojam magnetoelektrici opisuje materijale koji mogu biti polarisani
primenom elektri¢nog polja i namagnetisani primenom magnetnog polja (polarizacija i
magnetizacija ne moraju zaostajati po uklanjanju polja). Ipak, uglavnhom se misli na
materijale kod kojih su polarizacija i magnetizacija spontane, tako da se u literaturi
magnetoelektrici cesto izjednacavaju sa multiferoicima. Kako multiferoici zahtevaju
strozi kriterijum, ispravnije je koristiti ovaj termin.

Pored primarnih feroi¢nih svojstava, postoje i sekundarna feroicna svojstva:
ferobielektricnost, ferobimagnetizam 1 ferobielasti¢nost. Multiferoici ispoljavaju
primarna feroi¢na svojstva koja ne moraju biti spregnuta, dok se kod tzv. meSanih
sekundarnih feroika ona javljaju uparena kao piezoelektrina, piezomagnetna i
magnetoelektri¢na, iako ne moraju postojati pojedinacna primarna svojstva. Tako se
magnetoelektricnost moze javiti kod materijala kod kojih se magnetnim i elektri¢nim
poljem mogu indukovati magnetizacija 1 polarizacija (Sto uz feromagnetne i
feroelektriéne ukljucuje i neke antiferoelektricne, antiferomagnetne, paraelektri¢ne i
paramagnetne materijale) [16].

Prva zapaZanja o magnetoelektricima je krajem 19. veka izneo najpre Rendgen
(Wilhelm Rontgen). On je zakljucio da se neki dielektrici mogu namagnetisati
kretanjem u elektricnom polju, a ubrzo je otkrivena i elektri¢na polarizacija kod
dielektrika koji se kre¢u u magnetnom polju. Nekoliko godina kasnije je Pjer Kiri
(Pierre Curie) izlozio moguénost da ova povezanost elektricnih i magnetnih svojstava
nije uslovljena kretanjem ve¢ kristalnom strukturom. Njegova teorija je dopunjavana i
fenomen magnetoelektri¢nosti je dosta ispitivan sredinom 20. veka, ali kako je uticaj
magnetnog polja na elektri¢nu polarizaciju bio veoma slab, interesovanje je opalo [11].
U poslednjih 20-ak godina, minijaturizacija u elektronici je ponovo izbacila

magnetoelektrike medu najprou¢avanije perspektivne materijale, pa je Smid (Hans
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Schmid) 1994. definisao novi pojam multi-feroici, koji je danas opSteprihvacen kao
multiferoici [17].

Magnetoelektricni  efekat opisuje uticaj magnetnog/elektricnog polja na
polarizaciju/magnetizaciju materijala i kod multiferoika i kod magnetoelektrika.
Magnetoelektri¢na veza moze biti direktna ili indirektna: direktna je uglavnom kod
jednofaznih materijala, kod kojih su magnetna i elektricna svojstva strukturno
spregnuta, dok je indirektna najces¢e kod visefaznih materijala, kod kojih jedna faza
nosilac magnetnih, a druga elektricnih svojstava, a strukturni naponi izmedu faza
izazivaju povezanost u svojstvima uglavnom putem piezomagnetne ili piezoelektri¢ne
komponente [11,16]. Intenzitet povezanosti magnetnih i elektri¢nih svojstava se moze

opisati linearnim magnetoelektri¢nim koeficijentom, ame, koji je definisan jednac¢inom:

== ZdH (1.11)

OME = aH

gde je E jacina elektri¢nog polja, H jac¢ina magnetnog polja, U je elektri¢ni napon, a h
debljina uzorka na kojoj se taj napon ostvaruje [18]. Jedinica kojom se
magnetoelektri¢ni koeficijent najce$ée izrazava je mV/cmOe. Ponekad se koriste i
magnetoelektricni koeficijenti treceg reda, £ iy [11].

Multiferoici se mogu podeliti u dve kategorije: jednofazni i kompozitni.
Kompozitni su mnogo raznovrsniji, jer se mogu dobiti meSanjem bilo kog
feroelektri¢nog sa bilo kojim feromagnetnim materijalom. Magnetoelektri¢ni koeficijent
koji se postize u kompozitnim multiferoicima je i do 10® puta veéi od onog u
jednofaznim, ali, za razliku od jednofaznih multiferoika kod kojih je magnetoelektricno
ponasanje ravnomerno prisutno u celoj strukturi, kod kompozita je ono uglavnom
ograni¢eno na nekoliko slojeva atoma u oblasti kontakta razli¢itih faza (Magnetno polje
izaziva magnetostrikciju u magnetnoj fazi; nastali strukturni napon se prenosi na
feroelektricnu  fazu, gde se piezoelektricnim efektom ili  destabilizacijom
centralnosimetri¢ne strukture ostvaruje polarizacija. Vazi i obrnuto [19,20].).

Ipak, veoma malo feroelektrika je magnetno. Da bi materijal bio feroelektrican,
mora biti elektricni izolator. U suprotnom bi primenjeno elektricno polje izazvalo
protok struje pre nego reorijentaciju polarizacije. Uz to, kod feroelektrika uglavnom
postoji jon sa praznim d orbitalama koji bi hibridizacijom sa p orbitalama O jona

mogao da bude pomeren iz centra jedini¢ne celije. Kod magnetika, d orbitale su
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delimi¢no popunjene. Odbojne Kulonove (Coulomb) interakcije su jake i jedini¢ne
¢elije su centralnosimetri¢ne, pa nema feroelektri¢nosti. Zato, da bi postojala i
feromagnetna i feroelektricna svojstva, ili magnetizam ne sme poticati od d elektrona, ili
se feroelektricnost ne sme zasnivati na praznim d orbitalama [3,21].

Do danas je u prirodi zabelezeno postojanje samo dva multiferoi¢na Kristala i to
su kongolit (FesB7013Cl) i kamberzit (Mn3B7013Cl). Sintetisani multiferoi¢ni materijali
su brojniji 1 ve¢inom se mogu razvrstati u neku od slede¢ih klasa [22,23] (RE, AE i TM

oznacavaju jone retkih zemalja, zemnoalkalnih metala i prelaznih metala, redom):

1. Kiristali perovskitne strukture sa magnetnim jonima u oktaedarskim polozajima
ili parovima jona prelaznih metala TM' i TM" elektronske konfiguracije d*®
(najéesée Fe)i d° (W, Nb), formule (Bi, Pb, RE)(Fe, Mn, Co, Ni, Cr,
TMTM")Os5,

2. Mesani oksidi mangana formule (Bi, RE)Mn;Os,

3. Neki dvojni oksidi prelaznih metala (CoCr,04, NizV,0g, MNWOQy,, LiCu,0,,
CuFeO,, CuCrO,, AgCrOy),

4. Zemnoalkalni heksaferiti (EAsFe1,027),

5. Boraciti formule (Cr, Fe, Mn, Co, Cu, Ni)3B;043(Cl, Br, 1),

6. Fluoridi formule Ba(Mn, Fe, Co, Ni)F,.

U magnetnim perovskitima, multiferoi¢nost je postignuta tzv. ,stereohemijskom
aktivnoSc¢u slobodnih elektronskih parova® na mestima velikih, A, katjona, Sto izaziva
pomeraj magneticnih malih, B, katjona iz centra jedinicne celije uslovljavajuci
feroelektriénost. Tako slobodan 6s® elektronski par na Bi** jonu omogucéava

feroelektri¢énost magnetnom bizmut-feritu [3].

Multiferoici imaju sve potencijalne primene kao i feroelektrici i feromagnetici, ali
poseduju i celu grupu novih pojava i primena koje poticu od interakcija izmedu ove dve
vrste materijala. Tako bi se primenom multiferoika u memorijskim uredajima (gde se
danas koriste ili feromagnetni ili feroelektriéni materijali), gde bi se elektri¢nim poljem,
lakim za kontrolisanje u malim oblastima, unosili podaci, a kasnije bi se ocitavala
magnetna polja, znatno pojednostavila i proizvodnja i primena [3]. Znacajna upotreba bi

mogla biti i u uredajima koji pretvaraju jedan oblik energije u drugi.
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2. Bizmut-ferit

Ispitivanje bizmut-ferita (BF) je pocelo sredinom 20. veka. Jedan od prvih radova koji
se bavi ovom temom iz 1966. godine navodi potpunu nesaglasnost u pogledu prirode
svojstava BF u dotadasnjim istrazivanjima. Tako se tvrdi da BF ima specifi¢na
dielektricna svojstva ali se misljenja razilaze oko toga da li je antiferoelektrik ili
feroelektrik. Takode se ne sumnja u postojanje uredene magnetne strukture, ali njena
priroda nije utvrdena [24]. Neki od prvih zakljucka izvedeni na osnovu ispitivanja
strukture, dielektricnih i magnetnih svojstava su slede¢i: BF ima perovskitnu,
romboedarsku strukturu sa R3c prostornom grupom; BF je feroelektrik, ali kristaliti su
previse mali da bi doslo do uspostavljanja domenske strukture, zbog ¢ega nije moguce
dobiti feroelektricnu petlju; BF je antiferomagnetik sa ispoljavanjem slabog
feromagnetizma, koji poti¢e od male koli¢ine slabo feromagnetne pseudomonoklini¢ne
faze. Slabo izraZzena magnetna svojstva i postojanje polarizacije ¢ak i na tacki topljenja
otezali su prva odredivanja Nilove i Kiri temperature. U godinama koje slede, merenjem
ovih temperatura za Cvrste rastvore koji sadrze BF u razlicitim koncentracijama i
ekstrapolacijom dobijenih polozaja karakteristi¢nih temperatura ka sastavu Cistog BF
utvrdene su feroelektri¢éna Kiri (850-880 °C) i antiferomagnetna Nilova temperatura
(370-380 °C). Ove vrednosti su veoma bliske danas poznatim vrednostima za BF
(830°C i 370°C) [19,24-28]. Istrazivanja koja slede u drugoj polovini 20. veka
potvrduju feroelektricna i1 antiferomagnetna/slabo feromagnetna svojstva, pa cak i
mogucu povezanost izmedu ovih svojstava [29], ali vrednosti polarizacije i
magnetizacije su previSe niske da bi se razmatrala bilo kakva primena [30]. Tek
pocetkom 21. veka, najpre sa pojavom visoke polarizacije u tankim filmovima [31], a
zatim i u monokristalima i keramici dobijenim novim metodama sinteze [32,33], kao i
slabog feromagnetizma u nanomaterijalima [34] i dopiranim sistemima [35], pocinje
ispitivanje BF materijala u Sirokom obimu, tako da danas sigurno spadaju u jedne od

najvise izucavanih keramickih materijala.
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2.1 Struktura i svojstva BiFeOs

Na sobnoj temperaturi je stabilna romboedarska (veoma bliska kubnoj) perovskitna
struktura sa R3c prostornom grupom [19]. Ona se moze predstaviti kubnim zbijenim
pakovanjem koje grade joni kiseonika zajedno sa Bi** jonima koji su sli¢ne veligine kao
O”" joni. Mali Fe** joni se smestaju u 1/4 oktaedarskih Supljina. Na slici 2.1 je prikazan
na¢in na koji se popunjavaju oktaedarske Supljine. U najblizem okruzenju Fe** jona (u
centru jedini¢ne Celije) se nalazi 6 O° jona (na sredinama strana) koji ga oktaedarski
okruzuju. Bi** joni zauzimaju rogljeve jedini¢ne Celije, a svaki je koordiniran sa 12 0%
jona kao Sto se vidi na slici 2.1.b. Uobicajeno je da se stabilnost strukture perovskitnih
sistema opisuje GoldSmitovim (Victor Moritz Goldschmidt) faktorom tolerancije

definisanim slede¢om formulom:

_ ra+To (21)

- \/Z(T'B+T0),

gde su ra, g i o radijusi A jona, B jona i jona kiseonika, redom. U slucaju idealnog
pakovanja jona, vrednost ovog faktora iznosi 1, ali u realnim sistemima uvek postoji
malo odstupanje. Perovskitna struktura je stabilna u oblasti vrednosti t od 0,88 do 1,09.
Kod t < 1 uobi¢ajene su strukture nize simetrije kao romboedarska ili monoklini¢na, za
t =1 kubna, a za t > 1 tetragonalna struktura [11]. Unose¢i vrednosti jonskih radijusa za
odgovarajuée koordinacije Bi®*, Fe** i 0% jona [36,37], dobija se vrednost
Goldsmitovog faktora tolerancije BF od 0,95. Ovo znadi da zbog nesto manje veliine
jona Bi** u odnosu na O? sa kojima zajednicki grade zbijeno pakovanje dolazi do
blagog uvijanja kiseoni¢nih oktaedara. Uz lokalizaciju slobodnog elektronskog para na
Bi*" jonima, ovo strukturi daje dodatna odstupanja. Kiseoni¢ni oktaedri su rotirani za
12,2-13,8° oko [111] ose [38,39]. Ovi pomeraji uticu na duzine veza i uglove izmedu
njih. Tako je Fe*" jon pomeren iz centra i postoje dva tipa Fe-O veza u svakoj
pseudokubnoj jedinicnoj ¢elji: tri nesto krace 1 tri nesto duze. 1 Bi** joni nisu u idealnim
polozajima izmedu centara kiseoni¢nih oktaedara, Sto utice 1 na oblik samih oktaedara,
tako da se po duzini razlikuju po 4 tipa rastojanja izmedu sledecih jona: O-O, Bi-O, Bi-
Fe [39]. Ugao Fe-O-Fe veze pokazuje znacajno odstupanje od 180° (iznosi 154-156°)
[37,39], sto pored uticaja na magnetna svojstva, utice i na preklapanja orbitala Fe** i 0%

jona, a samim tim i na elektriénu provodljivost. To je glavni razlog zasto zamena dela
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Bi®* jona manjim jonima vodi slabom feromagnetizmu i vecoj elektri¢noj otpornosti, 0
Cemu Ce viSe reéi biti kasnije [37].

Jedini¢na ¢elija BF se najjednostavnije opisuje kao pseudokubna®, koja sadrzi
jednu formulsku jedinicu sa parametrima a=3,956 A i a=89,35° kao $to je prikazano na
slici 2.1.a. Ipak, kako je pri ovakvom prikazivanju slabo iskazano uvrtanje kiseoni¢nih
oktaedara, ceS¢e se struktura BF posmatra u veéim jedinicnim celijama, 1 to
romboedarskoj, gde dijagonala strane pseudokubne ¢elije postaje parametar a (sadrzi
dve formulske jedinice, a=5,6343 A, 0a=59,348°, slika 2.2.a) ili heksagonalnoj, u kojoj je
Z-osa orijentisana u smeru [111] ose u pseudokubnoj ili romboedarskoj jedini¢noj ¢eliji

(sadrzi $est formulskih jedinica, a=5,578 A, ¢=13,868 A, slika 2.2.b) [19].

Slika 2.2. Romboedarska jedinic¢na ¢elija BF prikazana pojedinacno (a) i kao deo
heksagonalne éelije (b)* [41,42].

® Pseudokubna oznatava da je veoma bliska kubnoj sa uglom o tek nesto manjim od 90 °, mada je to
teorijski romboedarska jedini¢na ¢elija.

% Na slici 2.2.b su zbog lakieg snalazenja prikazani samo Bi*" joni. Izdvojene su 3 heksagonalne jediniéne
éelije sa ukupno 18 Bi** jona kako bi bila vidljiva cela romboedarska jedini¢na éelija unutar njih.
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Na 825 °C romboedarska a-faza prelazi u ortorombi¢nu B-fazu, mada je jedno vreme
smatrano da je ova faza tetragonalna ili ¢ak monoklini¢na, a iznad 925 °C stabilna je
kubna, y-faza. y-faza moZze postati stabilna i na sobnoj temperaturi pri poviSenim
pritiscima (47 GPa). Ova kubna faza je provodna. Prelazi izolator-provodnik nisu
karakteristi¢ni za ferite, ali u ovom slu¢aju je to moguce jer dolazi do znacajnog
smanjenja zapremine (5%). Dobijena provodna faza nema tipi¢nu polupopunjenu
provodnu zonu, ve¢ postoji malo preklapanje valentne i provodne zone [43,44].
Stabilnost razli¢itih faza iz Bi,O3-Fe,O3 sistema je prikazana na slici 2.3 [43]
lako fazni dijagrami sistema Bi,O3-Fe,O3 pokazuju prisustvo romboedarske BF faze od
sobne temperature pa sve do 825 °C, pretpostavlja se da je ova faza metastabilna i da se

vremenom razlaze na sekundarne faze prema reakciji [45]:
49BiFe03 «— 12BiyFe,0q + BiysFeOso. (22)

BioFesOg je faza mulitnog tipa, otorombiéne strukture, a BisFeOsg faza silenitnog tipa,
kubne strukture. Teorijski prorauni su pokazali da su ove faze, iako ne znacajno,
termodinamicki stabilnije od romboedarskog BF u temperaturnoj oblasti izmedu 447 i
767 °C (slika 2.22a) [46], tako da je kristalizacija Cistog BF moguca samo u relativno
uskoj temperaturnoj oblasti izmedu 767 °C i 825 °C ili na jako niskim temperaturama,

koje su moguce kod malog broja postupaka sinteze.
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Slika 2.3. Fazni dijagram sistema Bi,O3-Fe,05 [43].

29



Romboedarski BF se smatra suStinskim poluprovodnikom p-tipa sa zabranjenom zonom
energije Eq formiranom preklapanjem 2p orbitala kiseonika i 3d orbitala jona gvozda
[45,47]. Prema nekima je ova zona direktna, ali ima autora koji beleze i prisustvo
indirektne zabranjene zone, koja je 0,4-1,0 eV manja od direktne®, $to uz dodatne uticaje
veli¢ine Cestica, sastava i strukture BF objasnjava Sirok opseg vrednosti Eq na sobnoj
temperaturi od 2,0 do 2,8 eV (a zabelezene su i vrednosti znatno van ovog opsega — 0d
1,3 do 3,75 eV) [48-50]. Porastom temperature, energetski procep se smanjuje, i kod
y-faze potpuno nestaje usled prelaza izolator-provodnik [51]. Zahvaljujuéi 0voj
relativno niskoj vrednosti energetskog procepa bliskoj energiji vidljive svetlosti, u BF
materijalima je moguce stvaranje napona ili elektri¢ne struje pod dejstvom svetlosti —
fotonaponski efekat [50].

Na temperaturama nizim od 830 °C, BF pokazuje spontanu polarizaciju duz
jedne od osam pseudo-kubnih [111] osa (slike 2.2.a, 2.4) [19]. Poreklo polarizacije u BF
materijalima je drugacije nego kod tipi¢nih feroelektrika (npr. BaTiO3). Tipi¢ni
feroelektrici imaju GoldSmitov faktor tolerancije veci od 1, usled ¢ega mali B jon nije u
centru kiseoni¢nog oktaedra i taj pomeraj B jona je uzrok feroelektri¢nosti [5]. Do
polarizacije dolazi zbog hibridizacije izmedu praznih d orbitala jona prelaznog metala i
popunjenih 2p orbitala kiseonika koja dovodi do pomeranja katjona iz centra simetrije,
jer se energetski sadrZzaj elektrona mozZe sniziti popunjavanjem samo hibridizovanih
vezujuéih orbitala. Kako Fe®*" joni imaju 5 d elektrona, kod ferita bi neizbezno bilo i
popunjavanje antivezujuéih orbitala, §to je energetski nepovoljno, usled Cega feriti
uobicajeno nisu feroelektri¢ni (a uz to su uglavnom i relativno provodni, §to dodatno
sprecava pojavu feroelektri¢nosti). Ako je Gold$Smitov faktor tolerancije manji od 1,
materijal uglavnom nije feroelektri¢an jer dolazi do uvrtanja kiseoni¢nih oktaedara i
obi¢no nema decentralizacije A jona [5]. Kod BF je situacija, medutim, drugacija. Za
razliku od uobicajenih A jona u perovskitima koji imaju potpuno popunjene nivoe ili
delimi¢no popunjene f ljuske zasti¢ene stabilnim, popunjenim s i p nivoima, i Samim

tim nemaju veliku interakciju ni jake veze sa okolnim jonima, valentni nivo Bi** jona

> Elektronima se u kristalnoj reSetki moze pripisati vektorska veli¢ina kvaziimpuls, koji je definisan
talasnim vektorom resetke. Direktna zabranjena zona znaci da ako je kvaziimpuls elektrona i Supljina isti
u provodnoj i valentnoj traci, elektron moze direktno da prelazi iz jedne u drugu nakon primanja ili
otpustanja energije E4. Kod indirektne zabranjene zone se kvaziimpulsi u trakama ne poklapaju i pored E
je neophodno da se elektronu saopsti dodatna energija (putem fonona) kako bi se njegov kvaziimpuls
promenio.
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&ini 6s® elektronski par, §to ga &ini viSe interaktivnim sa anjonima. Moze doéi do
hibridizacije sa 2p orbitalama kiseonika, pri ¢emu se 6s® elektronski par pomera ka
jednoj strani jona [37]. Efekat na jon je takav da njegov radijus raste ka jednom od osam
moguéih pravaca, dok se sa suprotne strane smanjuje. To uzrokuje blag pomeraj Fe**
jona duz jednog od 8 ekvivalentnih [111] pravaca $to rezultira polarizacijom jedini¢ne

¢elije i feroelektriénoséu materijala [19,28,37,52].

Slika 2.4. Polarizacija i magnetizacija u strukturi BF [53].

Polarizacija u [111] pravcima dozvoljava osam mogucih smerova pomeraja Fe** jona,
tako da je moguce formiranje osam razli¢ito orijentisanth domena. Jednostavnim
geometrijskim prora¢unom se moze izraunati da za skoro pa kubnu resetku BF to daje
tri moguca tipa zidova domena, u kojima se dipolni momenti rotiraju za 71°, 109°
odnosno 180°. Najmanji sadrzaj energije imaju zidovi u kojima je rotacija 71°, pa su oni
i naj¢es¢i [54]. Takode je jasno da usled ovog pomeranja postoje dva tipa Fe-O veza: u
svakoj jedini¢noj Celiji postoje tri krace i tri duze Fe-O veze.

Postoje teSkoce pri merenju karakteristi¢nih veli¢ina feroelektricne histerezisne
petlje BF zbog povisene elektricne provodljivosti i visoke vrednosti koercitivnog polja,
zbog Cega pre dolazi do elektri¢nog proboja nego do postizanja polarizacije zasi¢enja
[46,55]. Uz to, feroelektricna petlja BF Cesto nema oblik tipi¢ne histerezisne petlje, vec¢

je delimi¢no dvostruka (naziva se i ,,ustinuta“) kao $to se moze videti na slici 2.5 (crna
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petlja). Ovakvo ponaSanje je uobicajeno za tvrde feroelektrike i izazvano je ,.kacenjem*
zidova domena za defektna mesta u strukturi, koja nose promenu u naelektrisanju u
odnosu na idealan materijal. Kod BF se pretpostavljalo da su to strukture 2Vgi"-3Vo"
formirane zbog isparljivosti Bi,Os, ili 2Fe(Il)eecqy-Vo~, mada neka ispitivanja
opovrgavaju ove pretpostavke [46]. Zanimljivo je da naglo hladenje uzoraka ¢ini da
petlja postane jednostruka (slika 2.5, zelena petlja). Ako se uzorak zagrejan iznad Tc
(materijal je tada paraelektriCan i defekti su nepravilno rasporedeni) hladi polako,
defekti imaju dovoljno vremena da se poredaju pravilno duz pravca spontane
polarizacije u domenu. Oni kasnije pri delovanju elektricnog polja predstavljaju
prepreku kretanju zidovima domena i petlja je duplirana. Ako je hladenje naglo,
raspored defekata ostaje neureden i oni manje efikasno zadrzavaju zidove domena, pa
petlja ima standardan oblik [46]. MozZe se zapaziti da su vrednosti remanentne
polarizacije i polarizacije zasi¢enja vete kod naglo ohladenog uzorka, dok je
koercitivno polje slabije. Interesantno je i da je veli¢ina feroelektri¢nih domena kod BF
nekoliko puta veca nego kod uobiCajenih feroelektrika, Sto bi moglo biti posledica
istovremenog postojanja kombinacije feroi¢nih uredenja [5], ali i velike pomerenosti

jona i visoke polarizacije [33].

100
E, kV/ecm

Slika 2.5. Feroelektri¢na histerezisna petlja uzorka BF keramike zagrejanog iznad Tc, a

zatim ohladenog sporo (crna petlja) i naglo (zelena petlja) [46].

Jos jedno znacajno svojstvo koje budi interesovanje za BF je piezoelektricnost. Prednost
BF piezoelektrika nad najéesce koriS¢enim piezoelektricima je mala toksi¢nost 1 veoma

visoka Kirijeva temperatura. Postoji moguc¢nost gradenja Cvrstih rastvora sa drugim
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perovskitima (PbTiO3 i BaTiO3), kod kojih se javlja morfotropna fazna granica, na kojoj
piezoelektricni  koeficijent ispoljava maksimum. Vrednosti piezoelektricnog
koeficijenta, dss, se za BF kre¢u od 2 do 70 pm/V, ali u okolini morfotropne granice
faza moze biti viSestruko povecana [46,56]. Na zavisnosti napona od elektri¢nog polja
(slika 2.6.a) moguce je uociti karakteristiCan oblik leptira koji ukazuje na kretanje
zidova domena, koje preko napona u kristalnoj reSetci dovodi do promena dimenzije
zrna. Zavisnosti gustine naelektrisanja od pritiska prikazuju gubitke usled provodljivosti
(slika 2.6.b). Moguce objasnjenje je akumulacija nosilaca naelektrisanja (defekata) u
zidovima domena, tako da pri kretanju zidova usled primene pritiska dolazi i do kretanja

nosilaca naelektrisanja, §to predstavlja elektricnu provodljivost [46].
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Slika 2.6. Piezoelektri¢nost BF keramike: a) histerezisna zavisnost napona od jacine
elektri¢nog polja pri frekveciji od 0,1 Hz pri razli¢itim vrednostima maksimalnog polja),
b) zavisnost gustine naelektrisanja od pritiska pri razli¢itim vrednostima maksimalnog
pritiska) [46].

Pored svojih elektri¢nih svojstava, BF je antiferomagnetik G-tipa (u sve tri dimenzije je
ispunjen antiferomagnetizam), sa visokom antiferomagnetnom Nilovom temperaturom
od 370 °C [28]. Degenerisana 3d stanja Fe** jona u kiseoni¢nim oktaedrima se dele u tog
triplet stanja sa nesSto nizom i eq dublet stanja sa neSto viSom energijom. Zavisno od
razlike u energijama tyg i €5, moguca su dva slucaja: 1) popunjavanje svih stanja sa po
jednim elektronom, pri ¢emu su svi spinovi paralelni; 2) popunjavanje samo tq Stanja,
pri Gemu je odnos orijentacije spinova 3:2. Kod Fe** jona u BF, razlika u energijama
ovih nivoa je niza od energetske dobiti usled paralelne orijentacije spinova, tako da se

joni nalaze u tzv. visokospinskom stanju (kao §to ilustruje slika 1.5 za Mn?* jone). Ipak,
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kako nema dovoljno prostornog preklapanja d orbitala susednih Fe** jona, nije moguée
sprecavanje izmenskih interakcija izmedu susednih jona preklapanjem njihovih eq
orbitala sa 2p orbitala O* jona izmedu njih, tako da najbliZi susedni Fe** joni nemaju
paralelne nego antiparalelne spinove (slika 1.5) [37]. Ovakvo uredenje dalo bi tipi¢nu
antiferomagnetnu strukturu i ponasanje, ali kod BF postoji i sloZen visi nivo uredenja
magnetnih spinova. Kao $to je pomenuto, zbog odnosa veli¢ine jona i GoldSmitovog
faktora nesto nizeg od 1, ugao veze Fe-O-Fe odstupa od 180°. Iz tog razloga, spinovi u
dve podresetke nisu savrseno antiparalelni, tako da postoji mali rezultantni magnetni
momenat predstavljen crnom strelicom na slici 2.7 [57]. Pored toga, usled DijaloSinski-
Morija (Dzyaloshinskii-Moriya, DM) superizmenskih interakcija izmedu spinova
(poteklih od spin-orbitalnih interakcija izmedu spina i orbitalnog kretanja elektrona),
koje se ne mogu zanemariti ako ugao Fe-O-Fe ne iznosi 180°, dolazi do energetski
povoljnije raspodele spinova u spiralne strukture umesto u domene [37,58,59]. BF tako
ima antiferomagnetnu strukturu G-tipa sa spiralnim uredenjem spinova (tacnije
cikloidalnim, §to znaci da rotiraju u ravni odredenoj samim spinom i lancem susednih
magnetnih jona) sa periodom od 62 do 64 nm [51,57] (slika 2.7), koji rotiraju u ravni
(111) koju osa [111] seCe pod pravim uglom (slika 2.4) [19]. Zbog ovakve spinske
strukture, kod krupnozrne i monokristalne BF keramike ne postoji spontana
magnetizacija. Ako spirala nije opisala pun krug, sto je slucaj kod tankih filmova i
keramike sa zrnima veli¢ine bliske 64 nm, ili ako dopirajuc¢i element unese nove
magnetne momente i/ili izvrSi promene u postojecoj magnetnoj strukturi, BF pokazuje
slabo feromagnetno ponasanje, kao $to se moze videti na slici 2.8. Feromagnetizam u
BF keramici moze biti izazvan i ako se tokom termickog tretmana materijal izlaze

magnetnom polju, §to se objasnjava izmenama u strukturi spinova ili formiranjem

termodinamicki nestabilne, niskotemperaturne strukture pod uticajem polja [60].

[111]

A\ A

A =64 nm

Slika 2.7. Sema cikloidalne spinske strukture BF [57].
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Slika 2.8. Slab feromagnetizam BF materijala: a) Uticaj radijusa Cestica, I, na
magnetizaciju BF monokristalnih nanocestica [34], b) Uticaj koncentracije mesanog

Co(Il) i Co(l11) dopanta na magnetni histerezis BF keramike [35].

Bizmut-ferit je materijal koji istovremeno poseduje feroelektri¢na i antiferomagnetna
svojstva, Sto ga svrstava u takozvane multiferoi¢ne materijale. Mikroskopske pojave
koje vode do feromagnetizma 1 feroelektri¢nosti su sustinski razli¢ite. Feroelektrici
imaju asimetriju u naelektrisanju (jonskom ili elektronskom), dok feromagnetici imaju
asimetriju u elektronskim spinovima i ukupnom ugaonom magnetnom momentu.
Polarizacija kod BF poti¢e od Bi®* jona i slobodnog elektronskog para 6s® na njemu koji
utice na poloZzaj Fe®' jona. Magnetizacija potice od Fe* jona gde antisimetri¢na izmena
Fe-O-Fe daje antiferomagnetnu strukturu. Povezanost pravaca elektricne polarizacije
([111] pravac) 1 magnetnih spinova ((111) ravan) omogucava kontrolisanje
antiferomagnetnih domena elektri¢nim poljem [19]. Kako u BF mogu postojati tri tipa
promene elektri¢ne polarizacije u kojima se osa duz koje se ona ostvaruje rotira za 71°,
109° odnosno 180°, to moze do¢i i do rotiranja antiferomagnetne ravni za isti ugao u
prva dva slucaja, dok kod preokretanja za 180° nema promene antiferomagnetne ravni.
Ovo znaci da 1 tip prisutnih zidova feroelektricnih domena ima uticaja na stepen
povezanosti feroelektri¢nih i antiferomagnetnih svojstava [41].

Jos jedna posledica visestrukih svojstava BF je fotostrikcija. Fotonaponski efekat
1 piezoelektri¢nost ¢ine da moZe do¢i do promene u dimenzijama kristalne reSetke pri
izlaganju materijala svetlosti, a prisutna je i zavisnost od magnetnog polja Sto dodatno

ilustruje strukturnu spregu svojstava razli¢itog porekla [50].
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Zahvaljuju¢i veoma visokoj feroelektricnoj Kirijevoj i antiferomagnetnoj
Nilovoj temperaturi, BF je jedan od najviSe obecavaju¢ih multiferoi¢nih materijala
(retka je pojava i da je jedna od ovih temperatura visa od sobne temperature, a veoma
retka da su to obe). Intenzivno je proucavan od 60-ih godina 20. veka, ali Siru upotrebu
je sprecilo otezano ispoljavanje, pa ¢ak 1 ta¢no definisanje elektri¢nih svojstava zbog
relativno male elektricne otpornosti BF materijala i visokog koercitivnog polja, usled
Cega se tesko dostize zasi¢ena histerezisna petlja [45,61].

Elektricna provodljivost se teorijski definiSe kao proizvod broja nosilaca
naelektrisanja, n, njihovog naelektrisanja, €, i njihove pokretljivosti, x4 (jednacina 2.3)
[2]. Nekoliko je teorija o glavnim nosiocima naelektrisanja u BF, pa se izazivanje
povisene provodljivosti obi¢no pripisuje kiseoni¢nim vakansijama i nestehiometriji jona
gvozda [62,63]. Kako struktura keramike nikada nije potpuno homogena, ne moze biti
zanemaren ni uticaj sekundarnih faza i stranih jona (mogu biti donori nosilaca
naelektrisanja), granica zrna (uglavnhom manje provodnih od zrna) i granica domena
(vise provodnih od domena) [64,65].

o=Nneu (2.3)

Definisanje provodljivosti je kompleksno jer isti tip defekta moze ucestvovati u
provodenju na vise nacina. Tako se kiseoni¢na vakansija koja se nalazi u oktaedarskom
okruzenju Fe®* jona moze kretati izmedu 6 mogucih pozicija u okviru oktaedra, odnosno
susedni O*~ joni mogu doé¢i na njeno mesto, pri ¢emu se usled povezanosti susednih
oktaedara rogljevima moze odigravati jonska provodnost kroz material [66]. Sa druge
strane, kiseoni¢ne vakansije formiraju energetske nivoe u zabranjenoj zoni
omogucavajuéi kretanje aktiviranih elektrona i Supljina. Fe** joni ili Fe** joni [65]
takode mogu predstavljati elektronske Supljine, a skokovi elektrona izmedu njih imaju
efekat kretanja jona manjeg naelektrisanja kroz strukturu [63,67].

Jedan od moguc¢ih mehanizama nastanka vakansija na mestu kiseonika,
elektrona, Fe?* jona i Fe*" jona se moze prikazati Kruger-Vinkovim (F.A. Kroger, H.J.
Vink) [68] sistemom oznacavanja u jednacCinama 2.4-2.9. Moze se primetiti da su
koncentracije formiranih Fe?*/Fe** jona i vakansija na mestima kiseonika/bizmuta
uzajamno zavisne jer elektroni/Supljine ucestvuju u reakcijama njihovog
formiranja/razgradnje, tako da je realna verovatnoca istovremenog postojanja razlicitih

nosilaca naelektrisanja i mehanizama provodenja.
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Oox %0, + Vo +2e (24)

1 0y + Vo~ <> 0" + 2’ 2.5)
00" < 0o +¢' (2.6)

Bigi" + 3¢’ <> Big) + Vai” 2.7
Fere' +2h" <> Fers* + h' > Fepe (2.8)
Fere +2¢’ < Foret ¢ <> Fere' 2.9)

Mehanizmi elektri¢nog provodenja u BF materijalima jos uvek nisu u potpunosti
poznati i razli¢iti parametri (temperatura, defekti, sekundarne faze, struktura, dopanti)
uti¢u na njihovo odigravanje. Na osnovu dosadasnjih ispitivanja tankih filmova BF, u
zavisnosti od jacine elektricnog polja menja se i dominantan mehanizam provodenja: na
malim poljima preovladava omska provodljivost, na velikim provodljivost limitirana
povrsinskim naelektrisanjem (SCLC — Space Charge Limited Conduction) ili Fouler-
Nordhajm (Fowler-Nordheim) tunelovanje, dok u prelaznoj oblasti preovladavaju Pul-
Frenkelov (Poole-Frenkel, P-F) tip provodenja i Sotkijeva (Schottky) emisija [69].
Pored ovih, prepoznati su i mehanizmi jonske provodljivosti, provodljivosti skokovima
elektrona ili Supljina (hopping conduction) i tunelovanje pomognuto hvataju¢im
centrima (trap-assisted tunneling, TAT). Pri tome su Sotkijeva emisija i F-N
tuneliovanje limitirani procesima na kontaktu elektroda-materijal, dok ostale
mehanizme definisu svojstva samog materijala [70].

Omsku provodljivost izaziva kretanje termicki aktiviranih elektrona u provodnoj
zoni i Supljina u valentnoj zoni, sa linearnom zavisnos¢u od napona tako da omska
provodljivost zavisi od koncentracije unutrasnjih nosilaca naelektrisanja. Pri
odredenom, prelaznom, naponu, u dielektricima je uobicajen prelaz ka SCLC
provodljivosti, gde nosioci naelektrisanja ubaceni na kontaktima sa elektrodom ne mogu
biti preraspodeljeni i provodljivost naglo raste postajuci kvadratno zavisna od napona.
SCLC provodljivost ne zavisi od koncentracije nosilaca naelektrisanja ve¢ od njihove
mobilnosti. U slucaju jonske provodljivosti, koja je proces sli¢an difuziji, na nizim
poljima (koja su primenjivana u eksperimentalnom delu ovog rada) je zavisnost gustine
struje od polja linearna, dok na visim poljima prelazi u eksponencijalnu. Provodljivost
skokovima elektrona podrazumeva skokove elektrona izmedu susednih (nearest
neighbour hopping, NNH) ali i udaljenih (Mott variable range hopping, VRH)

hvatajucih defektnih energetskih nivoa, pri ¢emu je J-E zavisnost linearna, dok se iz J-T
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zavisnosti moze odrediti tip skokova. TAT mehanizam se odigrava pomocu hvataju¢ih
mesta koja mogu prihvatiti elektron (kao Sto su to u BF keramici kiseoni¢ne vakansije
ili Fe*™ i Fe*" joni), nakon &ega moze doéi do provodenja ili do relaksacije elektrona na
odgovaraju¢i energetski nivo u novoj poziciji uz oslobadanje energije emitovanjem
fonona. P-F mechanizam karakteriSe termicko ili elektriéno pobudivanje elektrona
zarobljenih na defektnim mestima u provodnu zonu dielektrika. F-N mehanizam
podrazumeva tunelovanje elektrona u elektrodi kroz tanku neprovodnu barijeru u
prisustvu visokog elektri¢nog polja, dok kod Sotkijeve emisije do tunelovanja dolazi na
visokim temperaturama termickim pobudivanjem elektrona. Pri ovome, F-N tunelovanje
i Sotkijeva emisija nisu odredeni svojstvima materijala ve¢ kontaktom sa elektrodom i
uobicajeno su ograniceni na tanke filmove, mada se mogu javiti i u neSto debljim
slojevima materijala na veoma visokim poljima i temperaturama [41,64,69-71].
Teorijske jednacine koje opisuju ove mehanizme su korisne kako bi se utvrdila
zavisnost izmedu gustine struje kroz materijal (J) i jacine elektricnog polja (E) kojem je
izlozen, iz koje se zatim nakon strujno-naponske karakterizacije moze utvrditi da li je
dati mehanizam prisutan. Jednacine 2.10-2.18 [69,70] redom opisuju Omsku, SCLC, P-
F, jonsku, NNH, VRH, TAT, Sotkijevu i F-N provodljivost, a iza je za svaku napisana
proporcionalnost koja opisuje zavisnost gustine struje od jacine elektriénog polja ili
temperature. Tako se iz nagiba na dijagramu f(J)-f(E) pri konstantnoj temperaturi ili
f(J)-f(T) pri konstantnom polju moze proceniti koji mehanizam najbolje odgovara

provodenju u ispitivanom materijalu.
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U ovim jednacinama, n je efektivna gustina stanja u provodnoj traci, g naelektrisanje, a
w pokretljivost nosilaca naelektrisanja, Ec i E su energije provodne trake i fermijevog
nivoa, & i & su dielektriéna permitivnost na opti¢kim frekvencijama i dielektri¢na
permitivnost vakuuma, d je debljina uzorka kroz koju dolazi do provodenja, A i B su
konstante, T apsolutna temperatura, ks Bolcmanova (Boltzmann) konstanta (1,38 x 107>
m? kg s 2 K™), o1 i ¢g su vrednosti energije jonizacije centara koji hvataju nosioce
naelektrisanja (trapping centers) odnosno potencijalne barijere izmedu elektrode i
uzorka, AG” je slobodna entalpija aktivacije, oo elektriéna provodljivost na temperaturi
To, m" efektivna masa elektrona, h Plankova (Planck) konstanta, a @t razlika izmedu
energija hvatajuéih centara za elektrone i provodne zone oksida [69,70].

Kako bi se izbegao problem uticaja poviSene elektricne provodljivosti na
razli¢ita, pre svega elektricna svojstva BF, najpre je pokuSano sa ispitivanjem cvrstih
rastvora BF sa BaTiOs, koji, osim §to smanjuje provodljivost, sprecava i formiranje
sekundarnih faza. Ekstrapolacijom karakteristiénih vrednosti fizickih svojstava ovih
¢vrstih rastvora mogucée je proceniti svojstva Cistog BF [72]. Drugi nadin za
prenebregavanje problema u BF materijalima je upotreba teorijskin modela za
utvrdivanje pojedinih svojstava. Teorijom funkcionala gustine (Density Functional
Theory, DFT) izraCunata je polarizacija za romboedarski BF duz [111] ose od 90-
100 pC/em? [73]. U poslednjih nekoliko godina su fizickim metodama dobijeni tanki
filmovi BF sa elektricnom otpornos¢u dovoljno visokom da omoguéi merenje
polarizacije na visokim poljima i dobijene vrednosti polarizacije su potvrdile teorijske

proracune [31,74].
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Kada je 2003. godine kod tankih filmova BF izmerena remanentna polarizacija
15 puta veca nego kod BF keramike, interesovanje za BF je ponovo ozivelo [19]. U
pocetku se mislilo da je tako velika polarizacija tankih filmova (Slika 2.9.a) [19]
posledica napona koji se uobicajeno javljaju u ovim dvodimenzionalnim materijalima,
ali kasnije je pokazano da i monokristali imaju visoku vrednost — oko 60 puC/cm?
normalno na (011) ravan (slika 2.9.b), a ¢ak i kod keramike je izmerena uporediva
vrednost (slika 2.9.c) [44,51]. | u slucaju keramike i tankih filmova, vrednosti jacine
polja neophodnog da dode do zasi¢enja su za nekoliko redova veli¢ine vise nego §to je
to kod monokristala, sto je potpuno ocekivano s obzirom na promenljivu kristalnu
orijentaciju u polikristalnim materijalima. Stabilnost feroelektri¢nih svojstava nakon
viSe ciklusa je, medutim, kod monokristala smanjena usled piezoelektri¢nosti i
proisteklih mehani¢kih napona usled kojih nastaju mikropukotine koje sprecavaju
kretanje zidova domena, povecavaju koercitivno polje i vremenom onemogucavaju
dostizanje maksimalne polarizacije [33]. Kod polikristalnih filmova i keramike su usled

manjih promena dimenzija u malim zrnima feroelektri¢na svojstva znatno trajnija.
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Slika 2.9. Evolucija feroelektri¢ne histerezisne petlje pri razli¢itim vrednostima
maksimalnog polja za BF tanki film [31] (a) i feroelektri¢ni histerezisi za BF
monokristal [33] (b) i keramiku [32] (c).
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2.2 Modifikovanje bizmut-feritnih materijala

Kako bi se umanjili uobicajeni problemi i unapredila pojedina svojstva, pribegava se
razli¢itim na¢inima modifikovanja BF materijala, u kojima se vrsi uticaj na strukturu,
mikrostrukturu i morfologiju, hemijski sastav i fazni sastav bizmut-ferita. Zato se
veoma Cesto sintetiSu nanostrukturni materijali, vrsi se dopiranje ili supstitucija jona

drugim jonima, ili se BF ukljucuje u sastav kompozitnih materijala.

2.2.1 Nanomaterijali

Nanomaterijali ¢esto imaju veoma razliita svojstva od materijala istog sastava sa vecim
gradivnim jedinicama usled specifi¢nih pojava do kojih dolazi usled smanjivanja jedne
ili viSe dimenzija u ovim materijalima, odnosno usled efekta veli¢ine kao i velikog
povecanja specificne povrSine ovakvih materijala, udela materijala na povrsini u odnosu
na unutrasnjost, ali i medupovrSine izmedu pojedinih gradivnih jedinica i njihove
strukture na viSem, mikrometarskom nivou (grani¢ni efekat) [75]. Promena svojstava sa
smanjenjem dimenzije je narolito velika ako je jedna od dimenzija bliska nekoj
kriticnoj veli¢ini povezanoj sa odgovaraju¢im svojstvima, tako da postoji prostorno
ograniCenje nekog fizickog entiteta u nanostrukturnom element [75,76]. Zahvaljujuci
ovome, apsorpciona, adsorpciona, mehanicka, difuziona, termicka, elektri¢na, opticka i
magnetna svojstva nanomaterijala mogu biti znacajno drugacija ili se ¢ak javiti iako ne
postoje u samom mikrostrukturnom materijalu.

Ogroman potencijal nanomaterijala lepo opisuje naslov danas cuvenog
predavanja: ,,Dole ima puno prostora“ (,,There's plenty of room at the Bottom*), koje je
1959. godine odrzao fizi¢ar nobelovac Ricard Fejnmen (Richard Feynman) koji je jo$
tada na umu imao stvaranje materijala atom po atom. Upravo u drugoj polovini 20. veka
i poCinje pravi razvoj nanomaterijala i nanotehnologije, mada su nanomaterijali
koriS¢eni jo$ u anticko doba (bojenje stakla) [77]. Zbog rastu¢eg znac¢aja nanomaterijala,
Evropska unija je 2011. godine usvojila slede¢u definiciju [78]. Prema njoj:
Nanomaterijal je prirodni, Slucajan ili proizveden materijal koji sadrzi cestice u
nevezanom obliku ili u obliku agregata ili aglomerata, i gde je za preko 50 % cestica
(prema brojnosti) jedna ili vise spoljnih dimenzija u opsegu od I do 100 nm. Takode, na
osnovu kriterijuma specificne povrSine, materijal se moze smatrati nanomaterijalom

ako je njegova specificna povrsina po zapremini materijala veca od 60 m?/cm?. Kao §to
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se moze primetiti, u ovu definiciju su ukljueni samo cCesti¢ni a ne 1 nanostrukturni
materijali. Ipak, u praksi je pojam nanomaterijala prihva¢en uz manje ogranicenja, tako
da se i materijali sa dimenzijama do 1000 nm ¢esto oznac¢avaju kao nano, a ovako se
oznacavaju i necesti¢ni materijali - nanoporozni i nanokompozitni materijali, pa ¢ak i
tanki filmovi.

Zbog visoke reaktivnosti nanomaterijala, termodinamicka nestabilnost
predstavlja glavni problem u njihovoj Siroj primeni. Jedan od nacina da se spreci rast
Cestica ukoliko kineti¢ka stabilizacija na temperaturi primene nije dovoljno visoka je
uvodenje druge faze sa kojom nanomaterijal ima nisku medusobnu rastvorljivost, ¢ime
se dobijaju slojeviti ili matri¢ni kompoziti. Ovo omogucava nanomaterijalima da budu
ispitivani za veoma S$irok spektar primene: Kataliza i fotokataliza, senzori i biosenzori,
dobijanje i skladiStenje energije, skladiStenje podataka, svetle¢e diode (LED) i laseri,
nanoreaktori, povrsinska funkcionalizacija, medicina (biokompatibilni materijali, ciljana
isporuka lekova i dijagnostika) i dr. [76,79-81]. Svaka od ovih oblasti obuhvata veliki
broj mogucih pojedinacnih primena, Sto ilustruje primer fotokatalizatora koji se mogu
koristiti u tretmanu otpadnih voda, dezinfekciji, elektrolizi vode, za proizvodnju
povrsina otpornih na prljanje i dr. [82]. Na ovim osnovama se nanomaterijali ve¢ koriste
u okviru solarnih ¢elija, a kako i sam proces fotosinteze spada u fotokatalizovan proces,
mozda bi se ba$ iz grupe nanomaterijala u buduénosti mogli ocekivati materijali koji bi
vrsili vestacku fotosintezu. Ako se ve¢ govori o potencijalu nanomaterijala, moze biti
zanimljivo primetiti da je i molekul DNK samo jo§ jedan nanomaterijal, a nema potrebe
govoriti o njegovom znacaju i mogucénostima.

Uticaj veli¢ine kristala na fizicka svojstva materijala lepo ilustruje elektronski
efekat ogranicenja, koji ima veliki znaCaj za opticka i elektricna svojstva
nanomaterijala. Kada valentni elektron poluprovodnika primi dovoljno energije da
savlada barijeru izmedu valentne i provodne zonu, formira se par elektron-Supljina
poznat kao eksciton. Rastojanje izmedu ovog elektrona i Supljine je poznato kao Borov
radijus ekscitona (rg). Kod konvencionalnih materijala, eksciton je slobodan da migrira
kroz kristal. U slu€aju nanokristala, kretanje ekscitona je ograni¢eno, $to se naziva
kvantno ogranicavanje ekscitona — efekat ogranicenja. Energetski nivoi koje elektroni
imaju na raspolaganju su smanjenjem kristala u sve manjoj meri kontinualni a sve vise

diskretni, a uz to se suzavaju valentna i provodna traka, i kao rezultat, energetski procep
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izmedu valentne i provodne zone (zabranjena zona) koji u veéem kristalu ima stalnu
vrednost se postepeno povecava, Sto je naroCito izrazeno kod kvantnih tacaka
(poluprovodnicki nanomaterijali veli¢ine ¢estica manje od 10 nm) koje su istog reda
veli¢ine kao i rg [77,83]. Slika 2.10 ilustruje ovu pojavu: koloidne disperzije kvantnih
tacaka istog poluprovodnog materijala ali razli¢ite veli¢ine obasjane ultraljubi¢astom ili
plavom svetlo$éu emituju svetlost razli¢itih talasnih duzina. Sto su &estice sitnije, to je i
veéi njihov energetski procep, pa je i veca energija, odnosno manja talasna duzina
emitovane svetlosti. Teorijski je tako moguce odabrati zeljeni energetski procep iz
odredenog opsega za odgovaraju¢i materijal kontrolom veli¢ine kristala. Efekat
ograni¢enja postoji i kod provodnika, ali je zbog odsustva energetskog procepa kod njih
neophodno da cestice budu jako male — ispod 2 nm da bi se postigao dovoljan efekat
razdvajanja traka, ¢ime oni postaju poluprovodnici (tako se bojenje stakla u crveno
moze vrsiti nanoCesticama zlata) [83]. Kod kvantnih tacaka efekat ograni¢enja deluje u
sve tri dimenzije, ali zanimljiva svojstva imaju i materijali koji su nanoveli¢ine u dve
dimenzije (kvantne zice) i jednoj dimenziji (kvantni filmovi ili jame). Kod svih njih
gustina elektronskih stanja nije kontinualna kao kod mikrostrukturnin materijala, ni

diskretna kao kod kvantnih tacaka, ve¢ postoji odreden stepen kvantovanja [77].
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Slika 2.10. Zavisnost talasne duzine emitovane svetlosti koloidne disperzije
nanokristalnih kvantnih tacaka od veli¢ine kvantnih tacaka (a) i izgled ovih disperzija

obasjanih ultraljubicastom svetloscu (b).

Nekoliko je razloga zbog kojih nanomaterijali na bazi bizmut-ferita mogu imati veoma
poboljsana svojstva u odnosu na mikrostrukturni BF. Nanocestice Cesto zahtevaju

znatno nize temperature za kristalizaciju, tako da je moguce dobijanje BF na
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temperaturama nizim od 447 °C, ¢ime bi se izbegao problemati¢an temperaturni opseg a
samim tim i pojava sekundarnih faza. Broj i koncentracija defekata u nanomaterijalima
su ¢esto nizi nego u odgovaraju¢im mikrostrukturnim materijalima, $to uz vecu ¢istocu i
efekat ograni¢enja smanjuje elektriénu provodljivost i1 poboljsava elektronska,
dielektri¢na i feroelektricna svojstva. Zbog specifiéne strukture magnetnih spinova,
smanjenje Cestica i zrna antiferomagnetnog bizmut-ferita dovodi do pojave slabog
feromagnetizma, ali kao i kod feromagnetika, postoji granica poboljSanja svojstava
smanjenjem Cestica, i na odredenoj, kriticnoj veli¢ini Cestice termicke sile postaju jace
od sila poravnavanja spinova, pa materijal postaje superparamagnetan [77]. Uticaj
karakteristi¢ne dimenzije u BF nanomaterijalima (pre¢nika za 0 i 1D i debljine sloja za
2D materijale) na magnetna svojstva je prikazan na slici 2.11 na osnovu podataka iz
literature. Lako je uociti da magnetizacija zasi¢enja naglo opada povecanjem dimenzija
nanomaterijala. Remanentna magnetizacija i vrednost koercitivnog polja (koja ovde nije
prikazana) nemaju izrazenu zavisnost, pa se moze zakljuciti da na njih bitnije utice
prisustvo dopanata i defekata. Usled velikog povecanja specifi¢ne povrSine, kataliticka,

fotokataliticka i adsorpciona svojstva nanomaterijala su veoma izrazena.

104 e
[ ]
[ ]
gd *t ® Mgu 0D nanomaterijalu

Mzu 0D nanomaterijalu
— Mgu 1D nanomaterijalu

£ 6 et
g . | Mgu 1D nanomaterijalu
s | +  Mgu 2D nanomaterijalu
Ef 4 3 X Mgu 2D nanomaterijalu
2 [ ]
. g é + & + +
[ 1] X
0- 3% x o
T L T v T Y T At T L T
0 200 400 600 800 1000

Karakteristi¢na veli¢ina, nm
Slika 2.11. Zavisnost magnetizacije (saturacione i remanentne) od karakteristi¢ne

dimenzije BF nanomaterijala na sobnoj temperaturi [55,84-100].

Glavni problem u sintezi nanokristalnog BF je, kao i kod drugih nanomaterijala,
termodinamicka nestabilnost usled velike povrSinske energije, zbog Cega je za sintezu

neophodno Kkoristiti hemijske postupke koji se mogu odvijati na relativno niskim
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temperaturama (hidrotermalne, sol-gel i talozne metode, sprej piroliza) uz §ta je Cesto
neophodno koristiti razliite aditive koji snizavaju povrSinsku energiju, povecavaju
brzinu nukleacije i smanjuju brzinu rasta zrna [101].

Najc¢esc¢a podela nanomaterijala je izvr§ena na osnovu broja prostornih dimenzija
koje nisu u nanooblasti [80]. Prema ovoj podeli bi¢e re¢eno nesto vise o svakoj grupi
nanomaterijala. Primeri mikrografije odgovaraju¢ih BF nanomaterijala su prikazani na
slici 2.12.

Slika 2.12. SEM mikrografije nuldimenzionih [49] (a), jednodimenzionalnih [102] (b),
dvodimenzionalnih [103] (c) i trodimenzionalnih [104] (d) bizmut-feritnih

nanomaterijala.

2.2.2 Nuldimenzioni nanomaterijali
Ovaj tip nanomaterijala podrazumeva da su sve tri dimenzije u nanooblasti. Cak i u tom
slucaju postoji puno mogucnosti da se varira njihov oblik, tako da se poslednjih godina
ispituju homogene cestice (kvantne tacke), heterogene Cestice, slojevite Cestice, Suplje
sfere, nanosociva [79].

Objavljeno je vise studija o svojstvima nanoCestica bizmut-ferita. Osnovni
zakljuCak vecine autora je postojanje slabih feromagnetnih svojstava u uobicajeno

antiferomagnetnom BF [51]. lzmerena promena vrednosti magnetizacije zasicenja je
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linearno zavisna od recipro¢ne vrednosti veli¢ine nanocestica (samim tim 1 od odnosa
povrsina/zapremina), zbog veceg broja nekompenzovanih spinova na povrSini Cestica i
nepotpunog ciklusa spinske strukture, §to se pojednostavljuje modelom cestica sa
antiferomagnetnim jezgrom i feromagnetnom povrsinom. Zanimljivo je da do najveceg
odstupanja od linearnosti doslo u slucaju cestica veli¢ine priblizne periodu
kompletiranja ciklusa cikloidalne strukture magnetnih spinova (62-64 nm). Kako i
vrednost koercitivnog polja odstupa od o¢ekivanog za ove Cestice, zaklju¢eno je da
postoji odredena strukturna anomalija koja potiskuje spiralnu strukturu spinova
[34,105].

Feroelektricna svojstva mogu nestati kod nanomaterijala zbog nedovoljno jakih
interakcija izmedu elektriénih dipola na nekoj kriticno maloj veli¢ini kristala.
Empirijskim modelom je izracunata kriti¢na veli¢ina BF nanocestice od 9 nm, dok je za
nanocestice od 13 nm procenjena polarizacija koja iznosi 75 % od one u keramici, $to je
relativno velika vrednost za nanocestice [56]. Buduci da postoji strukturna povezanost
feroelektri¢nih i magnetnih svojstava, u nanomaterijalima moze do¢i i do poboljSanja
feroelektri¢nosti, kao i do unapredenja multiferoi¢nih svojstava [105]. Ipak, procesiranje
guste keramike od nanoprahova je Cesto veoma teSko izvesti tako da zrna ostanu u
nanoopsegu, tako da nema mnogo ispitivanja koja se bave elektri¢nim i multiferoi¢nim
svojstvima keramike sadinjene od nanozrna, ve¢ se zaustavlja na definisanju Sirine
zabranjene zone (Eg), koja se lako moze izmeriti i na prahu. lako ne daje podatke o
stvarnoj provodljivosti materijala koja u velikoj meri moze poticati od razliitih nosilaca
naelektrisanja, Eq4 ilustruje unutrasnu provodljivost samog BF, i $to je veoma vazno sa
stanovi$ta primene, definiSe potencijalnu fotokataliticku sposobnost (pod fotokatalizom
se podrazumeva fotonima pobudena emisija elektrona i1 Supljina koji zatim iniciraju
oksidacione ili redukcione procese u okruzenju ne menjajuéi Cestice samog
fotokatalizatora kao i u drugim katalitickim procesima) [82].

Bizmut-feritni materijali su, sa zabelezenim vrednostima Ey; (u nekim
slu¢ajevima indirektnog) izmedu 2,0 i 2,8 eV, [47,49,51,106] poslednjih godina dosta
ispitivani fotokataliticki materijali, naroCito nanostrukturni materijali ili BF u sklopu
hibridnog (kompozitnog) materijala sa nekim drugim fotoaktivnim materijalom (TiO,,
grafen, nanocestice srebra, SrTiOz) zbog povecane specificne povrSine i pomeranja

aktivirajueg zracenja ka vidljivom delu spektra (slika 2.13.a) [47,82,107,108]. Iz istih
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razloga se nanomaterijali na bazi bizmut-ferita Siroko razmatraju kao funkcionalni
delovi solarnih ¢elija sa bojama kao senzitivatorima, koje ve¢ je pokazuju visoku
efikasnost od 3-4 % (slika 2.13.b) [49,102], kao i fotoelektrohemijskih celija sa
efikasnos$cu od preko 2 % [109].
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Slika 2.13. a) Fotokataliticko dejstvo BF nanocestica i mikrocesti¢nog praha na
razgradnju metiloranza pod uticajem ultraljubicaste (UV) i vidljive svetlosti [106] i b)
gustina fotostruje u zavisnosti od napona u solarnim ¢elijama sa bojama kao

senzivatorima napravljenim od BF dopiranog gadolinijumom [49].

2.2.3 Jednodimenzionalni nanomaterijali

Materijali sa jednom dimenzijom van nanooblasti se nazivaju jednodimenzionalni
nanomaterijali. Na osnovu oblika razlikuju se nanoZice, nanovlakna, nanoStapovi,
nanocevi, nanopojasevi, nanotrake [79]. U jednodimenzionalne nanomaterijale bi se
mogli svrstati i Stapicasti defekti u strukturi dopiranih BF materijala [110]. Specifi¢an
oblik sa ograni¢ene dve ali ne 1 sve tri dimenzije Cesto daje jednodimenzionim
nanostrukturama unapredena svojstva u odnosu na nuldimenzionalne [82]. Zbog
optoelektronskih ali i mehanickih svojstava, cesto se ugraduju u neku matricu
formirajuci kompozitni materijal.

U slucaju BF postoji nekoliko istraZzivanja posvecenih nanoZzicama i
nano$tapovima. Dobijeni nanomaterijali naj¢e$¢e nisu sustinski jednodimenzionalni,
ve¢ se sastoje od nanocestica povezanih u polikristalne strukture odgovarajuceg oblika,
a slicno je i kod drugih viSsedimenzionalnih nanomaterijala [97]. Prvi rezultati
fotokatalitickih merenja izveStavaju o izmerenom energetskom procepu od 2,2 do 2,5

eV, sto odgovara talasnim duzinama vidljivog i ultraljubicastog dela spektra, i pokazala
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su relativno uspesno fotoindukovano oksidaciono dejstvo [82,92,97] i veoma veliku
efikasnost (~3 %) u sastavu solarnih ¢elija sa bojama kao senzivatorima [102].
Literaturni podaci za Eg u jednodimenzionim BF nanomaterijalima ilustruju efekat

ograni¢enja (slika 2.14).
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Slika 2.14. Uticaj pre¢nika BF nanoZica na vrednost energetskog procepa

[82,92,97,102].

2.2.4 Dvodimenzionalni nanomaterijali

Kod dvodimenzionalnih nanomaterijala se na osnovu oblika razlikuju nanoploce,
nanolistovi, nanozidovi, nanodiskovi, razlistane strukture, a u ovu grupu se c&esto
svrstavaju i tanki filmovi. Sli¢no ostalim nanostrukturama, i nanoplo¢e bizmut-ferita su
pokazale poboljsanje fotokatalitiCke aktivnosti u odnosu na mikrostrukturni BF, ali
veoma su malo ispitivane 103.

Postoje i trodimenzionalni nanomaterijali koji se sastoje iz jedno- i
dvodimenzionalnih organizovanih u sloZenije strukture kao S§to su nanocvetovi,
nanolopte (dendritske strukture), nanokalemovi, nanokupe [79], i nanosa¢a [111], ali
njihov znacaj kod bizmut-ferita je jos uvek mali i retke su studije koje su zabelezile

njihovo dobijanje [104].

2.2.5 Tanki filmovi BiFeO;

Od svih nanostrukturnih bizmut-feritnih materijala, daleko najveci znacaj danas imaju
tanki filmovi. Tanki filmovi predstavljaju polikristalne, monokristalne ili amorfne
materijale Cija se jedna dimenzija nalazi u opsegu od nekoliko nanometara do nekoliko

stotina nanometara. Kako se ne sastoje od pojedinacnih Cestica, Cesto se izdvajaju od

48



nanomaterijala ali postoji mnogo sli¢nih specifi¢nosti u svojstvima tankih filmova sa
ovom grupom materijala. Usled smanjenih problema sa pojavom sekundarnih faza i
defekata, povecane elektri¢ne otpornosti, kao i ¢injenice da su zrna u njima ¢esto manja
od 62 nm, tanki filmovi BF verovatno imaju najvecu perspektivu za prakticnu primenu.
Kod njih takode postoje velike moguénosti kombinovanja BF sa drugim materijalima u
slojevima u kontaktu, ¢ime se mozZe posti¢i Citav niz novih svojstava. Struktura BF u
filmovima zavisi od napona usled interakcija sa supstratom [112].

lako znatno poboljsana, elektri¢na otpornost u BF filmovima ¢esto nije dovoljno
visoka da bi se govorilo o §iroj proizvodnji i primeni, tako da se jo§ uvek dosta radi na
dobijanju visokootpornih BF filmova, za Sta su metode iz gasovite faze za sada pokazale
najvise uspeha. BF filmovi imaju zanimljivo svojstvo koje se javlja u jo$ nekoliko
oksida prelaznih metala, a to je povratna skokovita promena elektriéne otpornosti
izmedu dve vrednosti pod uticajem elektri¢cnog napona, i ova pojava je poznata pod
nazivom preskakanje otpornosti (resistive switching). Postoje dva stanja —
visokootporno i niskootporno, koja se razlikuju za priblizno jedan red veli¢ine i, slicno
kao kod polarizacije ili magnetizacije u feroelektri¢nim i feromagnetnim memorijama,
ovo se moze iskoristiti za skladiStenje podataka u otpornim memorijama. Proces jos
uvek nije potpuno shvacen i trenutno se predlaze nekoliko mehanizama koji bi objasnili
ovu pojavu u tankom filmu BF postavljenom izmedu dve provodne elektrode. Model
provodnog filamenta predvida migriranje i udruzivanje vefeg broja kiseoni¢nih
vakansija u niz, tako da se primanjem elektrona okolni Fe*" joni redukuju u Fe®* oblik i
formira se provodni filament koji se moze protezati celom debljinom filma.
Otpustanjem elektrona, filament se prekida i otpornost raste [113,114]. Model
medupovriinske Sotkijeve barijere predvida deSavanja na dodiru elektrode i filma —
migraciju kiseoni¢nih vakansija ili zarobljavanje i oslobadanje nosilaca naelektrisanja
(Supljina ili elektrona) usled termickih ili elektrohemijskih redoks reakcija, i u ovom
slu¢aju je zavisnost otpornosti od povrsine elektrode znatno izrazenija. Ovde do prelaza
otpornih stanja jedno u drugo dolazi usled promene koncentracije nosilaca
naelektrisanja na kontaktu elektrode i filma [115].

Feroelektricna svojstva tankog filma znacajno zavise od njegove strukturne
orijentacije [116]. Usled ovoga je, uz smanjeno prisustvo sekundarnih faza, u tankim

filmovima spontana polarizacija ¢esto i za red veli¢ine veca nego kod keramike, mada
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SU novija istrazivanja pokazala da je za Cist monokristalni BF dobijena uporediva
vrednost spontane polarizacije (slika 2.9). Kod tankih filmova, a narocito epitaksijalnih,
do izrazaja dolazi i pojava fleksoelektri¢nosti, koja je u keramici zanemarljivo mala.
Ona podrazumeva stvaranje elektricnog polja usled gradijenta mehanickog napona duz
neke ose. Kroz malu debljinu u tankim filmovima, gde je jedna strana pod naprezanjima
uzrokovanim kontaktom sa supstratom gde postoji odredena razlika u velicini
parametara kristalne resetke, a druga strana oslobodena naprezanja, fleksoelektricnost se
povecava i za 7 redova veliCine, pa tako i debljina filma a ne samo njegov sastav moze
imati primetan uticaj na elektri¢na svojstva i strukturu [117,118]. Ovi mehanicki naponi
mogu menjati strukturu BF u tankom filmu, tako da pod uticajem istezanja moze doci
do prelaza strukture ka monoklini¢noj i ortorombi¢noj, dok je pritisak moze prevesti do
monoklini¢ne ili ¢ak faze nalik tetragonalnoj u veoma tankim filmovima. Ovakva
tetragonalna struktura se teorijski moze javiti samo u filmovima a ne 1 u keramici, i
njena predvidena vrednost polarizacije je veoma visoka — oko 150 ],LC/cmZ.
Istovremeno, naprezanje na pritisak mogu izrazito smanjiti Kirijevu temperaturu, tako
da je potencijalna temperaturna oblast primene suzena. Postojanje prelaznih strukturnih
stanja igra vaznu ulogu u poboljSanom piezoelektriénom ponasanju epitaksijalnih tankih
filmova — piezoelektricni koeficijent raste jer dolazi do strukturnog prelaza slicnog
onom na morfotropnoj granici faza (i dopiranje i napon mogu dovesti do prelaza ka
ortorombic¢noj strukturi, koja podrazumeva 1 rotaciju smera polarizacije, 1 pretpostavlja
se da to igra vaznu ulogu u nagloj promeni dielektri¢nog i piezoelektri¢nog koeficijenta)
[50].

I kod tankih filmova BF postoji uobic¢ajeno poveéanje magnetizacije zasi¢enja sa
smanjenjem debljine filma 1 veli¢ine zrna, ali zabeleZena je joS jedna zanimljiva pojava
da kada se magnetizacija preracuna po jedinici povrSine filma, dobija se priblizno
talasasta zavisnost, ¢ija se amplituda postepeno smanjuje, ali tako da se maksimumi i
minimumi pojavljuju redom na 60 nm, 120 nm, 180 nm itd., Sto bi moglo da ima veze
sa pomenutim periodom cikloidalne spinske strukture od 62-64 nm, ali ipak je kod
tankih filmova nemoguce iskljuciti ni uticaje granice faza supstrat/film, razliite

veli¢ine, oblika i orijentacije zrna i domena, defekata [119].
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U epitaksijalnim BF tankim filmovima su izmerene veoma visoke vrednosti

magnetoelektriénog koeficijenta i do 3 V/cmOe, §to je dva do tri reda veli¢ine viSe nego

kod keramike [120,121].

2.2.6 Dopiranje BiFeO3; materijala

Dopiranjem, odnosno zamenom dela jona u materijalu nekim drugim jonima moze se
bitno uticati na veliki broj svojstava, ali, kako je uticaj dopanata veoma slozen, Cesto je
teSko predvideti u kom smislu ¢e do¢i do te promene. Osnovni uslov koji uvedeni jon
mora da ispuni je da njegov sadrzaj bude nizi od granice rastvorljivosti u ispitivanom
sistemu. Pri tome moze do¢i do promena u strukturi ali ne i do izdvajanja razlicitih faza.
Stepen u kom je moguce izvesti dopiranje zavisi od viSe parametara (pre svega od
jonskog radijusa dopanta), tako je u nekim slu¢ajevima moguéa potpuna zamena jona,
dok je u drugim moguée izmeniti samo nekoliko hiljaditih delova odgovarajuceg jona.
Ubacivanjem novih jona u strukturu menja se prosecna veli¢ina jona u A i B polozajima
perovskitne resetke, pa time i vrednost GoldSmitovog faktora tolerancije. To znaci da
dolazi do promena u strukturi, menjanja Fe-O-Fe ugla koji ima direktan uticaj i na
magnetna 1 na elektri¢na svojstva s obzirom da kontroliSe magnetnu izmenu 1 stepen
preklapanja orbitala [37].

Dopirani BF sistemi se ispituju od kada i sam BF [26]. Za dopiranje je koris¢en
veoma veliki broj jona metala® (Li*, K*, Ca®*, Sr**, Ba®*, RE¥, Ti*", zr**, V°*, Nb**,
Tas*, Cr*, WP, Mn®"*, Co2"™3*, Ni2"™3*, Pd?*, Cu?*, Zn?*, AI®*, Ga®*, Pb%") [74,86,122-
155], i to pre svega kako bi se uticalo na magnetna i elektri¢na svojstva. Veoma Cesto se
dopiranjem smanjuje i sadrzaj sekundarnih faza, uti¢e se na smanjenje veli¢ine Cestica i
zrna, elektricne provodljivosti, dolazi do promena u gustini materijala i poroznosti, kao i
drugih svojstava.”® Na osnovu pozicija koje uvedeni jon zauzima u strukturi, razlikuje se
dopiranje u A polozajima, gde se menja jon Bi®* i dopiranje u B polozajima, odnosno
zamena Fe®" jona, ali ispitivani su i sistemi gde se istovremeno menjaju oba jona sa po

jednim ili viSe drugih jona, pa Cak i supstitucija kiseonika.

2.2.6.1 Dopiranje u A-polozajima

Joni bizmuta se uglavnom menjaju jonima alkalnih ili zemnoalkalnih metala i retkih

zemalja. lako ne poseduju svi ovi joni magnetne momente, uglavnom dolazi do pojave

6 RE*" se odnosi na jone retkih zemalja, odnosno na Sc®*, Y** i sve lantanoide.
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ili poboljsanja feromagnetnih svojstava usled uticaja na strukturu. Svi ovi joni imaju
veli¢inu blisku Bi** jonima, ali ipak neSto drugaciju, tako da se javljaju strukturna
naprezanja koja postepenom promenom prose¢ne veli¢ine A-jona rastu i utiu na
orijentaciju magnetnih spinova menjanjem ugla izmedu Fe-O-Fe veza. Usled ovih
promena, remeti se cikloidalna struktura magnetnin momenata tako da se oni
medusobno viSe ne ponistavaju veé¢ postoji neki rezulujuéi magnetni moment, Sto
omogucava slab feromagnetizam [37]. Promene u remanentnoj magnetizaciji dopirane
BF keramike iz dostupne literature u zavisnosti od veli¢ine A-jona su prikazane na slici
2.15.a (odabrana je remanentna a ne saturaciona magnetizacija kako bi se smanjio uticaj
koriS¢enog magnetnog polja koje od ispitivanja do ispitivanja varira u nekoliko redova
veli¢ine na rezultat). Moze se primetiti porast magnetizacije sa odstupanjem veli¢ine
A-jona od velicine Bi** jona. Nedopiran BF najée¢e ne pokazuje remanentnu
magnetizaciju ili je ona jako mala (zvezdica na slici 2.15.a), ali kako i uzorci dopirani
La>* jonima koji imaju isti radijus kao Bi** imaju znagajnu vrednost Mg (tacke na liniji),
jasno je da veli¢ina A-jona nije jedini parametar koji ima uticaja na magnetna svojstva.
Ipak, kako odabrani rezultati prikazuju keramicke materijale dobjene razli¢itim
metodama, tretirane razli¢itim postupcima i na razliitim temperaturama, i razliite
strukture, vrste i sadrzaja defekata, morfologije i Cistoce, a pri tome izlagane razli¢itim
magnetnim poljima, treba ista¢i da su ovde viSe radi primera nego kako bi se izvukli

nepobitni naucni zakljucci.

0.8
a) . b)
0.4
. 0.6
o0 L4 L] on [
\,'3 o w | \:3
0.4 4
EO2 . E
Q)n 5 L ] Q . ° °
E E 0.2 1 )
*
0.04 * .
; : : 0.04 ]
1.32 1.34 1.36 1.38 1.40 1.42 T T+ T 1 T T 1
v d.. A . A 0.638 0.640\/ 0.642 0.6-14 0.646 . 0.648 0.650
Prosecan radijus A-jona, Prose¢an radijus B-jona, A

Slika 2.15. Uticaj prose¢ne velic¢ine jona u A (a) i B (b) polozajima na remanentnu
magnetizaciju keramickih materijala na bazi BF na sobnoj temperaturi (linija oznac¢ava
veli¢inu Bi** odnosno Fe®* jona, zvezdicama je obelezen nedopiran BF)
[131,132,135,136,141,148-150,156-166].
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Pri dopiranju u A-polozaju je karakteristican prelaz romboedarske strukture u
ortorombi¢nu ili kubnu iz dva glavna razloga: 1) dolazi do smanjivanja proseéne
veli¢ine A-jona i/ili promene koncentracije Bi** i O° vakansija, §to pri odredenom
stepenu supstitucije dovoljno menja Gold$mitov faktor tolerancije i Fe-O-Fe uglove da
dode do promene strukture (stepen supstitucije pri kom dolazi do faznog prelaza je sve
manji §to je veéa razlika u veli¢ini Bi** i dopirajuceg jona, odnosno kako raste tzv.
hemijski pritisak); 2) dolazi do smanjenja koncentracije stereohemijski aktivnih Bi**
jona, ¢iji slobodni elektroni usmeravanjem ka istom kraju malo izduzuju jedini¢nu ¢eliju
Cine¢i strukturu romboedarskom (tako da i kod npr. supstitucije lantanom dolazi do
faznog prelaza iako nema razlike u veli¢ini) [144,167,168]. | drugi parametri imaju
uticaja na ovaj prelaz, pa je pokazano da se kod tankih filmova smanjenjem debljine
filma ova oblast prelaza pomera ka nizem sadrzaju dopanta [117]. Zbog manje
stabilnosti feroelektricne romboedarske faze 1 poremecaja u strukturi magnetnih
spinova, dopiranjem moze do¢i do izrazenih promena Nilove i Kirijeve temperature (pri
zameni odredenog procenta Bi** jona jonima La®*" odnosno Ca?*, zabeleZen je porast
Nilove temperature za nekoliko desetina stepeni i smanjenje Kirijeve temperature za
nekoliko stotina stepeni) [124,168,169]. Cesta je pojava da dopiranje u A-polozajima
smanjuje formiranje sekundarnih faza [124,147,168].

Ukupna elektri¢na polarizacija A-dopiranih BF materijala je uglavnom smanjena
usled manje Bi*" jona, ¢&iji su slobodni elektronski parovi uzrok postojanja polarizacije.
Medutim, uprkos malom smanjenju polarizacije samog materijala, zamena Bi*" jona
uglavnom poboljsava feroelektricna svojstva smanjenjem elektricne provodljivosti.
Delovanje dopanata u A-polozajima na elektricnu provodljivost je viSestruka. U slucaju
dopiranja jonima trovalentnih elemenata, zbog manjeg sadrzaja isparljivih Bi** jona,
smanjeno je i formiranje kiseoni¢nih vakansija koje se smatraju jednim od nosilaca
naelektrisanja u BF. Supstitucija jonom veéeg naelektrisanja (npr. Ce*") uvodi visak
kiseoni¢nih jona (jedn. 2.19) jer uz jon Ce*" idu dva O jona (a ne 1,5 O*" jona kao §to
je to sa Bi*" ili Fe*"), sto vodi smanjenju broja kiseoni¢nih vakansija (jedn. 2.20), a time
i broja Fe®* jona. | ovde se mora paziti, jer npr. uvodenje vise Ce** jona nego §to moze
biti kompenzovano kiseoni¢nim vakansijama, moze osloboditi elektrone ili uvesti jone

kiseonika u intersticijske polozaje, a u oba slucaja provodljivost raste (jedn. 2.21) [56].

(I—X)Bizo;; + 2xCe0, + Fe,03 — 2Bi1-xCeyFeO3z4y2 (219)
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2Ce0; + Vo — 2Ceg;" + 400" (2.20)
2Ce0; — 2Ceg; + 300" + (0;") / (Y O + 2¢) (2.21)

Zanimljivo je da i supstitucija Bi** jonom dvovalentnog elementa, A%, &esto vodi do
povecanja elektriéne otpornosti, $to je objasnjeno time da iako se na ovaj nacin uvode
vakansije na mestu O jona, §to je prikazano hemijskom reakcijom (jedn. 2.22)
odnosno Kruger-Vinkovom notacijom (jedn. 2.23) [19], nema oslobadanja elektrona,
zahvaljujuéi Eemu je smanjen stepen zamene Fe** sa Fe?*, pa je i provodljivost

smanjena, ¢esto toliko da je moguce izmeriti zasi¢enu feroelektricnu histerezisnu petlju.

(1—X)Bi203 + 2XA0 + Fe;,03 — 2Bi1-AxFeOs_ypn (222)
2A0 — 2Agi" + 200" + Vo (2.23)

Jo$ jedno zanimljivo svojstvo je postojanje morfotropne granice faza (o ovoj pojavi ¢e
nesto vise biti re¢eno u poglavlju 2.2.6.5) pri zameni Bi** jona jonima retkih zemalja. U
uskoj oblasti sastava na prelazu izmedu polarne romboedarske i nepolarne ortorombicne
faze dolazi do naglog porasta dielektricne konstante i piezoelektricnog koeficijenta
(slika 2.16), i pretpostavlja se da je za ovo odgovorna pojava intermedijarne antipolarne
faze [37,117,170].
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Slika 2.16. Skokovite promene dielektricne konstante (na nultom polju) i
piezoelektri¢nog koeficijenta (na 400 kV/cm) na morfotropnoj granici faza u tankim

filmovima BF dopiranim jonima retkih zemalja [170].

2.2.6.2 Dopiranje u B-polozajima

Joni gvozda (Fe**) se najéeée menjaju jonima prelaznih metala. Kako provodnu traku

BF ¢ine d orbitalna stanja Fe®" jona, B-supstitucija menja elektronsku strukturu u blizini
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Fermijevog nivoa utiCu¢i i direktno na elektricna i magnetna svojstva za razliku od
A-supstitucije ¢iji je uticaj uglavnom indirektan preko delovanja veli¢ine jona. Joni
prelaznih metala ubaceni u strukturu mogu dovesti do formiranja energetskih stanja
unutar zabranjene zone. Ovako se formiraju defektni elektronski nivoi koji mogu imati
znaCajan uticaj na provodljivost i opticka svojstva. Elektroni zarobljeni na defektnim
nivoima se termicki ili elektriénim naponom mogu prevesti u provodnu traku [37]. U
realnim sistemima, usled postojanja viSe potencijalnih nosilaca naelektrisanja, uticaj
dopanata je slozen i ¢esto nije teoretski predvidljiv.

Kada se vrsi dopiranje gde se mali deo Fe®' jona zameni jonima veceq
naelektrisanja (Nb>*, Zr** ili Ti**), smanjuje se kretanje elektrona izmedu Fe®* i Fe?*
jona (kao i koncentracija kiseoni¢nih vakansija i Fe?* jona, usled uvodenja dodatnih O
jona) jer dolazi do stabilizacije elektrona,® i smanjena je i elektri¢na provodljivost.
Usled ovoga, omoguceno je ispoljavanje feroelektri¢nih svojstava, iako B dopant nema
direktan uticaj na njih.

Zamena Fe*" jona jonima manjeg naelektrisnaja (Ni**, Zn*, Cu®") [41,99]
uglavnom vodi ka smanjenju elektri¢ne otpornosti [63], ali zabelezeni su i slucajevi u
kojima je otpornost povecana, $to je objasnjeno formiranjem defektnih kompleksa
izmedu jona manjeg naelektrisanja na mestu Fe** koji unosi elektrone i vakansije na
mestu kiseonika koje predstavljaju elektronske Supljine (stvarajuci u zabranjenoj zoni
hvatajuce (trapping) energetske nivoe za aktivirane elektrone) i koji se medusobno
stabiliSu [63,74].

Treba napomenuti da ima i drugacijih misljenja, tj. da promene u elektri¢noj
provodljivosti i polarizaciji usled dopiranja u B poloZzajima jonima prelaznih metala
nisu sustinska promena svojstava samog materijala koliko uticaj spoljnih faktora koji se
dopiranjem menjaju — defekata, granice zrna, zidova feroelektricnih domena, kontakta
materijala sa elektrodom, sekundarnih faza [99].

Kao i promene prose¢ne veli¢ine A-jona, promena prosecne veli¢ine B-jona
znaCajno uti¢e na strukturu. Dolazi do povecanja Fe-O-Fe ugla, $to poboljsava
magnetna svojstva pospeSivanjem superizmenskih interakcija izmedu susednih Fe**
jona [19], tako da gotovo svi dopanti poboljsavaju magnetna svojstva BF. Dopanti koji
su i sami magneticni (Co®, Ni?*) imaju posebno veliki uticaj na izazivanje

feromagentizma u BF [35]. Pored toga, joni sa 3 elektrona u d orbitalama (poput Cr**)
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ispoljavaju feromagnetne izmenske interakcije sa susednim Fe®* jonima, $to takode
moze izazvati slab feromagnetizam [37]. Na slici 2.15.b je ilustrovan uticaj B-dopiranja
na remanentnu magnetizaciju BF keramike, i kao i kod A-dopiranja je primetan porast
magnetizacije sa promenom prosecne veli¢ine B-jona, ali ovde je mnogo ve¢i doprinos
postojanja/odsustva magnetnih momenata u jonima koji menjaju magnetne Fe** jone,
narocCito jer se usled prisustva vise oksidacionih stanja ne moze utvrditi tacan radijus
jona prelaznih metala u dobijenoj keramici. Zanimljivo je da kod magnetnih svojstava
dopiranog BF moze doé¢i do pojave sli¢éne onoj koja se sa feroelektriénim svojstvima
deSava na morfotropnoj granici faza: kod kobaltom dopiranih BF tankih filmova je
primeéen nagli porast magnetizacije 1 jaCine koercitivnog polja na prelazu
romboedarsko-tetragonalno na 18-25 % Co®* [41].

Ipak, ne moze se isklju¢iti uticaj prisustva Fe’* jona koji su u odredenoj
koncentraciji uvek prisutni u BF materijalima na magnetna svojstva. Cesto se zakljuéci
donose bez preciznog merenja udela dvovalentnog gvozda, a njegovo prisustvo bi se
moglo posmatrati kao supstitucija Fe** jona Fe** jonima. Oni mogu da remete ravnotezu
u priblizno suprotno orijentisanim magnetnim spinovima Fe** jona §to takode uti¢e na
porast magnetizacije, koja je delimi¢no (a mozda i ve¢im delom) izazvana njihovim
prisustvom. Ovo potvrduju neki slucajevi dopiranja u B polozaju gde je uticaj smanjenja
koncentracije Fe® jona dovoljan da i magnetizacija zasi¢enja u dopiranom materijalu

bude smanjena [74].

2.2.6.3 Kodopiranje

Kodopiranje predstavlja istovremenu supstituciju viSe jona. S obzirom da na svojstva
BF znacajan uticaj imaju promene u veli¢ini ili naelektrisanju i A i B jona, Cesta je
pojava njihova supstitucija odgovaraju¢im jonima kako bi se prevaziSli uobicajeni
problemi u iskoris¢enju svojstava i istovremeno u Sto vecoj meri unapredila 1 elektri¢na
I magnetna svojstva. A i B dopanati imaju sli¢an uticaj na strukturu, mikrostrukturu,
elektricnu otpornost (uglavnom se povecava osim kod nekih jona jednovalentnih i
dvovalentnih metala) i magentna svojstva. Posebna prednost kodopiranja je $to ono
omogucava kompenzaciju u slucaju uvodenja jona manjeg naelektrisanja koji inace
uvodi kiseoni¢ne vakansije u strukturu jonom veéeg naelektrisanja koji ih uklanja tako
da se veliki broj jona moze koristiti bez povecanja elektricne provodljivosti. Detaljno su

ispitivani BF materijali supstituisani sa veoma velikim brojem kombinacija dva ili vise
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stranih jona u A i/ili B polozajima, a dobijeni rezultati ¢esto pokazuju malo unapredenje
svojstava u odnosu na ona kod samo jednog dopanta. U slucaju detaljnijih
kompozicionih istrazivanja moguce je dobiti dijagram nalik faznim dijagramima
trokomponentnog sistema koji lepo ilustruje optimalne koncentracije dopiraju¢ih jona

za maksimalno unapredenje neke fizicke veli¢ine (slika 2.17).
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Slika 2.17. Oblici feroelektri¢nih histerezisnih petlji u BF tankim filmovima pri

razli¢itim koncentracijama A i B dopanata [171].

2.2.6.4 Supstitucija jona kiseonika

Vakansije koje se formiraju na polozajima kiseonika Se najces¢e Smatraju glavnim
nosiocima naelektrisanja u BF materijalima. Sinterovanje u atmosferi kiseonika
smanjuje broj O vakansija ali nema pozeljan uticaj na smanjenje elektri¢ne
provodljivosti, kao s§to je opisano u poglavlju 2.3.9. 1z ovih razloga, ne ¢udi da je
teorijski razmatrana delimi¢na supstitucija kiseoni¢nih jona. Simulacija je pokazala da
zamena jednog od Sest jona kiseonika jonima azota vodi ka poluprovodnom karakteru p-

tipa, ali i ka povec¢anju magnetizma [172].
2.2.6.5 Cvrsti rastvori

Cvrsti rastvor se dobija dodavanjem odredene koli¢ine jednog materijala u drugi, pri
¢emu je efekat sli¢an rastvaranju jonske supstance u te¢nosti: joni dodatog materijala se
u potpunosti ubacuju u strukturu materijala bez gradenja novih faza, ali uz uticaje na
strukturu. Iznad odredenog procenta (rastvorljivosti), nije moguce potpuno ugradivanje

novih jona u strukturu i tada se dobijaju dve odvojene faze, odnosno dva zasi¢ena ¢vrsta
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rastvora ovih materijala. lako se svaki dopirani materijal moze smatrati Cvrstim
rastvorom, u ovom radu se pod tim imenom misli na dopiranje sa najmanje dva katjona
koji 1 sami medusobno grade oksidni materijal uredene strukture, istorodne sa
strukturom materijala koji se dopira. Teorijski je moguée postojanje ¢vrstih rastvora
izmedu bilo koja dva (ili viSe) materijala, ali ovaj pojam ima smisla samo kod materijala
sli¢ne strukture i makar pribliznih parametara jedini¢ne ¢elije i veli¢ine jona. Kako bi se
unapredila svojstva bizmut-ferita, dosta su ispitivani njegovi ¢vrsti rastvori sa drugim
perovskitnim materijalima, pre svega sa BaTiOz (BT) [52,173-176], SrTiOs; (ST)
[168,175,177,178] i PbZr,Ti,—xO3 (PT i PZT), [98,154,179-183] i NaNbO; [184]. Kada
se u obzir uzme mogucnost dopiranja oba materijala i variranja njihovog medusobnog
odnosa, kao i sinteza nanostruktura, broj potencijalnih materijala u ovim sistemima je
ogroman.

U Cvrstim rastvorima BF 1 BT rastvorljivost je veoma velika 1 ispitivani su skoro
svi moguci odnosi, ali kako struktura pri koncentracijama ve¢im od 33 % BT prelazi u
kubnu, a na 92,5 % u tetragonalnu [52,173], zanimljive oblasti sastava u ovom sistemu
u smislu feroelektri¢nih svojstava su one do 33 % BT ili iznad 92,5 % BT. Ba?* joni
svojim praznim p orbitalama smanjuju polarizaciju 6s elektrona Bi** jona, pa i
strukturnu distorziju, sve dok na oko 33 % to smanjenje nije dovoljno da struktura prede
u simetri¢nu — kubnu [52]. Dodatkom BT je moguce povecéanje elektricne otpornosti i
dielektricne konstante BF, pa i poboljsanje feroelektri¢nih, piezoelektri¢nih i
feromagnetnih svojstava, ali istovremeno se suzava temperaturni opseg u kome ona
vaze [52,174]. Sli¢na su svojstva BF-ST i BF-NaNbOj3 ¢vrstih rastvora.

Kod BF-PT ¢vrstih rastvora, rastvorljivost je neSto niza, i na oko 17 % PT
poCinje da se javlja tetragonalna faza zasi¢enog ¢vrstog rastvora BF u PT, dok na iznad
30 % PT postoji samo tetragonalna faza [181]. Kako kod Pb*" jona p orbitale nisu
potpuno prazne, ni u jednom trenutku ne dolazi do formiranja kubne simetrije kao §to je
to u slucaju Ba®*, Sr** ili Na*.

Oblast sastava materijala u blizini faznog prelaza izmedu romboedarske i
tetragonalne faze (Cesto je u toj oblasti prisutna i ortorombi¢na faza) se naziva
morfotropna granica faza (Morphotropic Phase Boundary, MPB), koja je posebno
zanimljiva jer na njoj feroelektrici imaju izrazene promene u svojstvima: vrednosti

napona, dielektri¢ne i piezoelektricne konstante naglo rastu i dostizu maksimum, dok
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jacina koercitivnog polja opada [98,181,185]. Kod BF materijala, najveéi deo sistema
koji poseduju MPB na sobnoj temperaturi sadrzi P(Z)T u sastavu, ali sli¢na svojstva su
identifikovana i pri polarno-nepolarnom prelazu romboedarske u ortorombic¢nu

strukturu u nekim dopiranim BF materijalima [133,170].

2.2.7 Kompozitni materijali bizmut-ferita

U kompozitne materijale spadaju slozene strukture sacinjene od dve ili viSe
komponenata. Te komponente mogu biti i razli¢ite faze istog materijala, ali naj¢esce su
to mesavine materijala potpuno razli¢itog tipa (gasovi, tenosti i ¢vrsti materijali,
organski i neorganski, keramike, metala i polimera). Kako u kompozitne materijale
moze biti ukljucen bilo koji tip materijala sa Sirokim spektrom svojstava i ogromnim
moguénostima za primenu, u ovom poglavlju ¢e ukatko biti opisan samo pravac u kom
se ide sa uklju¢ivanjem BF materijala u sastav kompozita uz nekoliko primera do sada
ispitivanih materijala.

Kako je osnovna svrha pri pravljenju kompozita sa BF iskori§¢enje njegovih
specificnih elektriénih 1 magnetnih svojstava, najces¢e se kombinuje sa materijalima
koji 1 sami poseduju neko feroi€no svojstvo, i tako mogu da unaprede svojstva BF i
istovremeno smanje elektricnu provodljivost: feriti, titanati, oksidi prelaznih metala. Tu
se javlja problem relativno visoke medusobne rastvorljivosti komponenata jedne u
drugoj, gde bi se umesto kompozita dobio Cvrsti rastvor ili kompozit sastavljen iz dva
zasi¢ena Cvrsta rastvora (treba imati na umu da je svaki keramicki kompozit u stvari
saCinjen od zasi¢enih Cvrstih rastvora). Zbog ovoga je uglavnom nemogucée praviti
uobicajene keramicke kompozite koji bi sadrzali izmeSana zrna razli€itih faza, vec je
neophodno razdvajanje faza na neki drugi nacin. Najcesce se to izvodi tretmanom na
temperaturi na kojoj je reakcija u ¢vrstom stanju jedne od faza spora, a ona se uvodi u
matricu druge faze: pravljenje nanostruktura tipa 0-3 i 1-3 (nanocestice i nanovlakna u
keramickoj matrici) [186]. Drugi nacini su sinteza obe faze u nanostrukturnom obliku
niskotemperaturnim fizickim i hemijskim metodama: Cesticnih 0-O nanostruktura na
nekom supstratu [187], 2-2 slojevitih tankih filmova [188,189], OD i 1D core-shell
(Jezgro-omotag) struktura [190] ili samo meSanje prahova (prah se ipak ne moze
smatrati pravim kompozitnim materijalom jer ¢estice nisu u bliskom kontaktu). Ovakve
strukture su uglavnom ispitivane kao kompozitni multiferoi¢ni materijali, gde se

feroelekricna svojstva BF putem napona povezuju sa izrazenim feromagnetnim
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svojstvima keramickih materijala poput CoFe,O,4, NiFe,O4 i Fe30,, ali i metalne legure
Ni-Fe [186,187,189-191]. Dostignute su veoma visoke vrednosti magnetizacije (do
15 emu/g) i polarizacije (do 123 uC/cm?) uz veoma visoko koercitivno elektriéno polje
(340 kV/cm) [189]. | vrednosti magnetoelektricnog koeficijenta su nesto poboljSane u
odnosu na jednofazne multiferoike BF i njegove ¢vrste rastvore [180,18], i iznose do
18 mV/cmOe [186]. Ova vrednost je uporediva sa kompozitnim multiferoicima koji kao
feroelektri¢ni materijal sadrze BT, ali je ipak dva reda veli¢ine manja od vrednosti za
epitaksijalne BF tanke filmove [120] ili materijale koji u sastav ukljucuju PZT [16].
Interesantna pojava kod nekih BF kompozita je izmenska anizotropija (izmestanje), gde
najcesce kada su u kontaktu feromagnetni i antiferomagnetni metal dolazi do pomeranja
feromagnetne histerezisne petlje tako da nije simetri¢na u odnosu na nultu ve¢ na neku
drugu vrednost polja, §to moze poboljsati osetljivost magnetnih uredaja [190-191].
Ispituju se i drugi tipovi kompozita BF, gde se iskoriS¢avaju pre svega njegova
delimi¢no poluprovodnicka svojstva. U opticki aktivnim materijalima (sa TiO,, SrTiOs,
grafenom, Ag nanoCesticama) [47,82,107,108,192,193] prisustvo BF znacajno
poboljsava efikasnost fotokatalitickih materijala i solarnih ¢elija; gorivne celije sa
Cvrstim oksidom kao elektrolitom (sa ZrO, stabilisanim pomocu Y,03 i
(LaSr)(CoFe)03) [194] sa BF elektrolitom su do 60 % efikasnije nego bez prisustva BF.
BF se moze kombinovati i sa raznim drugim materijalima, pa se tako ispituju
teCni kristali sa brzim odzivom koji u sastav ukljuuju nanocestice BF [195], a
interesantni bi mogli biti i tzv. fleksibilni keramicki materijali koji se sastoje iz

keramickih prahova u organskoj matrici [196,197].

2.3 Sinteza i procesiranje BiFeO; prahova, keramike i tankih
filmova

lako se BF materijali intenzivno ispituju ve¢ gotovo dve decenije, jo§ uvek je najveci
izazov dobijanje Cistog, jednofaznog proizvoda. Jo$ su prva ispitivanja ukazala da
kinetika formiranja BF u Bi,O3-Fe,O3 sistemu lako rezultira pojavom silenitne faze,
BiysFeOsg, 1 mulitne faze, BiFesOq. Takode, uobicajen je zaostatak odredene kolicine
Bi,O3 [45,198]. Faze necCistoca se najéesce uklanjaju izluzivanjem u razblazenoj HNOg,
ali na ovaj naCin dolazi do nastanka kristalita neravnomerne raspodele veli¢ina, pa je

pozeljno da se Cist materijal dobije u samoj sintezi. Dosta se diskutuje o razlogu

60



postojanja sekundarnih faza i glavnim uzrocima se smatra prisustvo necistoéa U
reaktantima i termodinamicka metastabilnost BF, koji vode formiranju
nestehiometrijskih ¢vrstih rastvora. Detaljan opis mogucih reakcionih puteva jos uvek
nije definisan, $to i jeste glavni problem nerazumevanja nastanka sekundarnih faza
[198]. Problem pojave sekundarnih faza delimi¢no je moguée ukloniti dodatkom
odredenog viska jedinjenja kojim se unosi bizmut. Visak Bi moze uticati na vise nacina:
1) nadoknadivanjem Bi koji ispari tokom termickog tretmana, 2) spre¢avanjem nastanka
BiyFe,Og faze koja je glavna necisto¢a pomeranjem sastava na stranu BizsFeOsg na
faznom dijagramu sistema Bi,O3-Fe,03, 3) uklanjanjem nastale Bi,Fe,Og faze u reakciji
sa Bi,03 ili BizsFeO3g nastalim usled viska Bi [198].

Prisustvo defekata nije uvek u potpunosti nepozeljno. Prisustvo defekata
olaksava odvijanje reakcije u ¢vrstoj fazi, omogucéavajuéi njeno odvijanje na niZim
temperaturama. Necistoce i1 vakansije na mestu kiseonika mogu izazvati slab
feromagnetizam kod tankih filmova. Zato je kontrolisanje parametara rasta kristala
(naroCito parcijalnog pritiska kiseonika) tokom sinteze veoma vazno. Na sobnoj
temparaturi pri tipi¢nim elektriénim poljima koja se primenjuju kod tankih filmova
(10? kV/cm®), BF se u odredenom stepenu razlaze. Pretpostavlja se da se razlaganje

odvija prema sledecoj reakciji [51]:
6BiFeO3; — 2Fe;0, + 3Bi,03 + 1/202(9) (224)

Ovako nastali magnetit delimi¢no doprinosi pojavi feromagnetizma u BF tankim
filmovima, ali i povisenoj elektri¢noj provodljivosti.

Za sintezu BF se koriste fizicki 1 hemijski postupci. Prednost hemijskih
postupaka je to Sto se nanokristaliti mogu sintetisati na znatno nizim temperaturama uz
uStedu energije. Takode se dobija znatno Cistiji proizvod nego u slu€aju fizickih
postupaka [199]. Hemijski postupci su naroCito vazni zbog mogucnosti kontrolisanja
zeljenih svojstava (veli¢ina i1 oblik Cestica, sastav, specificna povr$ina). U slucaju
nanomaterijala, a naro€ito tankih filmova, situacija je nesto drugacija, i1 fizi€ki postupci
koji podrazumevaju prevodenje reaktanata u gasovitu fazu omogucavaju dobijanje
proizvoda velike Cisto¢e. Ovi fizicki postupci, medutim, uglavnom zahtevaju primenu
skupih uredaja, tako da se nuldimenzione (nanocestice), jednodimenzione (nanozice,
nanocevi) i dvodimenzionalne (tanki filmovi) nanostrukture znatno cesce dobijaju

hemijskim postupcima [19].
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Mnostvo metoda je primenjivano za sintezu BF prahova i keramike u pokusaju
da se dobije Cista faza: klasi¢na sinteza reakcijom u ¢vrstom stanju [61,198,200],
mehanohemijska [200], sinteza iz rastopa alkalnih soli [201,202], razli¢ite metode iz
rastvora: hidrotermalna sinteza [203-211], klasi¢an sol-gel postupak [34,146,150,156] i
njegove varijante (niskotemperaturna (,,meka“) hemijska metoda [94,104,212],
autosagorevanje [45,213,214], Pecini (Pechini) polimerna metoda [199,215,216]),
koprecipitacija [217,218], sonohemijska i mikroemulziona tehnika [219], dok su kod
tankih filmova najcesce koris¢eni postupci hemijske depozicije iz rastvora ili fizicki i
hemijski postupci nanosenja iz gasovite faze. Najcesce trenutno primenjivane metode

sinteze BF materijala su ukratko opisane u ovom poglavlju.

U ovom radu, prahovi bizmut-ferita su sintetisani metodom autosagorevanja iz rastvora
I niskotemperaturnom ,,mekom* hemijskom metodom, dok su tanki filmovi dobijeni

hemijskom depozicijom iz rastvora.

2.3.1 Sol-gel postupci

U sol-gel postupke spada grupa hemijskih postupaka sinteze iz te¢ne faze koji se
odvijaju na relativno niskim temperaturama (zato se ¢esto nazivaju i niskotemperaturne
metode), zahvaljujuci ¢emu se dobijaju materijali sa finim Cesticama i zrnima. Proces se
sastoji od pripremanja rastvora jona metala i stabilisanjem tih rastvora kompleksiranjem
ili polimerizovanjem dodatkom organskog jedinjenja. Zatim dolazi do razgradnje
organskog dela hidrolizom i/ili isparavanjem i termickom dekompozicijom kako bi se
dobila zeljena amorfna faza [19]. Prednost sol-gel postupka je dobijanje finih poroznih
Cestica uniformne veliCine 1 jednostavno prenoSenje sa laboratorijske na industrijsku
proizvodnju.

Veoma je veliki broj metoda koje spadaju u sol-gel postupke, pa se i
autosagorevanje koje ¢e detaljno biti objasnjeno u poglavlju 2.3.2 moze smatrati vrstom
sol-gel postupka. Gotovo sve hemijske metode sinteze tankih filmova i nanomaterijala
iz rastvora su neka vrsta sol-gel postupaka i one ¢e detaljnije biti izloZene u poglavljima
2.3.10 1 2.3.11. Najpoznatiji niskotemperaturni hemijski postupci za sintezu keramickih
prahova su Pec¢ini metoda i tzv. ,,meki* postupak.

Pecini metoda se zasniva na Cinjenici da odredene hidroksi-karboksilne kiseline

mogu formirati polibazne kisele helate sa razli¢itim katjonima. Dodatkom polietilen
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glikola u ovakav rastvor i zagrevanjem, dobija se polimer sa homogenom raspodelom
katjona. NajéeSc¢e se polazi od nitrata koji se rastvaraju u vodi, a limunska kiselina se
dodaje kao stabiliSuci polidendatni ligand. Molski odnos metal - limunska Kiselina -
etilen glikol bitno uti¢e na kvalitet proizvoda. Dobijeni gel se zagreva na oko 300 °C,
pri ¢emu prelazi u porozan prah uz oslobadanje oksida azota, nakon Cega se vrsi
mlevenje i kalcinacija [199]. Postoji veci broj sli¢nih sol-gel metoda u kojima polimeri
uzrokuju geliranje.

Dodatak sredstva za polimerizaciju nije obavezan, ve¢ se moze vrSiti i
uparavanje rastvora, pri ¢emu se ovakav sol-gel postupak ¢esto naziva i ,,meka”
hemijska metoda, gde nema klasi¢nog formiranja gelaste faze. Kao kompleksanti se
pored limunske Kkiseline najce$ée koriste oksalna, vinska i malonska Kiselina
[95,212,220,221], a moguca je i sinteza bez dodatka ikakvog organskog stabilizatora
[104].

Od ostalih tipova sol-gel postupaka, najuobicajenija je hidroliza alkoksidnog
prekursora u alkoholnom rastvoru, gde se formira hidroksidna mreza koja se kasnije

kalcinacijom prevodi u oksid.

2.3.2 Autosagorevanje iz rastvora

Postupak autosagorevanja je otkriven jo§ 1825. godine prilikom zagrevanja amorfnog
praha Zr na vazduhu, pri ¢emu je nakon spontanog sagorevanja dobijen ZrO,. Mnogi
materijali su uspesno sintetisani ovom metodom, a veoma Siroku upotrebu je pronasla u
zavarivanju §ina me$anjem prahova Fe3O4 i Al, gde se usled veoma egzotermne reakcije
izdvaja istopljeno gvozde (termitni proces) [222].

Metoda autosagorevanja iz rastvora (naziva se jo§ 1 SHS postupak, skrac¢eno od
Self-propagating High Temperature Synthesis) pocela je da se Koristi znatno kasnije.
Prvi put je slucajno otkrivena kada je iz rastvora AI(NOs3)s 1 uree pripremljena o-Al,O3
pena [223]. Danas spada u Cesto koriS¢enu tehniku za sintezu i dobijanje savremenih
keramickih oksidnih materijala [224]. Dobijanje sulfida, nitrida i karbida na ovaj nacin
je jos u fazi ispitivanja. Poslednjih godina postoji veliko interesovanje za ovu metodu
zbog njene jednostavnosti, brzine, ekonomicnosti i dobijanja proizvoda velike Cistoce
[225].

Autosagorevanje iz rastvora spada u modifikovane sol-gel postupke. Sastoji se iz

zagrevanja rastvora nitrata metala i odredenih organskih jedinjenja, sve dok se nakon
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prelaska rastvora u gel u reakcionoj smesi ne inicira burna reakcija sagorevanja, koja
moze biti tinjajuceg tipa (bez pojave plamena) ili sa vidljivim plamenom. Teorijski,
pepeo Kkoji nastaje pri ovom sagorevanju je prah zeljenog materijala. U praksi je
dostignuta temperatura ¢esto nedovoljno visoka da bi se uklonile sve zaostale organske
materije i nitrati i zavrSila kristalizacija, pa je nakon postupka neophodno izvrSiti
kalcinaciju [224].

Pri reakciji se odigravaju procesi intenzivnog prenosa toplote u te¢nom
reakcionom medijumu, oslobadanje gasova i brza hemijska reakcija sa formiranjem
¢vrstih nanocestica. Nitratni joni imaju ulogu oksidanta, dok organska jedinjenja imaju
ulogu goriva, ¢ijim sagorevanjem se oslobada potrebna energija. Mehanizam procesa i
uloga goriva jo$ uvek nisu u potpunosti poznati [223]. Formiranje viskozne te¢nosti ili
gela je osnovni uslov za dobro mesanje polaznih konstituenata i spreCavanje nasumicne
redoks reakcije izmedu goriva i oksidanta. Vazni parametri su i priroda i koli¢ina
goriva, pH vrednost polaznog rastvora, i njihovim izborom i pode$avanjem Se moze
spreciti pojava talozenja ili bilo kakvog razdvajanja faza [226,227].

Uloga goriva je dvostruka. Ona su izvor C i H atoma, koji sagorevanjem
formiraju CO; i H,0 i oslobadaju toplotu. Pored toga, goriva formiraju komplekse sa
jonima metala omogucavaju¢i homogeno mesanje katjona u rastvoru i sprecavajuci
selektivno talozenje [228]. Pozeljno je da goriva sadrZze amino grupu (glicin, urea,
karbohidrazid, oksalildihidrazid), jer ona sa nitratima burno reaguje inicirajuc¢i dalje
sagorevanje. Koriste se i goriva koja ne sadrze amino grupu (limunska kiselina,
saharoza), i tada je neophodno uvesti amonijum jone u obliku rastvora amonijaka [229].
Amonijakom se podeSava i pH vrednost rastvora, koja je jako vazna jer odreduje
sposobnost goriva da se ponasa kao kompleksant jona metala [230]. Oksidant je
najcesce nitratni jon, nastao rastvaranjem soli metala koje se koriste kao polazni
reaktanti.

Stehiometrija redoks smeSe goriva 1 nitratnih soli Zeljenih jona metala se moze
proceniti na osnovu ukupne valence rastvorenih vrsta. DefiniSe se kao odnos
gorivo/oksidant (G/O) i racuna se sabiranjem valenci pojedinih elemenata. Prema ovom
konceptu, elementima reaktanata se dodeljuju valence istih elemenata u proizvodima
reakcije, uz pretpostavku da se reakcija odvija u potpunosti, odnosno da su jedini izlazni

produkti CO,, H,O, N, i Zeljeni oksidni materijal. Tako je valenca ugljenika +4,
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vodonika +1, dvovalentnih metala +2, trovalentnih metala +3, kiseonika —2, a valenca
azota je jednaka nuli. Energija oslobodena tokom sagorevanja je maksimalna ako je
odnos oksidacionih i redukcionih komponenti u reakcionoj smesi 1:1 [225,228].

Za sintezu BF su kao goriva ispitivani urea [45], saharoza [213] i limunska
kiselina [214]. Na primeru dobijanja BiFeO3 polaze¢i od Bi(NOj3); X 5H,0 i Fe(NO3)3 x
9H,0 kao oksidanata i izvora jona metala i saharoze kao goriva, prikazano je kako se
najjednostavnije racuna stehiometrija redoks smese [231]. Valence ucesnika u reakciji

Su izraunate prema jednacinama 2.25-2.28.

V(Bi(NO3)s X 5H,0) = +3 + (1 x 0+ 3 x (-2)) X 3 + 10 x (+1) + 5 x (-2) =15 (2.25)

V(Fe(NO3); x 9H,0) = +3 + 9 x (-2) = ~15 (2.26)
V(HNO3) = +1+3 x (-2) =5 (2.27)
V(C1oH2:011) = 12 X (+4) + 22 x (+1) + 11 x (~2) = 48 (2.28)

Kako Bi(NOg3); x 5H,0 i Fe(NO3); x 9H,0 reaguju u molskom odnosu 1:1, a 1 mol
Bi(NO3); x 5H,0 se rastvara u priblizno 3 mol razblazene HNOj3, to ¢e ukupna
oksidaciona valenca iznositi =15 + (=15) + 3 x (-5) = —45. To znaci da optimalan
molski odnos G/O iznosi 45/48, odnosno 0,94/1. Na po 1 mol nitrata Fe** i Bi** je

potrebno dodati 0,94 mol saharoze. Stehiometrija reakcije je prikazana jedna¢inom 2.29.

BI(NO3)3 + FE(N03)3 + 3HNO3 + 0,94C1,H,,011 — BiFeO3 + 4,5N, + 11,28CO, +
+11,84H,0 (2.29)

Kada se inicira sagorevanje, formiraju se vruce tacke u kojima se izdvajaju delimi¢no
sinterovane nanocestice, u obliku praha ili valjkastih struktura duZine nekoliko
centimetara 1 pre¢nika nekoliko milimetara (slika 2.18). Pri autosagorevanju u ¢vrstom
stanju, homogenost reakcione smeSe je znatno manja, pa su i vru¢e tatke manje —
nekoliko mikrometara [232]. Brzina kretanja fronta sagorevanja, stabilnost fronta i
maksimalna temperatura sagorevanja zavise od proizvodnje toplote reakcijom i gubitka
toplote iz fronta. Toplota se rasipa u okolinu (za isparavanje preostale vode i zagrevanje
okolnog vazduha), ili prenosi reakcionoj smesi koja je ispod temperature samopaljenja.
Povecano rasipanje toplote moze dovesi do nepravilnosti fronta sagorevanja, pri ¢emu
ovaj osciluje ili se krec¢e kruzno; moguce je da delovi reakcione smese ne proreaguju, a

kroz neke delove front moze pro¢i i vise puta.
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Slika 2.18. Izgled poroznog proizvoda sinteze autosagorevanjem [229].

U reakcionu smeSu se moze dodati i neka povrSinski aktivna supstanca. Dodatak
katjonskog surfaktanta snizava povrSinsku energiju rastvora, $to utiCe na smanjenje
energije formiranja nove faze i moguce je stvaranje sitnijih Cestica vece kristalini¢nosti
[233].

Toplota sagorevanja pomaze kristalizaciji i formiranju Zeljene faze. Oslobadanje
gasova u toku sagorevanja odvodi deo toplote i tako smanuje moguénost prevremenog
lokalnog sinterovanja. Gasovi takode ogranicavaju kontakt izmedu Cestica, zbog Cega se
dobija proizvod velike specifiéne povrSine. I pored toga, Cesto je potrebno da se snizi
temperatura reakcije kako bi se sprecilo povecanje veli€ine kristalita i formiranje ¢vrstih
aglomerata, a time i smanjenje specificne povrsine i sinterabilnosti [226]. Ponekad je
poZeljno da se oslobadanjem viSe gasova dobije voluminozniji prah. Temperatura
plamena i kinetika reakcije se najbolje mogu kontrolisati podesavanjem odnosa G/O
[226]. Variranje ovog odnosa moze biti neophodno i iz drugih razloga: reakcija je nekad
veoma burna i egzotermna, Sto otezava ili u potpunosti onemogucava kontrolisanu
sintezu vece koli¢ine praha, ili utiCe na smanjen prinos odlaskom finih ¢estica proizvoda
u atmosferu. Visak goriva sagoreva koris¢enjem kiseonika iz vazduha.

Veli¢ina Cestica formiranih tokom sagorevanja zavisi od vise faktora, koji imaju
slozen uticaj. Veca koli¢ina oslobodenih gasova utice na smanjenje cCestica usled
razbijanja aglomerata i spre¢avanja njihovog formiranja [234]. Vazan je i intenzitet
reakcije 1 dostignuta temperatura, koji imaju suprotno dejstvo. Ako je reakcija burna,
gasovi se oslobadaju dovoljno brzo da uti¢u na morfologiju proizvoda sprecavajuci
nastanak aglomerata. Istovremeno, zbog visoke temperature, kristali rastu. Kod reakcija

slabijeg intenziteta, gasovi se ne oslobadaju dovoljno brzo da sprece formiranje
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aglomerata, ali zbog niske temperature nema ni rasta kristala [235]. Tako se za uspe$no
smanjenje Cestica praha mora kontrolisati veliki broj faktora. Jedan od nacina je dodatak
jedinjenja koje usporava sagorevanje i time snizava temperaturu plamena [236].

Postupak autosagorevanja ima mnoge prednosti nad konvencionalnim nacinima
sinteze. Kako se polazi iz rastvora visoke homogenosti, moguce je uniformno dopiranje
veoma malim koli¢inama nekog elementa pri ¢emu se dobijaju veoma homogeni
proizvodi. Kratko vreme sinteze izaziva visoku koncentraciju tackastih defekata, Sto
snizava potrebne temperature sinterovanja [229]. Ceo proces je veoma jednostavan i
koriste se jeftini reaktanti (nitrati metala i organska jedinjenja koja se lako dobijaju).
Toplota se dovodi samo do pocetka reakcije, a zatim sistem sagorevanjem sam
proizvodi energiju za odvijanje sinteze do kraja. Pored toga, vreme sinteze je mnogo
krace nego kod klasi¢ne sinteze: reakcija traje nekoliko sekundi umesto nekoliko sati ili
Cak dana [225]. Zahvaljujuéi brzoj reakcji i naglom hladenju, tokom koga nema
dovoljno vremena da struktura prede iz visokotemperaturne u niskotemperaturnu,
autosagorevanjem iz rastvora se mogu dobiti i matastabilne faze [223].

Trenutno se najveéi trud u oblasti sinteze materijala autosagorevanjem iz tecne
faze ulaze u efikasno kontinualno izvodenje procesa. Patent jednog ovakvog aparata
koji postize prinos 0,5-2 kg/h prikazan je na slici 2.19. lako je proces autosagorevanja iz
rastvora do skoro smatran bezopasnim po zivotnu sredinu, novija istraZivanja pokazuju
da dolazi do oslobadanja odredenih koli¢ina CO i NOy kao produkata nepotpunog

sagorevanja, $to je od velike vaznosti za industrijsku proizvodnju [224].

Fenovi

Papirna rolna

Komora za
sagorevanje

| Front
sagorevanja

Upaljac
pas Izlaz gasa

Transportna traka

Proizvod

Slika 2.19. Sema uredaja za kontinualnu sintezu nanoprahova autosagorevanjem na

impregniranom aktivnom sloju [224].
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2.3.3 Reakcija u ¢vrstom stanju

Reakcija u ¢vrstom stanju spada u najCeSée koriS¢ene postupke sinteze keramickih
materijala. Sastoji se iz homogenizacije reaktanata, najée$¢e oksida Zeljenih elemenata u
razli¢itim vrstama mlinova. Koli¢ina energije koja se prenosi u ovom slucaju je znatno
manja nego kod mehanohemijske sinteze (poglavlje 2.3.5), jer je potrebno samo razbiti
postojece aglomerate Cestica i pomesati prahove $to homogenije. Etanol, izopropanol,
aceton 1 voda se Cesto koriste kao te¢ni medijum koji olakSava homogenizaciju.

Ni ova sinteza ne daje BF materijale visoke Cistoce jer se homogenizacijom ne
mogu dobiti dovoljno sitne Cestice koje bi potpuno proreagovale prema reakciji na slici
2.20a. Kada na visim temperaturama dode do reakcije u ¢vrstom stanju, na povrsSini
Cestica se formira sloj Zeljene BF faze, koji usporava dalju reakciju jer Fe,O3 i Bi,O3
moraju da difunduju kroz taj sloj kako bi dalje reagovali. To znaci da ¢e sa jedne strane
sloja postojati veca koli¢ina Fe,O3, a sa druge strane sloja veca koli¢ina Bi,O3. Ovakva
situacija favorizuje formiranje faza mulitnog (Bi,Fe4Oy) i silenitnog tipa (BixsFeOsg),
kineti¢ki stimuliSué¢i nastanak nezeljenih faza kao S$to je prikazano reakcijom na slici
2.20b. Kako su dobijene faze stabilne, jako ih je teSko ukloniti i u realnom sistemu
zaostaju mulitna zrna u obliku kvadra i delimi¢no amorfna silenitna faza nepravilnog
oblika. Uz ve¢ pomenutu neravnotezu uzrokovanu prisustvom necisto¢a u polaznim

reaktantima, jasno je zasto je toliko teSko dobiti ¢ist BF ovom metodom.

2) BiFeO,, Teorijski kraj
Fe,0, / BiFeOs\ Fe,0, reakcije
/ \ | o
—> _T> 4 L) /\ .
~“¥BiFe0,
Bi,Fe,0,

BiFe03/ Bi,Fe,0, Bi,FeO,
Bi, FeO,,

Slika 2.20. Sema hipoteti¢kog (a) i realnog (b) reakcionog puta pri sintezi BF reakcijom
u ¢vrstoj fazi [198].
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2.3.4 Sinteza iz rastopa soli alkalnih metala

Ova sinteza je sli¢na reakciji u ¢vrstom stanju, samo $to se odvija u prisustvu te¢ne faze,
Sto ubrzava reakciju formiranja nove faze. Oksidi ili nitrati gvozda i1 bizmuta se meSaju
u mlinu sa solima alkalnih metala koje su na temperaturi kalcinacije u tecnom obliku
(NaCl i Na2SO4, NaNO3) [201,202]. U sluc¢aju NaNOs3, mogucée je reakciju izvoditi i na
samo 500 °C, §to vodi smanjenom formiranju sekundarnih faza. Soli se po zavrsetku
sinteze ispiraju vodom. Mana ovog postupka je zaostatak male koli¢ine jona alkalnih
metala u materijalu koji moze imati primetan uticaj na provodljivost i druga elektricna

svojstva.

2.3.5 Mehanohemijska sinteza
Mehanohemijska sinteza (mehanicka aktivacija) podrazumeva meSanje odgovarajuc¢ih
koli¢ina prahova, naj¢es$ée oksida, i njihovo mlevenje u mehanohemijskim reaktorima
(mlinovima). Spada u metode fizicke stimulacije hemijskih procesa. Proces aktivacije se
ne odvija kroz celu zapreminu materijala koji se tretira kao $to je slucaj kod zagrevanja
(reakcija u C¢vrstom stanju), ve¢ samo u odredenim tackama. Na mestima kontakta
Cestica sa materijalom mlina dolazi do impulsnog poviSenja temperature, a zatim i do
brzog hladenja. Uz to, specificna povrSina prahova vremenom raste, uvode se 1 defekti,
Sto sve za posledicu ima povecanje reaktivnosti prahova i formiranje nove faze [237].
Kako bi se izbeglo unosenje necistoca u sistem, pozeljno je za posude i kuglice
mlinova Koristiti tvrde materijale kao volfram-karbid, silicijum-nitrid i cirkonijum-
oksid. Prahovi se melju na suvo velikim brzinama, kako bi se unelo Sto viSe energije za
usitnjavanje Cestica. Energija prenesena sistemu se moze kontrolisati menjanjem
masenog odnosa kuglice-prah, ali i biranjem dimenzija i gustine kuglica. Spre¢avanje
nastanka mulitne 1 silenitne faze mehanohemijskom sintezom je veoma teska ako ne 1

nemoguca (ovim postupkom je do danas dobijeno najvise 84% BF faze) [200].

2.3.6 Hidrotermalna sinteza

Hidrotermalna sinteza se zasniva na rastvaranju slabo rastvornih jedinjenja u uslovima
poviSene temperature i pritiska, a zatim kristalizacije Zeljenog proizvoda visoke Cistoce i
kristalini¢nosti iz presi¢enog rastvora. Za sintezu BF se uglavnom polazi od nitrata
bizmuta i gvozda(lll) rastvorenih u vodi. Rastvor KOH ili NaOH se dodaje da istalozi

hidrokside Fe** i Bi** jona. Vazno je da se alkalni rastvor dodaje polako uz mesanje ili

69



ultrazvu¢ni tretman, kako bi brzina rasta kristala bila mala i dobijene Cestice §to sitnije.
Dobijena suspenzija se prenosi u autoklav, gde se zagreva na poviSenom pritisku. Za
vreme hidrotermalnog tretmana, hidroksidi se rastvaraju i reaguju na relativno niskim
temperaturama (150-300 °C) i visokim pritiscima (napon vodene pare na ovim
temperaturama varira od 3 do skoro 70 atmosfera) [238], nakon Cega se taloZe iz
superzasi¢enog hidrotermalnog fluida kao oksidne, BF cCestice. Nije poznato koje vrste
su prisutne u rastvoru niti tacan mehanizam formiranja kristalne faze, ali se
pretpostavlja da se bizmut nalazi u obliku (BisOg)**, a gvozde u obliku [Fe(OH),]  jona
koji su nestabilni i grade stabilnija jedinjenja prema reakcijama 2.30 i 2.31 [207].

(BisOg)®" + 6Fe(OH)s < 6BiFeO; + 12H,0 (2.30)
25(Bi605)6+ + 6F€(OH)47 + 1440H" < 6BixFeO39 + 84H,0 (231)

Do rasta kristala dolazi samo u oblasti superzasi¢enog fluida. Koncentracija KOH,
vreme 1 temperatura (koja direktno utice i na pritisak) u autoklavu imaju znacajan uticaj
na evoluciju faza tokom sinteze i njihovom kontrolom se moze uticati na fazni sastav i
morfologiju dobijenog proizvoda [207,239]. Nakon hladenja, talog se ispira kako bi se
uklonili K™ i NO3z ™ joni i susi. Ovim postupkom moguée je dobiti BF prahove velike
Cistoce 1 uniformne veli¢ine 1 oblika Cestica, $to je uz uStedu energije radom na niskim

temperaturama glavna prednost hidrotermalne sinteze [203].
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Slika 2.21. Uticaj vremena (a) i temperature (b) u autoklavu na fazni sastav dobijenog

proizvoda pri hidrotermalnoj sintezi BF [207].

U primeru na slici 2.21 se moze zapaziti da je moguce dobiti potpuno razlicite
proizvode menjanjem samo jednog parametra. Tako se koriste¢i 7M rastvor KOH na
200 °C posle 4 ili 6 h dobija Cista silenitna BisFeOsq faza, dok se nakon 24 h dobija BF.

Ako se isti rastvor zagreje na 240 °C, moguce je dobiti ¢ist BF ve¢ nakon 6 h.
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2.3.7 Koprecipitacija

U ovom postupku, rastvor nitrata bizmuta i gvozda(lll) tretira se najce$ce rastvorom
amonijaka kako bi se istalozili hidroksidi. Kalcinacijom hidroksidnog taloga se dobija
BF. Dobijaju se Cestice Siroke raspodele veli¢ina, a posle sinterovanja zrna
mikrometarskih veliina, tako da se ovaj postupak ne koristi ¢esto. Modifikacijom
procesa, gde se pH vrednost odrzava $to nizom kontinualnim ukapavanjem amonijaka i
rastvora nitrata u rastvor, moze se uticati na homogenu nukleaciju 1 rast Cestica taloga,
pa se dobijaju fine Cestice [198].

Mikroemulzioni metod je jedan od modifikovanih taloznih postupaka. Vodeni
rastvor neorganskih reaktanata se disperguje u nekoj te¢nosti koja se ne mesa sa vodom.
Svaka kap rastvora ovako postaje mikroreaktor za sintezu nanocestica, u kome dolazi do
taloZzenja zeljenog proizvoda. Kako bi kapi vode bile Sto sitnije koristi se i neka
povrsinski aktivna supstanca (surfaktant) i podesava se pH vrednost. Ovakva sinteza
spreCava preteran rast i aglomeraciju Cestica, tako da je idealna za dobijanje nanocestica
uske raspodele veli¢ina. Za dobijanje BF je koris¢en CTAB (cetil-trimetil-amonijum-
bromid) surfaktant u sistemu voda-izooktan-butanol, pri ¢emu su u vodenoj komponenti
odvojeno rastvoreni joni metala i1 oksalna kiselina. MeSanjem dolazi do spajanja kapi
vode u kojima se taloze fine Cestice bizmut/gvozde(Il)-oksalata koje zatim na povisenoj

temperaturi oslobadaju CO; uz formiranje BF [219].

2.3.8 Sonohemijska sinteza

Ovaj postupak se zasniva na tretiranju rastvora koji sadrzi nitrate bizmuta i gvozda(lll)
ultrazvuénim talasima visoke snage uz dodavanje rastvora amonijaka. Kako se amonijak
ukapava postepeno, formiraju se jako male Cestice taloga. Ultrazvuk izaziva kontinualno
formiranje i rast nanomehuri¢a pare rastvaraca u te¢noj fazi. Kada mehuri¢i dostignu
kriticnu veli¢inu, dolazi do njihovog implozivnog kolapsa, i u kratkom vremenskom
periodu (107 s) temperatura dostize nekoliko hiljada stepeni, sto kroz disperziju salje
Sok talase toliko brze da se pri sudaranju Cestice delimi¢no tope i srastaju [240]. Kako bi
se povecala energija uneta u sistem, rastvoru se dodaju rastvarac¢i niske isparljivosti i
viskoznosti. Veoma brzo odigravanje reakcije spreava rast Cestica, a sudari Cesto

pogoduju formiranju stapic¢astih nanomaterijala [19,219,241].
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2.3.9 Kalcinisanje i sinterovanje
Kod svih do sada ispitanih postupaka sinteze BF dobijaju se prahovi koji u odredenoj
meri sadrze sekundarne faze. PokuSano je uklanjanje zaostalih sekundarnih faza, sa
manje ili viSe uspeha, izluzivanjem u razblazenim mineralnim kiselinama [146,219,242]
ili razli¢itim termic¢kim tretmanima, ukljuc¢ujuéi naglo hladenje [32,150,198,242], spark
plazma sinterovanje [218], brzo sinterovanje u prisustvu teéne faze [72,243,244],
mikrotalasno sinterovanje [245], itd.

Kalcinacija je jako vazan proces, gde se kontrolom brzine zagrevanja,
maksimalne temperature i vremena zadrzavanja na odredenoj temperaturi u velikoj meri
moze uticati na Cistocu Kristalne faze koja se formira tokom procesa. Postoje tri velika
problema u procesu proizvodnje BF keramike iz praha: 1) veoma tesko postizanje Cistog
jednofaznog proizvoda, 2) dobijena keramika naj¢esé¢e nema dovoljno visoku elektri¢nu
otpornost, 3) dobijena keramika naj¢es¢e nema dovoljno veliku gustinu.

Formiranje necisto¢a je uzrokovano visokom isparljivoséu bizmuta ve¢ na
temperaturama iznad 600 °C. Pored ovoga, BF je metastabilan na vazduhu i u opsegu
temperatura 447-767 °C dolazi do razlaganja na Bi,Fe Oq i BixsFeOsg [46]. Na slici
2.22.a se vidi da je u ovoj oblasti slobodna Gibsova energija formiranja BF pozitivna.
Cak i ako se krene od ¢iste BF faze, do¢i ¢e do izdvajanja znatnih koli¢ina sekundarnih
faza, koje se na temperaturama visim od 767 °C lagano gube (slika 2.22.b) [246].
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Slika 2.22. a) Temperaturna zavisnost slobodne Gibsove energije reakcije
formiranja/razgradnje BF [46], b) XRD ¢istog BF nakon termickih tretmana na

razli¢itim temperaturama [246].
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Tokom sinterovanja lako dolazi do redukcije dela Fe** jona, tako da udeo Fe?* dostize i
preko 50 % ukupnog gvozda. Ovo pravi veliku prepreku koris¢enju BF keramike jer se
nestehiometrija gvozda smatra jednim od glavnih razloga niske elektricne otpornosti
[45]. Sinterovanje u atmosferi bogatoj kiseonikom nije resilo ovaj problem, jer iako je u
ovom slucaju smanjena koncentracije Fe?* i kiseoni¢nih vakansija, dolazi do formiranja
vakansija na mestima Bi** i Fe*', koje se mogu jonizovati oslobadaju¢i elektronske
Supljine i potencijalno vode do poluprovodni¢kog ponasanja p-tipa. Uz to je i dalje
prisutna nestchiometrija gvozda usled delimi¢ne oksidacije do Fe*" koji i sami
predstavljaju Supljine i kompenzuju vakansije na mestu bizmuta kao negativno
naelektrisane defekte. Sa druge strane se dokazalo se da sinterovanje u atmosferi azota
smanjuje elektri¢nu provodljivost. Tako se u inertnoj atmosferi formira odreden broj 0%
vakansija i Fe** jona, donorski nivoi koji ovako nastaju su dosta dublji od akceptorskih
nivoa koji nastaju u uslovima bogatim kiseonikom (1,9 ili 0,6 eV naspram 0,13 i
0,21 eV), tako da se u inertnim uslovima ne ocekuje tako visoka provodljivost kao u
oksidacionoj atmosferi [46]. Mana sinterovanja u atmosferi siromasnoj kiseonikom je
poviSena isparljivost bizmuta usled pomeranja ravnoteze reakcije 2.32 u Smeru

nastajanja gasovitog BiO i faze mulitnog tipa:
8BiFeOs(s) «> 2BisFe;0q(s) + 4BiO(g) + O2(g) (2.32)

Neki autori medutim izveStavaju da su upravo kiseoni¢ne vakansije glavni nosioci
naelektrisanja, pri ¢emu mogu doprineti jonskoj provodljivosti, ali i formirati energetske
nivoe u zabranjenoj zoni za aktivirane elektrone [247,63].

Odvijanje reakcije u ¢vrstom stanju na temperaturama < 447 °C je ekstremno
sporo i nemoguce je povecanje gustine. Takode je veoma teSko dosti¢i temperature
> 767 °C a da se uzorak bar odredeno vreme ne zadrzi u nestabilnoj temperaturnoj
oblasti, kao i ohladiti uzorak dovoljno brzo da se izbegne ponovno formiranje
sekundarnih faza. S druge strane, predugo zadrzavanje na temperaturama vecim od
767 °C povecava koli¢inu bizmuta koji ispari $to dovodi do formiranja sekundarnih faza
I vakansija. Zbog ovoga je konvencionalnim postupcima sinterovanja veoma tesko
dosti¢i gustine iznad 90% od teorijske. Ispituju se postupci sinterovanja pomocu nekog
postupka koji omogucava veoma kratko zadrzavanje na visokim temperaturama i prvi

rezultati pokazuju uspehe [19,244]. Cak je moguée preskogiti korak kalcinacije i odmah
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dobiti Cistofazni materijal, ali tada se proces sinterovanja mora odvijati velikom
brzinom i pri specijalnim uslovima.

Spark plazma sinterovanje je postupak gde se uzorak sinteruje kratak vremenski
period pri delimi¢nom vakuumu i pod pritiskom. Gustina od 96 % je dostignuta
sinterovanjem BF 10 min na vazdu$nom pritisku od 6 Pa i podvrgnutih uniaksijalnom
pritisku od 70 MPa na 675-750 °C [218].

Brzim sinterovanjem u prisustvu te¢ne faze je dobijena BF keramika sa
zasi¢enom feroelektriénom petljom na sobnoj temperaturi. Uzorci su zagrevani i hladeni
veoma velikom brzinom (100 °C/s), $to je pomoglo da metastabilna BF faza ne prede u
neku drugu, stabilniju. Kako je temperatura na kratko nadmasila temperaturu topljenja
Bi,O3, to je deo proizvoda za vreme sinterovanja u te¢nom obliku i prisustvo tecne faze
igra vaznu ulogu ubrzavaju¢i hemijsku reakciju. Ovakvim termi¢kim tretmanom se
zadrzava BF faza koja je nestabilna na niZim temperaturama, pa se dobijaju proizvodi
velike Cistoc¢e. Te¢na faza je takode vazna za povecanje gustine keramike (slika 2.23),

tako da je dostignuto ¢ak do 92 % od teorijske gustine [72].
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Slika 2.23. Uticaj temperature sinterovanja na relativnu gustinu pri brzom sinterovanju

u prisustvu te¢ne faze [72].

Osim povecane gustine, ovako dobijena BF keramika pokazala je i nisku elektricnu
provodljivost. Objasnjenje niske provodljivosti bi moglo biti to Sto je formiranje Fe?
jona i vakansija na mestu 0% jona u velikoj meri spreceno, jer ceo proces traje samo
nekoliko minuta [72].

Visoke gustine se mogu postici i sinterovanjem mikrotalasima. Kalcinisani prah

BF se presuje u tablete i ubacuje u tigl ispunjen Supljim sferama od Al,O3 tako da ga
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potpuno okruze. Tretmanom mikrotalasima snage od 3,4 do 4 kW tokom 35 minuta
postize se gustina 1 do 95 %, a zadrzava se Cistofazni BF usled brzog i ravhomernog

zagrevanja kakvo je nemoguce posti¢i u obi¢nim peéima [245].

2.3.10 Sinteza tankih filmova

Postoje dva pristupa sintezi tankih filmova, a oba mogu obuhvatiti i fizicke i hemijske
metode. Postupci ,,odozdo nagore“ (,,bottom-up*), kojima se obi¢no dobijaju svi
nanomaterijali, podrazumevaju gradenje iz pojedinac¢nih gradivnih elemenata (atoma,
jona ili molekula), gde se koristi teznja ovih elemenata ka samorasporedivanju (self-
assembly) na odgovarajuc¢oj podlozi na osnovu geometrijskih i termodinamickih
ograni¢enja i ka samoograni¢avanju veli¢ine zahvaljujuéi postojanju uslova za veoma
brzu nukleaciju. Postupcima ,,0dozgo nadole” (,top-down*) se najpre dobijaju
mikrostrukturni materijali, a onda se odgovarajuim tretmanima prevode u tanke
filmove (nagrizanje i litografija), i ovi postupci su u Sirokoj upotrebi u industrijskoj
proizvodnji [76,77]. U laboratorijskim uslovima se uglavnom vrse ,bottom-up*
postupci, koji se u osnovi mogu podeliti na postupke iz teéne faze i postupke iz gasovite
faze. Nesto vise ¢e biti reCeno o postupcima iz te¢ne faze koji su primenjeni u ovom

radu.

2.3.10.1. Hemijska depozicija iz rastvora

Hemijska depozicija iz rastvora (CSD — chemical solution deposition) spada u sol-gel
procese i najc¢esce je koris¢ena metoda za sintezu tankih filmova [56]. Postoji nekoliko
osnovnih preduslova koji moraju biti ostvareni kako bi se uspe$no napravili tanki
filmovi metodama iz te¢ne faze:

e (Odabir rastvaraca i reaktanata tako da je rastvorljivost potpuna, dobijeni rastvori
dugorocno stabilni i1 takvi da jedini ostatak nakon termickog tretmana cCine
zeljeni katjoni 1 kiseoni¢ni joni,

e Podesena reologija rastvora (moraju se izbeci brazde ili promene u debljini sloja,
ne sme biti prebrzog isuSivanja i sli¢no),

e Podesavanje povrSinskog napona 1 viskoznosti rastvora, kao 1 povrSine supstrata
kako bi se omogucilo dobro kvaSenje,

e Odrzavanje homogenosti prekursora tokom celog procesa,
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e Odabir termickog tretmana tako da se izbegne nastanak pukotina ili
neujednacenosti sastava,

e lzbegavanje interdifuzije izmedju filma i supstrata ili slojeva razlicitih tipova
filmova,

e Degradacija supstrata tokom procesiranja filma se mora svesti na minimum.

Iz izloZenih uslova, jasno je koliko je veliki broj parametara Kkoje je potrebno
optimizovati kako bi tanki film bio uspesno sintetisan. Prekursorski sistem ¢ine izvori
jona metala, rastvara¢i i helatiraju¢i (stabiliSuci) agensi. Postoji nekoliko tipova
prekursorskih sistema hemijske depozicije iz rastvora koji podrazumevaju razlicite
tipove izvora metala i rastvaraca: alkoksidni, karboksilatni, vodeni i polimerni [56,248].

Prednost kori$¢enja alkoksida je dobra rastvorljivost u mnogim rastvara¢ima i
lako uklanjanje organskog dela na povisenoj temperaturi nakon geliranja. Problem je Sto
u prisustvu vlage alkoksidi lako prelaze u hidrokside i ova prevremena hidroliza moze
izazvati loSe nanoSenje rastvora. Zato je vazan izbor rastvaraca, kao i da se sve do
procesa nanoSenja rastvora na supstrat kontroliSe atmosfera, tako da se nezeljenom
hidrolizom ne dobiju slozenije vrste od oligomera, koji su i dalje rastvorni i prekursor je
u obliku rastvora ili sola. Nakon nanoSenja je pozeljno da dode do hidrolize, a nastale
hidroksilne grupe omogucavaju proces kondenzacije tokom koga se formira
trodimenzionalna mreza — gel. Kao rastvara¢i se naj¢eSce koriste bezvodni alkoholi,
etarski alkoholi, amini i karboksilne kiseline [248].

Karboksilatni prekursori se dosta koriste zbog niske cene i otpornosti na vlagu.
Ovaj proces pravljenja filmova se Cesto naziva i metal-organska dekompozicija (MOD
postupak). Kao rastvara¢ se najcescée koristi neka karboksilna kiselina ili ksilen. Razlika
u odnosu na sol-gel proces kod alkoksida je to $to ne dolazi do geliranja, ve¢ je prvi
stupanj po nanoSenju rastvora otparavanje rastvaraca gde postoji rizik nehomogene
kristalizacije. Prednost je Sto tek nakon ovoga dolazi do umrezavanja, tako da je
umanjena mogucnost pojave pukotina (slika 2.24). Zbog naknadne termicke razgradnje,
vazan je takav izbor prekursora da je sadrzaj metala $to veci kako bi se izbeglo veliko

smanjenje zapremine i pojava pukotina pri termickom tretmanu [248].
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Slika 2.24. Sematsko poredenje procesa u: a8) MOD postupku (rastvor karboksilata), i
b) sol-gel postupku (rastvor alkoksida) nanoSenja tankih filmova [248].

Moguca je i kombinacija ova dva postupka, gde se istovremeno koriste i alkoksidi i
karboksilati, ali i SSP (single source precursor) pristup, gde se koristi rastvor molekula
koji u odgovarajuéem odnosu sadrzi sve neophodne atome [248].

Vodeni prekursorski sistemi su sve aktuelniji posledjih godina zbog vece
stabilnosti usled neosetljivosti na vlagu i velikih ekonomskih i ekoloskih prednosti.
Glavne prepreke pri sintezi su teSkoCe u rastvaranju prekursora, posebno kod jona
metala velike valence (zbog brze hidrolize), kao i tesko¢e u nanoSenju homogenih
tankih slojeva na uobic¢ajeno hidrofobne supstrate. Joni metala u vodi podlezu hidrolizi -
bivaju okruzeni molekulima vode, pri ¢emu dolazi i do otpuStanja protona, tako da akva
ligandi delom postaju hidrokso, pa ¢ak i okso ligandi. Stepen hidrolize zavisi od pH
vrednosti rastvora, veli¢ine 1 prirode jona. Hidrolizom i kondenzacijom moZe do¢i do
formiranja gela (ako su ove reakcije spore) ili oligomera i taloga (ako su brze). Zato je
za homogen proizvod pozeljno da svi prisutni joni hidrolizuju sliénom brzinom i da su
prisutni drugi ligandi koji usporavaju ovu reakciju, a narocito polidendatni ligandi poput
limunske kiseline, vinske kiseline, etilendiamintetrasiréetne kiseline (EDTA),
acetilacetona. Uz njih, ¢esto se dodaju i drugi aditivi, kojima se podeSavaju viskoznost 1
povrsinski napon, a takode se supstrat Cisti i modifikuje kako bi se u¢inio §to manje
hidrofobnim [248].

Polimerni postupci, PAD (Polymer Assisted Deposition), se zasnivaju na ideji da
stabilni metalni kompleksi ostanu zarobljeni u polimernoj mreZi kako bi se sprecila
kasnija segregacija. Jedna od popularnih polimernih metoda je Pec¢ini postupak. Kao
rastvarac se koristi etilen-glikol, koji sa molekulima karboksilnih kiselina i karboksilata

reaguje gradeci estarske veze tokom zagrevanja. Prekidanjem zagrevanja u odredenom
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trenutku je moguca kontrola viskoznosti, pa i debljine kasnije nanetog filma. Pored
etilen-glikola, koriste se i polietilenimin i EDTA. PAD ima prednost u odnosu na ostale
postupke pri sintezi slozenih oksida jer su prisutni stabilni metalni kompleksi i nema
nestehiometrije [248].

Cesto se koriste i sli¢ni postupci koji ne bi direktno mogli da se svrstaju u neku
od ovih grupa. Joni metala se mogu uneti u prekursorski rastvor i u obliku nitrata (ostale
neorganske soli nisu pozeljne zbog teze eliminacije ostatka koji bi mogao uticati na
kvalitet filma). Kao rastvaraci se najcesc¢e koriste 2-metoksietanol i siréetna kiselina, a
zatim se za uklanjanje kristalne vode ali i kompleksiranje dodaje anhidrid siréetne
kiseline [56]. Kao i kod prethodno opisanih prekursorskih sistema, mogu¢ je i dodatak
razlictih kompleksanata, polimerizatora ili jedinjenja za podeSavanje povrSinskog

napona i reologije.

2.3.10.2. Tehnike deponovanja filmova i kontrola svojstava

Najcesce koriséene tehnike deponovanja tankih filmova su potapanje supstrata (dip
coating), nakapavanje na rotiraju¢i supstrat (Spin coating), aerosol deponovanje i
Stampanje (ink-jet printing).

Kod potapanja se supstrat unosi u rastvor prekursora konstantnom brzinom i
tamo stoji odredeno vreme, a zatim se konstantnom malom brzinom vadi iz rastvora, pri
¢emu dolazi do deponovanja u tankom sloju pod dejstvom povrsinskog napona rastvora,
a zatim i do isparavanja rastvaraca, dok tanak sloj prekursora zaostaje. Vazno je da
rastvor bude razblazen kako bi debljina nanesenog filma bila tanja od kriti¢ne koja
dovodi do pucanja [248].

NanoSenje na rotiraju¢i supstrat podrazumeva nakapavanje prekursorskog
rastvora na supstrat, rasporedivanje po celoj povrsini i Stanjivanje sloja usled dejstva
centrifugalne sile i isparavanja rastvaraca. Cesto je potrebno lagano povec¢avanje brzine
rotiranja tokom procesa kako ne bi doslo do potpunog uklanjanja sa supstrata. Prednost
u odnosu na potapanje je Sto je brzina stanjivanja nezavisna od udaljenosti od centra
rotacije (ne racunaju¢i malu razliku u brzini otparavanja usled razli¢ite brzine kretanja
delova daljih od centra) tako da debljina ostaje ista na celoj povrSini, a zavisi od brzine
rotiranja 1 reoloskih svojstava rastvora. Mana ovog postupka je pojava odredenih
defekata u nekim slucajevima, pa je pozeljno da tokom rasporedivanja filma bude

potpuno izbegnuto isparavanje §to kod vecine uredaja nije izvodljivo. Takode, jako je
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teSko ovim postupkom izbe¢i defekte pri dobijanju filmova debljih od nekoliko desetina
nanometara, tako da je za to neophodno nanosenje viSe slojeva, gde se nakon svakog
sloja vr$i susenje koje potpuno uklanja organske komponente [56,248]. Faza geliranja
takode ima bitan uticaj na pojavu defekata, tako da predgrevanje supstrata pre nanosenja
moze znatno umanjiti formiranje defekata [249].

Aerosol depozicija prevazilazi glavni problem nanoSenja potapanjem i
rotiranjem, a to je neophodnost ravnih supstrata kako bi se dobio ravnomeran sloj.
Prekursorski rastvor se prevodi u male kapi aerosola i deponuje se na podlogu bilo kog
oblika. Ipak, nedovoljno sitne kapi ili pojava lepljenja izmedu kapi i supstrata moze
spreciti dobro pokrivanje manjih udubljenja. Zavisno od temperature i rastojanja od
supstrata, stepen transformisanja prekursorkog rastvora tokom ovog procesa varira od
tipa do tipa aerosol depozicije, tako da do supstrata mogu doéi kapi prekursorskog
rastvora, gelirane Cestice prekursora, pare prekursora ili fine ¢vrste Cestice zeljenog
proizvoda. Debljina filma se moze kontrolisati razli¢itim trajanjem procesa [248].

U novije vreme se dosta truda ulaze u dobijanje filmova naprednim tehnikama
poput mlaznog Stampanja (ink-jet printing). Ovakve metode imaju veliki potencijal da
zamene za sada industrijski najprimenljivije litografske tehnike. Koriste se uredaji sli¢ni
Stampacima koji nanose prekursor na supstrat po odgovaraju¢em Sablonu a zatim ga i
suse najcesS¢e primenom UV zraCenja. Prednost Stampanja je Sto se mogu nanositi
filmovi bilo kog Zeljenog oblika i debljine, a glavna prepreka je dobijanje odgovarajuéih
i stabilnih rastvora (,,mastila“) [248].

Elektroforetska depozicija je joS jedan od postupaka nanoSenja filmova iz tecne
faze. Ona podrazumeva kretanje koloidnih cCestica suspendovanih u te¢nosti pod

uticajem elektri¢nog polja i deponovanje tih ¢estica na elektrodu (supstrat) [250].

2.3.10.3. Razgradnja i kristalizacija nanetih amorfnih filmova

Koji god prekursorski sistem bio koriS¢en za filmove, nakon nanoSenja je neophodno
sprovesti procese susSenja, tokom koga biva uklonjen zaostali rastvarac¢, i termicke
razgradnje, gde dolazi do razgradnje i prelaska u gasovitu fazu organskih komponenata
prekursora, da bi, kona¢no, amorfni film kristalizacijom preSao u Zeljeni tanki film
uredene kristalne strukture.

Zavisno od tipa rastvaraca, susenje se obi¢no izvodi na temperaturama < 150 °C.

Termic¢ka dekompozicija moze obuhvatiti razgradnju razlicitih organskih komponenti ili
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nitrata, ponekad obuhvata oksidaciju, a nekad dekompoziciju na isparljive organske
supstance bez sagorevanja (piroliza). Zato se odigrava u nesto Sirem opsegu temperatura
— od 300 do 400 °C, mada su uglavnom svi procesi obavljeni do 350 °C. Temperatura
kristalizacije zavisi od vrste materijala, ali po pravilu se kod tankih filmova, kao i kod
ostalih materijala sa nekom od dimenzija u nanooblasti (i velikom specificnom
povrsinom), Kkristalizacija odigrava na 100-300 °C nizoj temperaturi nego $to je to
neophodno kod keramike. Kristalizacija zapo¢inje nukleacijom i zavisno od toga da li se
desava unutar filma ili na kontakutu supstrat-film, razlikuje se homogena nukleacija,
koja daje nasumicno orijentisana zrna, i heterogena nukleacija, koja daje epitaksijalne
filmove sa istovetno orijentisanim zrnima u zavisnosti od orijentacije kristalne reSetke
supstrata na koju nalezu, pri ¢emu su zrna uglavnom stubasto poredana, a nekada se
formira i monokristal. Izborom temperature je delimi¢no moguce uticati na tip
dobijenog filma. Kako je energetska barijera za heterogenu nukleaciju niza od one za
homogenu, a porastom temperature opada pogonska sila za nukleaciju, to se vecom
brzinom zagrevanja i viSom temperaturom kristalizacije onemoguéava odvijanje
homogene nukleacije [56,248].

Vazno je sve procese zagrevanja izvoditi postepenim podizanjem temperature i u
dovoljno dugom temperaturnom intervalu kako ne bi doslo do naglog oslobadanja
gasova i pojave defekata na filmu, i kako bi se u potpunosti uklonile sve neZeljene
komponente. Kako 1 susenje 1 termicka dekompozicija obuhvataju oslobadanje gasovitih
produkata, u slucaju viseslojnih filmova je neophodno sprovoditi oba ova procesa nakon
svakog nanetog sloja kako bi se izbeglo formiranje pukotina i pora.

Veoma je vazan izbor supstrata na koji se nanosi odredeni materijal. Kristalna
orijentacija supstrata je veoma vazna ako dolazi do heterogene nukleacije. Strukturna
orijentacija ima veoma veliki uticaj na svojstva filma, narocito elektri¢na, tako da je kod
BF filmova Cesto pozeljno nanositi epitaksijalne filmove odredene orijentacije [248]. Pri
tome je odnos parametara reSetke supstrata i BF jo§ jedna vazna stavka o kojoj treba
voditi racuna zbog strukturnih naprezanja koji se u odredenoj meri uvek javljaju u
tankim filmovima. Ako koeficijenti termickog Sirenja filma i supstrata nisu dovoljno
bliski po veli¢ini, lako moze do¢i do pucanja ili odlepljivanja filma tokom zagrevanja pa
je neophodno ili koristiti drugaciji supstrat ili naneti medusloj ¢iji je koeficijent

termickog Sirenja izmedu njihovih vrednosti. U tu svrhu, koriste se perovskitni supstrati,
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ili moZe biti potrebno na supstrat naneti odredeni, najces¢e perovskitni, medusloj. Za
sintezu BF tankih filmova su najéeS$¢e koris¢eni Pt/TiOx/SiO,/Si, Si, SrTiO3, SrRuQOs3,
LaAIlO3, LaNiO3, DyScOs i stakleni supstrati [56,248,251].

2.3.10.4. Metode sinteze iz gasovite faze

Tehnike nanoSenja filmova iz gasovite faze obuhvataju fizicke i hemijske metode kod
kojih se prekursor prevodi u gasovitu fazu ili u fine nanocestice rasprSene u gasovitoj
fazi. Mogu se koristiti ¢vrsti prekursori koji se sastoje od Zeljenog materijala u obliku
praha ili keramike, kao i te¢ni prekursori ¢ija isparenja se usmeravaju na supstrat pri
¢emu dolazi do sublimacije i agregacije, razliCitih hemijskih reakcija i Kristalizacije
zeljenog materijala. Kako nije neophodno obaviti naknadne termicke tretmane, a
temperature koje se dostizu tokom procesa su nize od onih potrebnih za kristalizaciju
nakon nano$enja rastvora pri sintezi iz te¢ne faze, moguce je dobiti jako tanke filmove
sa ravnom povrSinom i sitnim zrnima. Zahvaljujuéi preciznoj kontroli isparavanja,
narocito pri laserskim tehnikama, moguce je dobiti jednoslojne ili viSeslojne filmove
veoma slozene strukture i sastava. Cisto¢a proizvoda je znatno unapredena, a broj
formiranih defekata smanjen. Kako bi doslo do epitaksijalne kristalizacije a ne samo
deponovanja amorfnog filma, pozeljno je da se postupak odvija sporo i da supstrat ima
orijentisanu kristalnu strukturu [252,253].

Fizicka depozicija iz gasovite faze (PVD — Physical Vapor Deposition) ¢ine
tehnike gde se film pravi izlaganjem jedne ili viSe meta sacinjenih od Zeljenog
materijala ili njegovih komponenata nekom fizickom procesu koji vr$i dekompoziciju i
prevodenje materijala u gasovitu fazu, 1 nukleaciju 1 rast tog materijala na supstratu.
Tako pulsna laserska depozicija (PLD — Pulsed Laser Deposition) za ovo Kkoristi
fokusirani pulsni laserski snop, magnetronska atomizacija plazmu, dok epitaksija
molekulskim snopom (MBE — Molecular Beam Epitaxy) podrazumeva termicko
prevodenje veceg broja materijala u gasovitu fazu i1 njihov transport kroz vakuum u
obliku odvojenih molekulskih snopova, koji se preklapaju tek pred samim supstratom i
bivaju deponovani bez hemijske reakcije [252,253].

U procesu hemijske depozicije iz gasovite faze (CVD — Chemical Vapor
Deposition) se jedan ili vise isparljivih prekursora transportuje u gasovitom stanju do
supstrata, a tek tu dolazi do razgradnje prekursora ili neke druge hemijske reakcije, ¢ime

se formira Zeljeno jedinjenje. Stehiometrijski odnos reaktanata se podeSava na osnovu
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napona njihove pare i brzine sublimacije pojedinih oksida na temperaturi reakcije, tako
da je za Zeljeni odnos jona 1:1 u proizvodu nekad neophodno uneti nekoliko puta vise
tog jona u prekursoru [56,100].

Pomenuti postupci su, i pored svih prednosti, dosta slozeni i zahtevaju skupe
uredaje i funkcionisanje, zbog ¢ega se i pored losijeg kvaliteta proizvoda pretezno radi

postupcima iz rastvora.

Svi navedeni postupci sinteze tankih filmova su Siroko ispitivani i za sintezu tankih
filmova bizmut-ferita, a najces¢e koris¢ene metode su pulsna laserska depozicija
[62,171,251,254-256], radio-frekventno magnetronsko jonsko rasprsivanje [74,257,258]

i hemijska depozicija iz rastvora [259-267], koji svi spadaju u ,,bottom-up* postupke.

2.3.11 Sinteza ostalih BF nanomaterijala

Nanocestice BF se najcesée sintetiSu nekim oblikom sol-gel postupka [84,86-
91,105,268] ili hidrotermalnom metodom [101,107], kako bi se maksimalno snizila
temperatura neophodna za kristalizaciju.

Sinteza jednodimenzionalnih BF nanomaterijala se, kao i kod nanoprahova, vrsi
modifikovanim oblikom sol-gel postupka. Jedna od mogucénosti je potapanje ploc¢e od
aluminijum-oksida sa cevastim porama u rastvor (koloidnu disperziju) koji sadrzi Fe** i
Bi** jone, gde dejstvom kapilarnih sila dolazi do punjenja kanala, geliranja i
kristalizacije, a zatim se Al,O3; uklanja dejstvom rastvora NaOH ili neke mineralne
kiseline [82,92,96,102,269]. Drugi nacin je elektrospining rastvora soli bizmuta i
gvozda sa nekim polimerom, gde elektri¢na sila izvla¢i naelektrisane niti polimera kroz
uzan otvor [82,97].

Dvodimenzionalne i trodimenzionalne BF strukture se najéeS¢e sintetiSu
hidrotermalnom ili nekom drugom kristalizacionom metodom jer je neophodna kontola

oblika gestica.

2.4 Primena materijala na bazi bizmut-ferita

Remanentna polarizacija BF je veoma velika: oko 100 p,LC/cmz duz [111] pravca. Ovo je
najvisa polarizacija kod svih perovskitnih feroelektrika, dva puta ve¢a nego kod olovo
cirkonata-titanata (PZT), koji spada u najkoriS¢enije feroelektrike i piezoelektrike (pre

svega u kondenzatorima i zvu¢nim aktuatorima). Veliku moguénost primene bi tako BF
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materijali, koji su bez primecenih opasnosti po zdravlje i Zivotnu sredinu, mogli naci
zamenjujuéi sliéne materijale koje sadrze toksi¢no olovo [51]. Piezoelektri¢ni
koeficijent Cistog BF je mali, ali meSanje sa tetragonalnim feroelektrikom kao Sto je
PbTiO; vodi do pojave morfotropne fazne granice, i sa 30mol % PDbTiO;
piezoelektri¢na konstanta postaje jednaka onoj kod PZT relaksora, pri ¢emu je nekoliko
puta snizena koli¢ina olova u proizvodu [51].

Primena multiferoika i magnetoelektrika je jos uvek u fazi istrazivanja. Otkrice
»dzinovske“ 1 ,kolosalne” magnetootpornosti, gde magnetno polje izaziva velike
promene u provodljivosti posebno je vazno. Ve¢ se proizvode senzori, glave ¢itaca i
memorije zasnovane na ovim pojavama. Ispituju se i takozvani magnetni ventili, koji bi
dozvoljavali elektri¢noj struji da prode samo ako su feromagnetni slojevi orijentisani od
strane magnetnog polja, ili spinski tranzistori, kod kojih su struje kontrolisane
magnetnim, a ne elektrichnim poljem [21]. Iako viSestruko povecanje kapaciteta
memorijskih uredaja kod kojih bi se podaci skladistili i u magnetnom i u elektri¢nom
uredenju zvuci primamljivo, najverovatnije je da ovakvo kodiranje neizvodljivo zbog
medusobne uslovljenosti elektriénih i magnetnih fenomena. To se moze objasniti na
primeru BF, gde se spontana polarizacija javlja duz [111] pravaca, dok se magnetni
momenti nalaze u (111) ravnima, kao $to je prikazano na slici 2.4. Promenom smera
feroelektriénih domena menjaju se i magnetni, i obrnuto. Ovo znaci da su elektri¢no i
magnetno uredenje zavisni jedno od drugog 1 da ne moZze do¢i do povecanja ukupnog
kapaciteta memorije. Ipak, postoje znafajne prednosti dvostrukog beleZenja podataka.
Elektricno polje, koje je lako generisati ¢ak i u malim oblastima, je dosta pogodnije za
ispisivanje memorija od magnetnog polja, dok je znatno jednostavnije ¢itati memorije
magnetnim poljem [16]. Primenom magnetoelektrika, Citav  postupak se
pojednostavljuje i upotreba V-MRAM (voltazno kontrolisanih magnetnih memorija)
moze znatno da smanji potroSnju energije u poredenju sa sadaSnjim MRAM
kontrolisanih spin-polariSsu¢om strujom [41]. Postoje i mnoge druge znacajne primene
multiferoika u aktuatorima (pretvaraju elektri¢nu energiju u mehanicki obrtni momenat)
[270], transduktorima (pretvaraju jedan oblik energije u drugi) [271], filterima,
atenuatorima (uredaji koji smanjuju snagu signala) [271], uredajima za satelitsku

komunikaciju, stalnim magnetima [212], za koje je i BF potencijalni kandidat.
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BF, a naroCito u obliku tankih filmova, se zbog feroelektricnih i1 slabo
feromagnetnih svojstava smatra dobrim kandidatom za feroelektricne (FeRAM),
magnetootporne (MRAM) i, zahvaljujuci velikim promenama elektri¢ne otpornosti pri
izlozenosti pulsiraju¢em elektricnom naponu, otporne (RRAM) postojane memorije
[113,272,273]. Kako je BF multiferoik i ispoljava linearni magnetoelektri¢ni efekat, gde
primenjeno magnetno polje indukuje slab feromagnetizam 1 veliko povecanje
polarizacije, postoji potencijal za primenu u magnetoelektricnim memorijama
(MERAM), koji trenutno sprecavaju problemi sa ¢itanjem antiferomagnetnih domena
[21]. Ovo je mozda moguce prebroditi izmenskim efektom, koji predstavlja magnetnu
interakciju izmedu spinova povrSinskog sloja feroelektricnog antiferomagneta (FE-
AFM) i tankog feromagnetnog (FM) sloja vezanog za njega i menja histerezisnu petlju
FM sloja, §to je moguée registrovati [51]. Sema magnetoelektriéne memorije bazirane
na BF je prikazana na slici 2.25. FE-AFM sloj BF predstavljen je zelenom bojom.
Izmedu njega i plavog FM sloja se javlja pomenuti izmenski efekat. Tunelujuéi grani¢ni

sloj izmedu dva FM sloja omoguéava dva otporna stanja [51].

Elektriéna
otpornost

Elektri¢ni napon

Slika 2.25. Sema magnetoelektriénog memorijskog uredaja zasnovanog na BF [51].

BF bi se mogao koristiti i kao grani¢ni sloj u spintroni¢nim uredajima (kovanica nastala
od spin transport electronics; zasnivaju se na povezanosti spina i naelektrisanja
elektrona i mogu na¢i primenu u laserima i tranzistorima). Sloj BF izmedu dva
feromagnetna materijala rezultira tuneluju¢om magnetootpornoséu. Kako je BF i
feroelektrican, mogli bi se praviti tunelujuc¢i kontakti kod kojih feroelektri¢no stanje
kontroliSe feromagnetne elektrode [41,51]. Feroelektri¢ni tunlujuci kontakti pokazuju
pompornicko (memristorsko — memory resistor) ponasanje (elektrina otpornost je

zavisna od istorije struje koja je kroz njih prethodno prosla) [50].
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Multiferoici su zanimljivi i zbog specifiénih optickih svojstava. BF ima
potencijal kao opticki materijal sa visokim indeksom refrakcije i relativno malom
S§irinom zabranjene zone [274]. S obzirom da je opticka osa definisana pravcem
feroelektricne polarizacije, moguée je menjati indeks refrakcije elektriénim poljem i
predlozeni su rezonatori i modulatori koji bi radili na tom principu. U dopiranim BF
filmovima je zabelezeno 1 prisustvo fenomena magnetohromizma 1 elektrohromizma,
gde dolazi do promene apsorpcije svetlosti u prisustvu magnetnog ili elektri¢cnog polja
[50].

BF nalazi primenu i nezavisno od multiferoi¢nih svojstava. Ispituje se kao tamnocrveni
pigment niske toksi¢nosti za plastiéne materijale [276]. Zahvaljuju¢i odgovaraju¢em
energetskom procepu, BF je, najces¢e kao nanomaterijal ili u obliku neke vrste
kompozitnog materijala, ispitivan kao katalizator [213,244], fotokatalizator
[203,276,277], materijal za detektore infracrvenog zracenja, optoelektronske uredaje i
solarne celije [49,275,278]. U BF tankim filmovima je primecen efekat pamcenja
oblika, ve¢i nego kod nekih legura [279], ali i antibakterijska aktivnost [280].

Prisustvo piezoelektri¢nih svojstava (i do 4 puta visi piezoelektri¢ni odgovor na
morfotropnoj granici faza nego kod PZT, koji je najéesce koris¢en piezoelektri¢ni
materijal) [50] daje moguénost za ispitivanje BF materijala i u iskori§¢avaju drugih
oblika energije iz okruzenja osim solarne (energiju vetra, vibracije izazvane, na primer,
kora¢anjem ljudi po nekoj podlozi, toplotnu energiju, zvuk) — tzv. ,sakupljanje‘
energije (energy harvesting) [281]. Trenutno su ovako izraZzena piezoelektri¢na svojstva
izmerena samo u BF filmovima pa su, iako visoke u odnosu na dimenzije, apsolutne
vrednosti izazvanih napona veoma niske, §to primenu ograni¢ava na nanouredaje [50].

U sastavu tecnih kristala, moguca je primena BF u izradi prilagodljivih sociva,

modulatora, displeja i drugih elektrooptickih uredaja [195].

I sekundarne faze koje se uobifajeno dobijaju pri sintezi BF imaju dosta mogucih
primena u tehnologiji. Silenitna faza pokazuje fotorefraktivnost, opticku aktivnost,
fotoprovodljivost, povec¢anu brzinu prostiranja ultrazvuka, §to ima potencijalnu primenu
za elektroopticke 1 akusti¢ne uredaje i piezotehniku. Mulitna faza je dobar katalizator za

oksidaciju NH3 do NO i potencijalni poluprovodnicki senzor za gasove [239].
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3. Eksperimentalni deo

Prahovi bizmut-ferita ili supstituisanog bizmut-ferita dobijeni su metodom
autosagorevanja i niskotemperaturnom hemijskom metodom iz rastvora uz primenu
nekoliko organskih jedinjenja kao goriva ili kompleksiraju¢ih agenasa. Prahovi su zatim
kalcinisani, presovani i dobijene tablete sinterovane. Tanki filmovi na bazi bizmut-ferita
su pravljeni hemijskom depozicijom iz rastvora u viSe slojeva. Svaki sloj je zasebno
susen, a nakon nano$enja poslednjeg sloja filmovi su termicki tretirani.

Nakon sinteze 1 pripreme izvrSena je karakterizacija dobijenih prahova,
keramike i tankih filmova. Priroda zaostalih organskih jedinjenja u prekursorskim
prahovima odredivana je infracrvenom spektroskopijom. Ukupan sadrzaj zaostale vode i
organskih jedinjenja procenjen je iz rezultata diferencijalno-termijske analize sa
termogravimetrijom. Ova merenja su uz dilatometrijsku analizu i termomikroskopiju
dala znacajne podatke o temperaturi kristalizacije BiFeO3 faze i procesu densifikacije
keramike. Kontrolisana je specifi¢na povrSina i raspodela veli¢ina ¢estica u uzorcima
kalcinisanog praha kako bi se odabrala optimalna sinteza i tretman u cilju dobijanja
materijala sa uniformnim Cesticama i zrnima, $to vece gustine. Fazni sastav je ispitivan
rendgenskom difrakcijom X-zraka, a rezultati su upotpunjeni i Raman analizom.
Morfologija prekursorskih i kalcinisanih prahova, kao i mikrostruktura keramike i
filmova (na slobodnoj povrSini i na prelomu) ispitivana je na skeniraju¢em
elektronskom mikroskopu. Glavni cilj istrazivanja je dobijanje materijala sa §to manjim
Cesticama ili dovoljno modifikovanom kristalnom strukturom koji dovoljno menjaju
strukturu magnetnih momenata da se u tipi¢no antiferomagnetnom BiFeOj ispolje
feromagnetna svojstva, ali i istovremeno postizanje §to vecCe gustine i elektricne
otpornosti kako bi se omogucila feroelektri¢na svojstva. Dielektri¢na, feroelektri¢na,
impedans i magnetna merenja su sprovedena kako bi se utvrdilo da li se dobijeni
materijali zaista mogu svrstati u multiferoi¢ne materijale i postoji li realna moguénost za

njihovu primenu.
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3.1 Sinteza

Prekursorski prahovi BF dobijeni su hemijskim metodama: autosagorevanjem iz
rastvora i niskotemperaturnom metodom. Kori$¢ena jedinjenja su: Bi(NO3)s % 5H,0
(Alfa Aesar, 99,9 %), Fe(NO3); x 9H,0O (Alfa Aesar, 99,9 %), NH3 (Lach Ner, 25 %),
HNO; (65 %), limunska kiselina (Carlo Erba, 99,5-100,5 %), saharoza (Alfa Aesar,
99 %), glicin (Sigma-Aldrich, 99 %), oksalildihidrazid (Alfa Aesar, 98 %), urea (Riedel-
de Haen, 99,0-100,5 %), vinska kiselina (Saphoma, 99,9 %) i oksalna kiselina (VWR
International, 100,1 %). Kao izvor dopiraju¢ih jona koriS¢ena su sledeca jedinjenja:
Y(NO3)s x 6H,0 (Sigma-Aldrich, 99,8 %), ZrO(NOs), x 6H,0 (Alfa Aesar, 99,9 %),
KNO;3; (Merck, 99 %), Ca(NOs), x 4H,0 (Moss & Hemoss, 99-103 %), (NH4)sM07024
x 4H,0 (Centrohem, 99 %), LIOH x H,O (Alfa Aesar, 99,995 %) i Ni(NO3), x 6H,0
(Alfa Aesar, 99,9985 %).

Gvozde(Ill)-nitrat i odgovaraju¢e organsko jedinjenje (gorivo/kompleksirajuci
agens) su rastvoreni u minimalnoj koli¢ini vode. Pri rastvaranju nitrata bizmuta u vodi
dolazi do hidrolize i nastaje nerastvorni Bi,Os; x N,Os x 2H,0.% Zbog ovoga je
Bi(NO3); x 6H,0 rastvoren u minimalnoj koli¢ini 3M HNOj3. Hemikalije kori$¢ene za
dopiranje su rastvarane zajedno sa Fe(NOs); ili Bi(NO3)s.

Rastvori nitrata su pomesani i u dobijeni bistri, blago zuti rastvor je lagano
ukapavan rastvor goriva/kompleksirajueg agensa. Dobijeni rastvor je uparavan uz
mesanje nekoliko sati na 70-90 °C do prelaska u gel (slika 3.1a). Nakon formiranja gela,
temperatura je poviSena na 150-300 °C, $to je dovelo do inicijacije reakcije
autosagorevanja (slika 3.1b). U narednih nekoliko sekundi do nekoliko desetina sekundi
odigrale su se brze reakcije, manje ili vise burne (tinjajuce ili sa pojavom plamena).
Tokom reakcija se oslobada velika koli¢ina gasova, pa je izlazni proizvod veoma
voluminozan i velike specificne povrsine (slika 3.1c). U slucaju niskotemperaturnog
postupka, gel je osuSen bez odvijanja reakcija sagorevanja, a suvi ostatak je sprasen.
Ovako dobijeni prahovi se u daljem tekstu nazivaju prekursorski prahovi.

Autosagorevanje je radeno sa pet razlicitih goriva: limunskom kiselinom
(CeHgO7 x H,0), saharozom (CioH2011), ureom (CON,H,)’, glicinom (C,0,NHs) i

" Dve ispitivane metode nisu dovoljno razliite da bi se u svim slu¢ajevima mogle jasno razgrani¢iti. Tako
pri autosagorevanju sa ureom ne dolazi do tipi€nog sagorevanja ve¢ se samo oslobadaju gasovi i proces je
na prelazu izmedu niskotemperaturnog i autosagorevanja.
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oksalildihidrazidom (C,0,N4Hg, ODH). Ispitivani su razli¢iti odnosi G/O, racunati na
nacin opisan u poglavlju 2.3.2. Velike su razlike u odvijanju sinteze autosagorevanja sa
razli¢itim gorivima. Limunska kiselina je dala izrazito burnu i brzu reakciju (dodat je i
amonijak da inicira sagorevanje do pH vrednosti 6-7) koja se odigrava u trenu i
proizvodi bljesak svetlosti. Glicin je takode sagoreo dosta burno (za nekoliko sekundi)
dajuci voluminozan proizvod, ¢iji veliki deo biva izgubljen u atmosferi (50-70 %) zbog
intenzivnosti sagorevanja. Usitnjavanjem u avanu se zapremina smanjuje nekoliko puta
(slika 3.2). Sagorevanje oksalildihidrazida je trajalo nekoliko desetina sekundi uz
oslobadanje velike koli¢ine belog dima, pri ¢emu znacajan deo praha (do 30 %) biva
izgubljen. Saharoza (uz dodatak NH; do neutralnog pH) i urea podlegle su veoma
sporom sagorevanju i reakcija je vise puta sama od sebe prekinuta i ponovo zapoceta pa
je trajala vise minuta. Oslobadene su velike koli¢ine dima, ali gubici proizvoda su

veoma mali (manje od 10 %). Prekursorski prah je znatno manje zapremine nego u

prethodnim postupcima i teze ga je usitniti. Svi dobijeni prahovi su tamnocrvene boje.

Slika 3.1. Faze u sintezi autosagorevanjem: a) geliranje, b) iniciranje autosagorevanja,

c) reakcija, d) voluminozni proizvod.

b)

Slika 3.2. Prekursorski prah BF glicin odmah nakon sinteze (a) i posle usitnjavanja u

avanu (b).
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Niskotemperaturni postupak je raden sa limunskom®, vinskom (C4HgOs) i oksalnom
(C204H; x 2H,0) kiselinom, kao i bez primene kompleksirajuceg sredstva (Sto se
ponekad naziva i hidroevaporaciona metoda). Ovako dobijeni prekursorski prahovi su
lepljivi i sa primetnim zaostatkom organskih jedinjenja. Boja se kre¢e od belo-zute do
crveno-oker, a nakon termickog tretmana su uz veliko smanjenje mase (i do 50 %)
dobijeni BF prahovi uobicajene, tamne, braon-narandzaste boje. Prinos je blizak
teorijskom.

Kako bi se jednostavnije predstavljali, uzorci prahova i keramike ¢e biti
imenovani na osnovu goriva odnosno kompleksiraju¢eg agensa pomocéu kojih su
dobijeni: BF limunska, BF saharoza, BF urea, BF glicin, BF ODH, BF limunska.n®, BF
vinska, BF oksalna i BF hidro.

Sastav prekursorskih prahova je ispitivan, a onda su, ukoliko je to bilo potrebno,
kalcinisani na razli¢itim temperaturama brzinom zagrevanja od 5 °C/min i na Zeljenoj
temperaturi zadrzani 2 h. Ovako dobijeni kalcinisani prahovi su dalje ispitivani, a
koriS¢eni su i za procesiranje keramickih materijala. Odredena koli¢ina praha je
uniaksijalno presovana u valjkaste uzorke na pritiscima 150-300 MPa. Ovako dobijeni
uzorci sinterovani su na slede¢i nacin. Ispresovani uzorci su polozeni na malu koli¢inu
odgovarajuceg praha bizmut-ferita kako bi se sprecio direktan kontakt sa podlogom od
a-Al,O3 i smanjila verovatno¢a formiranja sekundarnih faza. Pored uzorka je na plo¢icu
stavljena i mala koli¢ina praha BiyOs, ¢ija je uloga stvaranje atmosfere bogate
bizmutom, kako bi se §to viSe smanjilo otparavanje Bi,Os; iz uzorka i formiranje
vakansija u strukturi. Plo¢ica je potom poklopljena ladicom od a-Al;O3, i njihov dobar
kontakt je ostvaren pastom nacinjenom od praha a-Al,O3 fine granulacije i vode koja
nakon suSenja u potpunosti zatvara prostor i omogucava sinterovanje uz minimalno
isparavanje bizmuta. Uzorci su zatim sinterovani u cevnoj peci prethodno zagrejanoj na
780-840 °C i nakon 30 min — 2 h izvadeni su direktno na sobnu temperaturu kako bi se
smanjilo vreme provedeno u temperaturnom opsegu 447-767 °C koji pogoduje

formiranju sekundarnih faza.

® Budu¢i da ne sadrzi amino grupe, limunska kiselina bez prisustva amonijaka ne moze da inicira reakciju
sagorevanja, i tada ima samo ulogu kompleksirajué¢eg agensa [229], pa se postupak odvija kao uobicajen
niskotemperaturni.

® Dodatak ,,n“ u oznaci materijala oznatava da se radi o niskotemperaturno dobijenom uzorku.

89



Tanki filmovi su pravljeni hemijskom metodom iz rastvora. Sastav rastvora je odredivan
metodom probe 1 greske, gde se tezilo dobijanju stabilnih rastvora koji se nekoliko
meseci ne menjaju i ne formiraju talog, a pri tome lepo pokrivaju ¢itavu povrSinu
supstrata i nakon susenja filmovi ostaju sjajni i bez vidljivih defekata. Slede¢i nacin je
odabran kao optimalan.

0,4 M rastvori nitrata bizmuta i gvozda(lll) su napravljeni u smesi
2-etoksietanola i sir¢etne kiseline (u zapreminskom odnosu 6:1). Kao izvor dopirajucih
jona, zajedno sa njima su rastvarani Y(NOs3); x 6H,O (Sigma-Aldrich, 99,8 %),
Zr(OCH,CH,CHj3)4 (Sigma-Aldrich, 70 % rastvor u 1-propanolu), Ti(OCH(CHz3),)s
(Sigma Aldrich, 97 %), Sr(NOs), (Carlo Erba, 99,6 %). U maloj koli¢ini su dodati
dietanolamin (Alfa Aesar, 99 %), deterdzent i acetilaceton (Alfa Aesar, 99 %) kako bi se
podesila viskoznost, povrSinski napon i reologija rastvora u cilju §to ravnomernijeg
nanoSenja i boljeg prijanjanja na supstrat. Kako bi se kompenzovao gubitak Bi usled
isparavanja na poviSenim temperaturama, Bi(NO3); je u oba slu¢aja dodat u visku od
5%. Ovako dobijeni rastvori su mesani 30 minuta na sobnoj temperaturi u c¢asi
zatvorenoj parafinskim filmom (PARAFILM ,,M“, Pechiney Plastic Packaging) kako ne
bi doslo do promena sastava usled isparavanja. Eventualno upale Cestice prasine ili
zaostao/formiran talog su uklonjeni filtriranjem kroz filter finoce 0,2 um. Pre svakog
nano$enja rastvori su mesani 30 minuta da bi se postigla §to ve¢a homogenost sistema.

Za razlicite tipove karakterizacije, tanki filmovi su nanoSeni na razlicite
supstrate. Na supstratima od silicijuma je ispitivano nanoSenje rastvora 1 uticaj
termickog tretmana na fazni sastav i mikrostrukturu filmova. Kada su odabrani
optimalni postupci sinteze, rastvori su naneseni na Pt/TiO,/SiO,/Si supstrate koji su
pogodniji za perovskitne materijale, jer zahvaljujuci sliénim parametrima jedini¢ne
¢elije u orijentisanim oksidnim slojevima mogu olak3ati kristalizaciju orijentisanih
oksidnih filmova, sto daje doprinos elektri¢noj polarizaciji, a zahvaljujuéi povrsinskom
sloju platine omogucavaju izvodenje elektriénih merenja.

Sa supstrata je neophodno ukloniti necistoce 1 pripremiti njithovu povr§inu za
nanoSenje. Oksidacija spoljasnjeg sloja silicijuma kod Si podloga moZe povecati
interakciju sa rastvorom i kvasenje podloge. Zato su supstrati potapani na 3 minuta u
hrom-sumpornu Kiselinu, zatim isprani u vodi, potopljeni na 10 minuta u aceton

zagrejan na 50 °C, i na kraju potopljeni na 3 minuta u metanol, odakle su izvadeni ispod
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mlaza metanola kako bi se sprecila adsorpcija prisutnih neéistoc¢a sa povrsine. Supstrati
su zatim osuseni, 1 na njih je u narednih 15 minuta nanesen prvi sloj filma. U slucaju
Pt/TiO,/SiO,/Si supstrata, odmah nakon nanoSenja je sa malog dela uklonjen film
pomocu papira natopljenog metanolom kako bi bilo moguce ostvariti kontakt elektrode
uredaja za merenje sa Pt slojem, i to je ponavljano nakon svakog nanetog sloja.

Slojevi filma su nanoSeni kapanjem na rotirajuu povrSinu supstrata (Spin
coating) brzinom rotacije od 3000 obrtaja/min u trajanju od 35 s (ubrzavanje traje 20 s).
Svaki sloj je termicki tretiran 15 minuta na 350 °C pri brzini zagrevanja od 5 °C/min
kako bi se razgradili prisutni nitrati i organska jedinjenja. Nakon 4 nanesena sloja,

filmovi su termicki tretirani 20 minuta na 550 °C pri brzini zagrevanja od 5 °C/min.

3.2 Metode

Prahovi su nakon sinteze i opet nakon kalcinacije mleveni ru¢no u ahatnom avanu i
presovani na uniaksialnoj presi. Gustina presovanih uzoraka i keramike je odredivana
merenjem mase i dimenzija. Teorijska gustina BiFeOs (8,35 g/cm® prema JCPDS Kartici
74-2016) je izraunata na osnovu parametara kristalne reSetke prorac¢unatih na osnovu

XRD analize i1 atomskih masa odgovaraju¢ih atoma.

BET (Brunauer-Emmett-Teller) specifi¢na povrsina prahova je odredivana na uredaju
Micromeritics Gemini 2360. Veli¢ina primarnih Cestica je racunata uz pretpostavku o
sfericnim monodisperznim Cesticama. Raspodela veli¢ine Cestica prahova je odredena
laserskom difrakcijom pomocu uredaja Coulter LS Particle Size Analyzer 230 i

Microtrac S3500 Particle Size Analyzer. Merenja su vrSena u suspenziji u izopropanolu.

Kako bi se definisala priroda grupa i jedinjenja zaostalih u prekursorskim prahovima
nakon reakcije autosagorevanja, primenjena je infracrvena spektroskopija sa Furijeovim
(Fourier) transformacijama (FT-IR) na uredaju Bruker Equinox-55 u opsegu talasnih
brojeva 400-4000 cm™*. Uzorci su pripremani KBr metodom, sa masenim odnosom
uzorak/KBr od 1/100.

Diferencijalno-termijska analiza/diferencijalno-skeniraju¢a kalorimetrija je u sprezi sa
termogravimetrijskom analizom (DTA/DSC-TG) izvodena na uredajima SETARAM
Labsys TG-DTA/DSC system i TG-DTA, NETZSCH STA 409 C/CD, NETZSCH-
Gerdtebau GmbH, povezanim sa kvadrupolnim masenim spektrometrom (QMD 300
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Thermostar, Balzers Instruments) $to omoguéava EGA/MS analizu (Evolved Gas
Analysis/Mass spectrometry), koja sluzi kao pomo¢ pri odredivanju odlazeéih
molekulskih grupa. Uzorci prekursorskih prahova su zagrevani brzinom 10 °C/min u
tiglu od a-Al,O3 u atmosferi vazduha. Rad u atmosferi vazduha je onemogucio pracenje

oslobodenih molekula O; i Ny, pa oni nisu razmatrani.

Dilatometrijska analiza presovanih prahova je radena na dilatometru Linseis, model
41.70-2000. Ispitivana je promena dimenzija kompakta praha dobijenog pod pritiskom
od 100 MPa pri zagrevanju do 830 °C pri brzini zagrevanja od 10 °C/min kao pomo¢ pri

odabiru optimalnog termic¢kog tretmana.

Rendgenska difrakciona analiza radena je na difraktometrima Philips PW-1710, Brucker
AXS D8, i PANalytical diffractometer X’Pert PRO MPD uz koris¢enje cevi Sa
bakarnom anodom (ix, = 1,54178 A) i Ni filterom za eliminaciju Kp zradenja. Merenja
su vr§ena na sobnoj temperaturi u opsezima uglova 26 od 20-60° ili 20-80 ° sa korakom
od 0.13-1 °/min. Na osnovu dobijenih difraktograma procenjena je Cisto¢a dobijenih
prahova i pomoéu Sererove (Paul Scherrer) jednacine (d = K\/Bcosd, gde je K faktor
oblika i iznosi 0,89; 1 je talasna duzina koriS¢enog zracenja; S je Sirina pika na osnovu
koga se racuna veli¢ina kristalita na poluvisini u radijanima; 6 je Bragov ugao na kome
se taj pik javlja) je racunata prose¢na veli¢ina kristalita. Za odabrane uzorke praha i
keramike je koris¢enjem FullProf softvera uradeno Ritvald (Rietveld) uta¢njavanje na
osnovu koga je racunat fazni sastav, parametri i zapremina reSetke, veli¢ina kristalita i

strukturni naponi.

Mikro-Raman spektri su odredeni konfiguracijom pozadinskog rasejanja koristec¢i Jobin
Yvon T64000 i TriVista 557 spektrometre opremljene CCD detektorom uz hladenje
teénim azotom. Kao pobudujuéi izvor je koris¢ena laserska linija jona argona (Ar’)
talasne duzine 4 = 514,4 nm sa ulaznom snagom lasera manjom od 60 mW, kako bi se

umanjio efekat zagrevanja, a merenja su izvodena na sobnoj temperaturi.

Fotoelektronska spektroskopija X-zraka (XPS) je radena na spektrometru UNI-SPECS
UHV System na pritisku ispod 10" Pa. Korii¢éena je Mg Ka linija (hv = 1253,6 eV),
dok je energija analizatora podesena na 10 eV kako bi se odredio sadrzaj dvovalentnih i

trovalentnih vrsta gvozda u uzorcima. Neelasti¢ni pozadinski Bi f4, Fe 2p i O 1s
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elektronski spektri su odstranjeni Sirlijevom (Shirley) metodom. Atomski sastav
uzoraka keramike je odreden sa tacnoS¢u od +5 % iz relativnog odnosa povrSina
zahvacenih pikovima uz korekciju Skofildovim (Scofield) faktorima za svaki element
[282]. Vrednosti vezujucih energija su utacnjene fiksiranjem pika C 1s na vrednost
285,0 eV. Spektri su fitovani viSestrukim Vojtovim (Voigt) profilima bez postavke

grani¢nih faktora.

Mikrostrukturna analiza prahova i keramike je radena na skeniraju¢im elektronskim
mikroskopima (SEM) modela VEGA TS 5130MM Tescan i JEOL JSM 7600F pomoc¢u
detektora sekundarnih elektrona (SE). Kako bi se jasnije identifikovale pojedine faze,
upotrebljavan je detektor povratno rasejanih elektrona (BSE), dok je za utvrdivanje
atomskog sastava koriS¢ena energetska disperziona spektroskopija X-zraka (EDS)
pomocu uredaja tipa INCAPentaFET-x3, OXFORD Instruments. Kako je za ove analize
neophodno dobro odvodenje elektrona sa povrSine odnosno visoka elektri¢na
provodljivost, na uzorke je prethodno naparen tanak sloj (nekoliko nanometara) zlata.
Prahovi su pre naparavanja na nosace naneseni nakapavanjem i suSenjem suspenzija tih
prahova u etanolu. Posmatrana je netretirana (slobodna) povrsina, polirana povrsina i
povrsina preloma uzoraka keramike. Poliranje je radeno na seriji silicijum-karbidnih
hartija rastuce finoce, a na zatim na tkanini za poliranje uz kori§¢enje dijamantskih pasti
rastuce finoce.

Kako bi se jasnije definisala mikrostruktura polirane povrSine (otvaranje
povrsine), uzorci su tretirani na povisenoj temperaturi ili dejstvom kiselina — termicko i
hemijsko nagrizanje. Termic¢ko nagrizanje je tretman uzorka na temperaturi od nekoliko
desetina stepeni nizoj od temperature sinterovanja, pri ¢emu dolazi do topljenja granica
zrna, koje imaju niZzu temperaturu topljenja zbog defektnosti, usled Cega postaju jasnije
istaknute. Termicko nagrizanje poliranih uzoraka BiFeOs; keramike je izvodeno na
700 °C u trajanju od 15 i 30 min. Hemijsko nagrizanje je tretman uzorka u korozivnoj
sredini koja razli¢ito deluje na razli¢ito orijentisane kristalografske ravni u
polikristalnom materijalu i na defektne granice zrna, §to vodi do isticanja pojedinih zrna
u keramici. Hemijsko nagrizanje poliranin uzoraka BiFeOs; keramike je izvodeno
potapanjem u vodeni rastvor hlorovodoni¢ne i fluorovodoni¢ne kiseline (koncentracija

obe kiseline je 1 %) u trajanju od 90 s.

93



Tanki filmovi su posmatrani na netretiranoj povrsini i na poprenom preseku
dobijenom lomljenjem filma. Pored SEM analize, mikrostruktura tankih filmova je
posmatrana i pomoc¢u mikroskopije atomskih sila (Atomic Force Microscopy, AFM),
koja se zasniva na pracenju pomeranja iglice koja na veoma malom rastojanju od
povrsine uzorka prelazi duz njenog dela interagujuci sa atomima, iz ¢ega se dobija
trodimenzionalna slika povrSine. AFM analiza je radena na uredaju NTEGRA SPM

Probe NanoLaboratory.

UV-Vis spektroskopija prahova je izvedena na Shimadzu 2600 UV-vis
spektrofotometru u oblasti talasnih duzina od 300 do 800 nm. Meri se intenzitet zraenja
reflektovanog od uzorka praha i poredi se sa referentnom vrednosti za aluminijum(lll)-
oksid, ¢ime se dobija reflektansa ispitivanog materijala. Difuzna reflektansa, R.,
(normalizovana vredost dobijena pri merenju) je data izrazom 3.1, gde su k i s
koeficijenti apsorpcije i rasipanja zraCenja. ReSavanjem prema Kubelka-Munkovoj

(Kubelka, Munk) transformaciji [283], ova jednacina se moze reSiti po k/s prema

R =1+5— /5(2 +§) (3.1)

jednacini 3.2.

SEa o
[F(R)ETs = A(E — E,). (3.3)

Koriséenjem izraza 3.3 koji su predlozili Tauc, Dejvis i Mot (Tauc, Davis, Mott)
[284,285], gde je E energija zracenja (hv), A konstanta proporcionalnosti, E4 Sirina
zabranjene zone, a n ima vrednost % za direktni i 2 za indirektni energetski procep,
moguce je odrediti vrednost Ey ekstrapolacijom linearnog dela zavisnosti leve strane
izraza od energije zraCenja. Za nultu vrednost izraza, E i E4 se izjednacavaju, tako da
presek ekstrapolisanog dela sa y-osom predstavlja Sirinu direktnog/indirektnog

energetskog procepa.

Magnetna merenja na uzorcima praha i keramike su vrSena dvema metodama.
Magnetometrija vibrirajuc¢eg uzorka, VSM, (Vibrating Sample Magnetometry) je radena
na uzorcima keramike na uredaju Microsense EZ7 na sobnoj temperaturi pri

vrednostima magnetnog polja od —1T do 1T (=10 do 10 kOe). VSM se zasniva na
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Cinjenici da kretanje magnetnog materijala u uniformnom magnetnom polju izaziva
elektromotornu silu u detektuju¢em kalemu proporcionalnu promeni magnetnog fluksa
izazvanoj kretanjem uzorka [11]. Uzorak se nalazi na vrhu krutog Stapa koji vibrira
odredenom frekvencijom u polju izmedu dva magneta.

SQUID magnetometar moze meriti ekstremno male promene magnetnog fluksa
(¢ak i one u mozgu). Princip rada se zasniva na oscilacijama napona na dva paralelno
vezana kontakta superprovodnik-izolator-superprovodnik pri promeni magnetnog fluksa
[286]. Magnetizacija prahova je merena na SQUID (Superconducting Quantum
Interference Device) magnetometru Quantum Design MPMS 5XL u opsegu temperatura
od 5 K do sobne temperature i magnetnog polja od -5T do +5T (=50 do 50 kOe).
ZFC-FC (zero field cooled-field cooled) merenja magnetizacije su izvedena tako $to je
uzorak ohladen na 5 K bez prisustva magnetnog polja, zatim zagrejan do sobne
temperature u magnetnom polju jacine 100 Oe, a onda ponovo ohladen do 5 K u ovom

polju.

Za elektriénu/feroelektricnu karakterizaciju je neophodno nanosenje elektroda kako bi
se izvrsilo merenje. Uzorci nedopirane i dopirane BF keramike su pripremljeni tako $to
su osnove tabletica ispolirane abrazivnom silicijum-karbidnom hartijom i premazane
slojem srebrne paste. Uzorci tankih filmova su nanoSeni na supstrat prekriven
elektrodom od platine (200 nm), dok su gornje zlatne elektrode preé¢nika 0,2 mm
naparene po povrsini u ve¢em broju kroz masku sa kruznim otvorima.

Feroelektricna karakterizacija je radena na wuredaju Radiant Precision
Multiferroic Analyzer na sobnoj temperaturi i frekvencijama od 1 Hz do 1 kHz za
keramiku i na uredaju AiXACCT TF Analyser 2000 na sobnoj temperaturi i frekvenciji
od 4 kHz za tanke filmove.

Dielektricna merenja uzoraka keramike su izvrSena na uredaju HP 4284A na
frekvencijama od 100 Hz do 1 MHz i temperaturama od sobne do 500 °C, a dielektri¢na
merenja tankih filmova na uredaju Impedance analyser HP 4192A na frekvencijama od
100 Hz do 1 MHz na sobnoj temperaturi. Merenjima se dobijaju podaci o dielektri¢noj
konstanti (e;) i dielektricnim gubicima (tand), ali se moze izracunati i vrednost AC
(alternating current) provodljivosti, oac, prema jednacini 3.4, a zatim se u skladu sa

jednacinom 3.5 moze proceniti i DC (direct current) provodljivost, opc, kao vrednosti
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AC provodljivosti kada frekvencija tezi nuli. @ je ugaona frekvencija (o = 2xf), A

predeksponencijalni faktor, a s eksponent frekvencije.
oac = w & tanod (34)
opc =Opc + Aw® (35)

Impedans spektroskopija je pogodna i1 ¢esto koriS¢ena metoda u ispitivanju materijala
jer ukljucuje veoma jednostavna elektricna merenja. Materijal se elektricno stimuliSe
preko elektroda strujom odredenog napona ili jaCine pri razli¢itim frekvencijama i
detektuje se elektricni odgovor, najcesce realni i imaginarni deo rezultujuée struje.
Rezultati se mogu povezati sa bilo kojom pojavom ili procesom u materijalu koji ima
uticaja na elektricnu provodljivost (energije aktivacije, koncentracija i tip nosilaca
naelektrisanja, sekundarne faze, defekti, mikrostruktura, difuzija, grani¢ne oblasti).
Posebna prednost ovako dobijenih rezultata je to Sto tako Sirok frekventni opseg koji
svaki snimljeni spektar obuhvata dozvoljava karakterizaciju elektronske mikrostrukture,
odnosno nezavisno definisanje elektri¢nih svojstava zrna i1 granica zrna u polikristalnim
uzorcima koji Cesto ispoljavaju velike razlike [287].

Monohromatski naponski signal v(t) = Visin(wt), frekvencije f se primenjuje na
elektrode i meri se rezultujuca struja, i(t) = IpSin(wt + ). Vi i Iy obelezavaju intenzitet
napona i jacine struje, o je ugaona frekvencija (o = 2zf), a 0 je fazna razlika izmedu
napona i struje, koja je jednaka nuli za potpuno otporni¢ko ponasanje. Odzivi
kapacitivnih i induktivnih elemenata na periodi¢ni napon i struju su veoma slozeni u
vremenskom domenu i mogu se iskazati diferencijalnim jednacinama 3.6. Ove relacije

se mogu pojednostaviti koris¢enjem Furijeovih (Fourier) transformacija, tako da se

dobijaju jednacine 3.7 (j =v—1). U frekventnom domenu, napon/struja relacije se mogu

prikazati jednac¢inom 3.8 [288].

i(t) = [dv(t)/dt]C; v(t) = [di(t)/dt]L, (3.6)
1(J,w) = CajV(j,w); 1(j,w) = V(j,w)(Lwy), (3.7)
1(j,w) = V(j,w)/Z(j,w), (3.8)

Kompleksni broj Z(j,w) predstavlja 1/(Cwj) za kapacitivnost, odnosno Lwj za
induktivnost. Ovaj broj se obi¢no definiSe kao impedans funkcija. Realni deo

kompleksne impedanse je naizmeni¢na elektricna otpornost, dok se imaginarni deo
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naziva reaktansa (jedinica za obe je Q, odnosno Qm ako se uzmu u obzir dimenzije
uzorka). Impedansa kola sa viSe elemenata se moze raCunati na slican nacin kao i
otpornost u slucaju vise vezanih otpornika, ali ona je opstiji pojam od otpornosti jer
uzima u obzir i fazne razlike. Samo ukoliko bi uzorak imao isklju¢ivo otpornicko
ponasanje, impedansa bi predstavljala i otpornost, ali u realnosti to nikada nije slucaj. U
polarnom obliku, Z(j,®w) se moze izraziti jedna¢inom 3.9, §to se mozZe prevesti u

pravougaoni oblik (3.10), pri ¢emu vaze relacije iskazane jedna¢inama 3.11-3.13 [288].

Z(j,w) = [Z|exp(—0), (3.9)

Z(j,w) = |Z|cos@ — j|Z|sing, (3.10)
Z’=Re(Z) = |Z|cos(h); Z*’ = Im(Z) = |Z|sin(H), (3.11)
0=t (212", (3.12)

1= [2) + (Z)1" (3.13)

Impedans spektroskopiju karakteriSu merenje i analiza neke ili sve Cetri od slede¢ih
veli¢ina (imitansi): Z (kompleksna impedansa), Y (kompleksna admitansa), M
(kompleksni moduo) i ¢ (kompleksna dielektriéna konstanta). Realni deo kompleksne
dielektri¢ne konstante se uobicajeno naziva relativna permitivnost, ¢', dok je imaginarni
deo poznat pod nazivom dielektri¢ni gubici, ¢". Cesto upotrebljavana veli¢ina, tangens
gubitaka (tand ili tgd), o kojoj je pisano u poglavlju 1.2 predstavlja koli¢nik
imaginarnog i realnog dela dielektri¢ne konstante. Odnosi izmedu navedenih veli¢ina su

prikazani jednac¢inama 3.14-3.17 [288,289].

Z2=27"-jz", (3.14)
Y=Y'+jY"=1/Z, (3.15)
M=M+jM" =jwCoZ, (3.16)
eg=¢ —Je" = UjwCoZ = 1IM, (3.17)

Za merenja imitansnih veli¢ina se obi¢no koriste LCR uredaji, koji simultano mere
induktivnost, kapacitivnost i elektricnu otpornost elektricne komponente. Rezultati se
prikazuju kao zavisnost realnih i imaginarnih delova odgovarajuc¢e veliCine Sto se
predstavlja u razli¢itim kompleksnim ravnima (koje se uobifajeno nazivaju prema
autorima koji su ih prvi koristili, pa se tako razlikuju Nikvistov, Kol-Kol i Smitov
dijagram (Nyquist, Cole, Cole, Smith) [288] ili kao promena realnog/imaginarnog dela

sa frekvencijom (vrednosti su ¢esto normalizovane jer promene oblika zavisnosti mogu
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da govore vise od brojnih vrednosti). Iz realne i imaginarne elektri¢ne otpornosti (Z' i
Z") koje se obi¢no dobijaju pri merenju, primenom jedna¢ina 3.18 (koje se dobijaju
sredivanjem jednacdina 3.14-3.17) se dolazi do realnog i imaginarnog modula, a odatle

prema jednacinama 3.19 i 3.20 do realne i imaginarne dielektri¢ne konstante i tangensa

gubitaka.
M'=2rfeAcllcZ",M" = 2x feoAcllc Z° (3.18)
& =M'1IMZ+M"); &"=M"I(M"?+ M "?) (3.19)
tand=ZYZ"=M"IM"=¢"l¢ (3.20)
27 foax RC =1 (3.21)

Koristan nacin za procenu elektri¢ne otpornosti komponenata polikristalnog uzorka je
prikazivanje Z '-Z " zavisnosti u Nikvistovom dijagramu (slika 3.3a). Idealno, dobija se
niz polukruznih linija, pri ¢emu prec¢nik polukrugova redom idu¢i po opadajucoj
frekvenciji (sleva nadesno na slici 3.3a) odgovara elektri¢noj otpornosti zrna (R,),
elektri¢noj otpornosti granica zrna (Ry;) i elektri¢noj otpornosti elektrode (Rep). U
realnim sistemima, polukruzne linije nisu pravilne, pa se dobijaju spljosteni, iskoSeni,
nepotpuni ili spojeni polukrugovi. Kako bi se utvrdile vrednosti odgovarajucih
elektriénih otpornosti, radi se fitovanje u programu za simulaciju, gde je uzorak
simuliran ekvivalentnim elektriénim kolom koje ¢ini serija paralelno vezanih parova
otpornicki-kapacitivni element vezanih u red (slika 3.3b). Delovi u ovoj konstrukciji
igraju ulogu razli¢itih komponenata ispitivanog sistema. Tako prvi paralelno vezan par
(R,-C,) predstavlja uticaj zrna ispitivanog materijala, dok drugi par (Rg.-Cq,) dodaje
uticaj granice zrna. Moze se dodati jo$ jedan par (Re-Ce) ukoliko je doprinos elektrode
ukupnoj elektri¢noj otpornosti primetan i taj par predstavlja elektrodu. Prvi otpornik na
slici 3.3b, Ry, otklanja uticaj merne konstrukcije (otpornost u raznim Zicama samog
instrumenta i opreme koja ga povezuje sa elektrodama) na otpornost uzorka [290].
Slican dijagram se moze dobiti i crtanjem M '-M " zavisnosti, s tim Sto odsecci
na x-osi u ovom slucaju predstavljaju odnos dielektricne permitivnosti vakuuma i
kapacitivnosti granica zrna, odnosno zrna. Kako se doprinosi zrna i granica cesto ne
mogu razdvojiti u impedans spektrima, dok su jasno uocljivi u spektrima modula ili
obrnuto, to se u cilju boljeg definisanja svojstava porede spektri impedansa i modula, i

koris¢enjem jednacCine 3.21 (fnax je frekvencija na kojoj se javlja pik na Z "-f ili M "-f
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zavisnosti, a R i C su odgovarajuce specificne elektri¢ne otpornosti/kapacitivnosti)

ra¢unaju odgovarajucée otpornosti/kapacitivnosti [291].

a) A
at Z 11
_ Frekvencija
b) R, RZ+Rgz Rz+Rgz+Re ;7
RO RZ 8z Rel
VAVa prm—
Cz gz el
— >— >—

Slika 3.3. a) Sema Nikvistovog dijagrama, b) Sematski prikaz ekvivalentnog
elektri¢nog kola za procenu doprinosa komponenata polikristalne keramike na

elektri¢nu otpornost. Otpornicki elementi su oznaceni sa R, a kapacitivni sa C.

Impedans spektroskopija i frekventno-zavisna dielektriéna merenja su vrseni na uredaju
HIOKI 3532-50 LCR HIiTESTER na frekvencijama od 42 Hz do 1 MHz i temperaturama
od sobne do 250 °C. Fitovanje rezultata je uradeno uz korisc¢enje ZView2 softvera
(Scribner Associates, Inc.), a pri simulaciji je kao kapacitivni deo kori§¢en element sa
konstantnom fazom Kkoji se ponasa kao kondenzator, s tim $to u odredenoj meri
eliminiSe odstupanja komponenata od idealnog ponasanja, dok je kao otpornic¢ki deo
koriS¢en otpornik.

Strujno-naponska karakteristika je merena na uredaju KEITHLEY 237 high
voltage source measure unit na sobnoj temperaturi, a na osnovu dimenzija uzoraka je

raunata gustina struja curenja.
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4. Rezultati i diskusija

4.1 DTA/ITG/EGA

prekursorskih  prahova  dobijenih

Termogravimetrijska analiza  predstavnika
autosagorevanjem i niskotemperaturno je prikazana na slici 4.1. Prahovi dobijeni
autosagorevanjem (slika 4.1a,b) podlezu veoma malom gubitku mase od 1-6 %, §to uz
odsustvo pikova na DTA krivoj ukazuje da je temperatura dostignuta tokom
sagorevanja dovoljno visoka za isparavanje vode i1 oksidaciju znacajnog dela organskih
jedinjenja. Niskotemperaturno sintetisani prahovi (slika 4.1c,d) podlezu znacajnom
gubitku mase od preko 40 %, S§to potvrduje veliki udeo vode (gubitak mase na
temperaturama nizim od 200 °C pracen endotermnim pikom na DTA krivoj) i zaostalih
organskih jedinjenja (gubitak izmedu 150 i 280 °C, pracen sa nekoliko egzotermnih
pikova na DTA krivoj). Nezavisno od postupka sinteze, masa postaje stabilna na 500-

550 °C. Pikovi na DTA krivoj koji bi odgovarali kristalizaciji nisu primeceni.
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Slika 4.1. DTA/TG dijagrami prekursorskih prahova BF dobijenih autosagorevanjem

pomocu: a) glicina, b) ODH, i niskotemperaturno pomocu: ¢) vinske kiseline, d) oksalne

kiseline.

100



Analizom oslobodenih gasova (EGA), ¢iji su rezultati prikazani na slici 4.2, se moze
do¢i do nesto viSe podataka o ponaSanju prekursorskih prahova pri zagrevanju. Kod
prahova dobijenih autosagorevanjem (slici 4.2.a) se gotovo ne moze registrovati
oslobadanje vodene pare ili oksida ugljenika. Prema tome, celokupan gubitak mase se
ostvaruje isklju¢ivo razgradnjom zaostalih nitrata u dve temperaturne oblasti: 200-
300 °C i 400-520 °C, sto je praceno veoma slabim promenama na DTA krivoj.
Niskotemperaturno dobijeni prahovi su drzgadijeg sastava i na slici 4.2.b je jasno
vidljivo oslobadanje vode u dva temperaturna opsega od 80 do 220 °C. Na oko 200 °C
je primetan oStar pik koji odgovara oslobadanju oksida ugljenika, oksida azota 1
potencijalno nekih organskih jedinjenja koja sadrze O 1 N (ova metoda ne moze
pouzdano utvrditi prisutne vrste jer je jedini podatak koji o njima daje relativna
molekulska masa). Razgradnja organskih jedinjenja na 200 °C se poklapa sa najve¢im
gubitkom mase na TG dijagramu od oko 30 % i pojavom egzotermnog pika na DTA
krivoj na nesSto vi$oj temperaturi. Do potpune razgradnje organskih jedinjenja dolazi
nakon jo$ dve oblasti oslobadanja gasovitih produkata na oko 400 i 495 °C Kkoji
odgovaraju malom gubitku mase (<5%), i praceni su blago egzotermnim reakcijama. Na

temperaturama vi§im od 500 °C nema oslobadanja gasova i masa Se ne menja.

a) —H0 | b) —OH —HO
1074 —C0, 1074 —co, CO,HCNO
S :8 ——NO NO,
< | 2<% ——C0,/COOH
o 10° < 1074 -
‘= 3
= =
; \ 172}
S 10° £ 10°4
[72) 172}
§ g
2 -
107 4 1074
T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Temperatura, °C Temperatura, °C

Slika 4.2. Analiza oslobodenih gasova prilikom zagrevanja prekursorskih prahova BF
dobijenih: a) autosagorevanjem sa glicinom i b) niskotemperaturnim hemijskim

postupkom uz koriS¢enje oksalne kiseline.

Moze se zakljuciti da su prahovi dobijeni autosagorevanjem u toku sinteze u velikoj
meri oslobodeni vode i organskih jedinjenja, a u maloj meri su u njima zaostali nitrati,
Sto se 1 moZe ocekivati imaju¢i u vidu da je gorivo koriS¢eno u manjku u odnosu na

nitratne jone. Odsustvo DTA pikova na visim temperaturama govori da su prahovi u
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velikoj meri kristalisali 1 da je u procesiranju moguce izbe¢i proces kalcinacije, narocito
u sluc¢aju praha BF glicin. Niskotemperaturno dobijeni prahovi pri zagrevanju podlezu
velikim promenama, i neophodno je kalcinisati ih na najmanje 520 °C kako bi se
uklonila organska jedinjenja. Kako bi se izbegao uticaj rali¢itih termickih tretmana na
svojstva dobijenih materijala, svi ispitivani prahovi su kalcinisani na temperaturama

visim od 520 °C, osim praha BF glicin koji je kori$¢en u prekursorskom obliku.

4.2 Rendgenska difrakciona analiza BF prahova

Iako se u slucaju autosagorevanja teorijski o¢ekuje formiranje kristalne faze ve¢ posle
sinteze, DTA analiza je pokazala da i ovako dobijeni prahovi mogu sadrzati u izvesnom
procentu vodu i nerazgradena organska jedinjenja pa je pozeljan dalji termicki tretman
praha kako bi se izbegli problemi pri sinterovanju. Niskotemperaturna hemijska metoda
se odvija na temperaturama do 100 °C, tako da su organska jedinjenja prisutna u
velikom procentu (20-50 %) i stepen kristalizacije je Cesto mali. Difraktogrami
prekursorskih prahova (slika 4.3) pokazuju da je autosagorevanjem sa gorivima glicin,
limunska kiselina i saharoza, kao i niskotemperaturnim postupkom sa limunskom
kiselinom doslo do znacajnog formiranja kristalne faze u toku sinteze. Ostali prahovi su
uglavnom amorfni sa slabo izrazenim pikovima. Temperatura postignuta prilikom
sagorevanja ODH 1 uree nije bila dovoljno visoka da omogu¢i odvijanje reakcije u
Cvrstom stanju, dok je za ostala goriva doslo do formiranja kristala, ali su prisutne
razli¢ite faze iz Fe,O3—Bi,O3 sistema uokvirene crvenom bojom na slici 4.3. Radi
jednostavnijeg poredenja strukture i faznog sastava svih ispitivanih materijala, teorijski
difraktogrami BiFeOs i uobicajenih sekundarnih faza koje se javljaju u ovom sistemu
(Bi,0g, razlic¢itih oksida gvozda, faze mulitnog tipa, BioFesOo, i faze silenitnog tipa,
BiysFeOsg) su dati na slici 4.4. Prisustvo sekundarnih faza znaci da je u cilju formiranja
zeljene kristalne faze neophodno izvrsiti dalji termicki tretman. Jedini prekursorski prah
sa dovoljno malom koli¢inom sekundarnih faza i organskih jedinjenja koji nije bilo
potrebno termicki tretirati pre sinterovanja je dobijen sagorevanjem glicina i u daljem
radu je koris¢en u ovom obliku. Izbegavanjem termi¢kog tretmana se potencijalno
zadrzava mala veli¢ina Cestica praha, odnosno zrna u keramickim materijalima
dobijenim iz ovog praha, sto bi moglo da doprinese pojavi slabog feromagnetizma zbog

vecée verovatnoce da se jave prekidi spiralne strukture magnetnih spinova.
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Slika 4.3. Difraktogram prekursorskih BF prahova dobijenih autosagorevanjem (a) i

niskotemperaturnom metodom (b).
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Slika 4.4. Teorijski podaci za difraktograme faza koje se mogu javiti u sistemu Bi,Os-

Fe,0s: BiFeO3 (JCPDS 72-2035), BixsFeOsq (JCPDS 77-568), BiFesOg (JCPDS 72-

18332), Bi,O3 (JCPDS 74-1375), 0-Fe,03 (JCPDS 33-664), y-Fe,03 (JCPDS 4-755),
Fe304 (JCPDS 19-629) i FeO (JCPDS 89-687).
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Drugi vazan zadatak u oprtimizaciji sinteze je utvrdivanje uticaja razli¢itih odnosa G/O
na fazni sastav proizvoda. Pored toga, poroznost, kao i razli¢ita koncentracija i priroda
defekata tokom procesiranja uticu na mikrostrukturu, elektricna i magnetna svojstva
dobijenih materijala, a kako odnos G/O uti¢e na sve ove parametre, jasno je koliko je

teSko predvideti njegovo dejstvo i zato je neophodna optimizacija.
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Slika 4.5. Uticaj odnosa G/O na fazni sastav prekursorskog praha za BF glicin.

lako u samom prekursorskom prahu ponekad nije moguée uoditi znatnu razliku, nakon
kalcinisanja se mogu dobiti veoma razli¢ite strukture. Primetne su i razlike u samoj
sintezi za razli¢ite G/O odnose. Procesi tokom sinteze autosagorevanjem su veoma
sloZeni 1 teSko ih je detektovati ili ciljano kontrolisati, ve¢ se o njima najvise mozZe
zakljucivati karakterizacijom dobijenih prahova, pri ¢emu za svako koriS¢eno gorivo
vaze razliCiti uslovi. U slucaju sinteze sa glicinom kao gorivom mozZe se zakljuciti da §to
je odnos G/O manji, to je i reakcija burnija i brza, a kristalinicnost veca (slika 4.5).
Intenzitet reakcije nije jedini parametar koji utie na kristalizaciju. Prah sintetisan sa
ODH (slika 4.6a) je znatno manje amorfan pri G/O odnosu 1/1 nego 0,5/1 iako nema
primetne razlike u sintezi 1 fiziCkom izgledu prekursorskog praha. Visa temperatura
dostignuta tokom sagorevanja bi to mogla objasniti, ali pra¢enje temperature reakcione
smese tokom reakcije nije jednostavno. Osim toga, sastav prekursorskog praha ne mora
direktno da odrazava i sastav kalcinisanog praha. Na slici 4.6 se vidi da iako prekursor
BF ODH 0,5/1 ima veoma slabo izrazenu kristalnu strukturu BiFeOs, tokom kalcinacije
dolazi do reakcije u ¢vrstoj fazi, pri ¢emu razlicite prisutne kristalne i amorfne faze daju
kristalni BiFeOs relativno visoke ¢istoce. BF ODH 1/1, sa druge strane, koji je ve¢ u
svom prekursorskom obliku imao znatan sadrzaj perovskitne faze ne podleze velikoj
promeni tokom termickog tretmana. Optimalni odnosi G/O su odabrani na osnhovu

faznog sastava prahova nakon kalcinacije, pa tako iznose 2/1 za saharozu, 1,5/1 za
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limusku kiselinu (vazno je ista¢i da znacajan deo doprinosa gorivu u ova dva slucaja
daje amonijak dodat za iniciranje sagorevanja), 0,67/1 za ureu, 0,5/1 za ODH, dok je za

glicin odabran odnos 0,5/1 na osnovu faznog sastava prekursorskog praha.
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Slika 4.6. Uticaj odnosa G/O na fazni sastav prekursorskog praha (a) i kalcinisanog
praha (b) BF ODH.
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Slika 4.7. Uticaj temperature kalcinacije na fazni sastav prekursorskih prahova BF
dobijenih sa limunskom kiselinom autosagorevanjem (a) i niskotemperaturno (b),

autosagorevanjem sa ureom (c) i niskotemperaturno sa vinskom kiselinom (d).

U skladu sa rezultatima DTA/TG/EGA analize, ispitivana je kalcinacija prahova na
temperaturama od 550, 600 i 650 °C i pracen je uticaj temperature na fazni sastav.
Odabrani difraktogrami kalcinisanih prahova su prikazani na slici 4.7. Pokazalo se da je
kod niskotemperaturno dobijenih prahova 550 °C bilo dovoljno visoka temperatura da

dode do potpune kristalizacije Zeljene perovskitne faze (slika 4.7b,d), dok je kod
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prahova dobijenih autosagorevanjem do kristalizacije doslo tek na 600 °C (slika 4.7a,c).
Na 650 °C je u svim prahovima doslo do povecanog formiranja nezeljenih faza usled
termicke nestabilnosti BF u ovoj temperaturnoj oblasti. Kako kod niskotemperaturno
sintetisanih prahova nema primetne promene strukture izmedu uzoraka kalcinisanih na
550 i 600 °C, za sve prahove je izabran termicki tretman na 600 °C kako bi se isklju¢io

uticaj razli¢ite temperature kalcinacije na svojstva razlicito sintetisanih prahova.
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Slika 4.8. XRD dijagrami BF prahova kalcinisanih 2 h na 600°C primenom razli¢itih
goriva (a) ili kompleksirajuéih agenasa (b). Sekundarne faze su oznacene sa: M — faza

mulitnog tipa, Bi,Fe,Oq, S — faza silenitnog tipa, BixsFeOsg, | B — BiyOs.

Bez obzira na temperaturu kalcinacije, ni u jednom slu¢aju nije dobijen potpuno ¢ist BF,
Sto je i razumljivo ako se uzme u obzir da BF podleze termickoj razgradnji izmedu 447 i
767 °C [46]. S obzirom da je prema DTA/TG rezultatima neophodno tretirati prahove
na temperaturama vis§im od 500 °C, dok iznad 767 °C dolazi do isparavanja Bi,Os,
ovako pripremljeni BF prahovi su prihvaceni kao dovoljno Cisti za procesiranje
keramike. Slika 4.8 prikazuje XRD dijagrame BF prahova dobijenih razli¢itim

postupcima kalcinisanih na 600 °C. Kod svih uzoraka se pored formiranog BF mogu
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zapaziti manje ili viSe intenzivni pikovi dve sekundarne faze koje se najcesce javljaju u
ispitivanom sistemu — faze mulitnog tipa, Bi,Fe4Og (M) i faze silenitnog tipa, BixsFeOsg
(S), kao i veoma slabi pikovi koji odgovaraju neproreagovalim oksidima bizmuta (B) i
gvozda(Ill) (F). Najcistiji prahovi dobijeni metodom autosagorevanja su dobijeni sa
glicinom, ODH i ureom kao gorivima, a kod niskotemperaturne metode sa vinskom
kiselinom kao kompleksiraju¢im agensom. Iz tog razloga su za dalju karakterizaciju i
procesiranje odabrani neki od ovih prahova.

Iz difraktograma na slici 4.8 je Sererovom metodom izradunata veli¢ina kristalita
u prahovima. Dobijeni rezultati prikazani u tabeli Il pokazuju da niskotemperaturni
postupci daju neSto manje kristalite ¢ak 1 nakon identicnog termickog tretmana, Sto
znali da se niza temperatura u toku sinteze odrazila na kasniju kristalini¢nost. Prah
dobijen autosagorevanjem sa glicinom, medutim ima najmanje kristalite jer nije bilo
neophodno termicki ga tretirati. Svi prahovi se sastoje iz kristalita manjih od 62 nm, §to
zna¢i da se moze ocekivati dobijanje materijala koji poseduju slabo feromagnetna

svojstva.

4.3 FT-IR

Infracrvenom spektroskopijom su ispitani prekursorski ili kalcinisani prahovi kako bi se
utvrdilo prisustvo molekulskih vrsta u prahu koji se sinteruje. Idealno bi bilo postojanje
iskljuc¢ivo kristalnog BF (odnosno samo Bi-O i Fe-O veza), ali kako se prahovi ne
nalaze u kontrolisanoj atmosferi, mogucéa je adsorpcija vlage ili drugih molekula ili
grupa na njihovoj povrsini. Takode, sve vrste prisutne u prekursorkom rastvoru nisu
uklonjene u potpunosti na temperaturi kalcinacije, a u slu¢aju nekih prahova (BF glicin)
sinterovanje se vrsi direktno na prekursorskim prahovima pa je jasno da ima pojedinih
grupa atoma koje nisu uklonjene tokom reakcije autosagorevanja.

FT-IR spektri odabranih kalcinisanih i prekursorskih BF prahova su prikazani na
slici 4.9. Izrazen pikovi na 550 cm ™ i nesto slabiji na 450 cm™ odgovaraju istezanju i
savijanju Fe-O veza. Primetno je da kod niskotemperaturno dobijenih prekursorskih
prahova gotovo da nema ovog pika (uzorak BF oksalna p.), $to ukazuje da tokom
niskotemperaturne sinteze nije doslo do kristalizacije i u skladu je sa rezultatima
rendgenske difrakcione analize. Zaostali nitratni joni su prisutni u svim uzorcima, na Sta

ukazuju pikovi na 815 i 1385 cm !, ali najvise ih ima kod niskotemperaturno dobijenog
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prekursorskog praha BF oksalna i kod prekursora BF ODH dobijenim
autosagorevanjem. Ovo znaci da iako ODH kao gorivo daje burnu reakciju, tokom
sagorevanja ne dolazi do razvijanja dovoljno visoke temperature da bi doslo do
razgradnje nitrata Sto je ostvareno tokom sagorevanja sa glicinom. Delimic¢no
preklopljen sa trakom nitrata nalazi se 1 pik koji odgovara simetri¢nom istezanju C=0
veze zaostale iz nepotpuno sagorelog goriva (primetan kod svih nekalcinisanih uzoraka)

[292]. | kod Kalcinisanih uzoraka postoji slaba traka C=0 na oko 1450 cm™'

, verovatno
potekla od CO, adsorbovanog iz atmosfere [199]. U prahovima je vidljiva i traka na
1000-1150 cm ™" koja se poklapa sa istezanjima C-O veze u etoksi radikalu ili sli¢énom
organskom jedinjenju [293]. Traka na 1630 cm™* odgovara savijanju u molekulima
vode, dok §iroka traka na 3300-3600 cm ™" i slabije izraZene trake na 2900-3000 cm '
odgovaraju antisimetricnim i simetri¢nim istezanjima u molekulima H,O i u -OH
grupama koji verovatno poticu iz zaostale vode ili vlage adsorbovane iz vazduha

[203,293].
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Slika 4.9. FT-IR spektri odabranih prekursorskih (p.) i kalcinisanih BF prahova.

Metod pripreme ima znacajan uticaj na sastav prekursorskih prahova, ali nakon
kalcinacije razlike nisu bitne. Samo je u sintezi autosagorevanja sa glicinom postignuta
dovoljno visoka temperatura da se ve¢ tokom sinteze u velikoj meri uklone voda, nitrati
i organska jedinjenja. Ostali prekursorski prahovi sadrze odredenu koli¢inu nitrata i
organskih jedinjenja, koja se tokom procesiranja keramike razlazu uz oslobadanje

gasova i otezavaju densifikaciju, tako da je kalcinacija neophodna i iz tog razloga. lako
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je kalcinacija izvrSena na temperaturi znatno vi$oj od 350 °C gde bi nitrati ve¢ trebalo
da su potpuno razgradeni [56], FT-IR spektroskopija detektuje izvesnu koli¢inu nitrata u

kalcinisanim prahovima.

4.4 Mikrostruktura BF prahova

Prekursorski prahovi dobijeni autosagorevanjem pokazuju razli¢ite mikrostrukture usled
razli¢itog stepena Kristalizacije praha u toku sinteze. Na slici 4.10 su prikazane SEM
mikroskopije tri ovakva praha. Visokokristalisani BF glicin ima jasno formirane
primarne Cestice zaobljenih ivica, veli¢ine od oko 300 nm aglomerisane u porozne
strukture velike i do nekoliko mikrometara. Kod prahova BF limunska i BF ODH (slika
4.10b,c) je zapocelo formiranje primarnih Cestica o$trih ivica ali se znatan deo
materijala nalazi u obliku Cestica veli¢ine nekoliko mikrometara sacinjenih od amorfne
mase u kojoj nije moguce zapaziti postojanje primarnih struktura. Prekursorski prahovi
dobijeni niskotemperaturnom metodom imaju veliki sadrzaj isparljivih organskih
jedinjenja koji otezavaju odrzavanje visokog vakuuma u elektronskom mikroskopu pa

njihova mikrostruktura nije posmatrana.

SEMMAG: 2000kx  DET. SE Detector
HY: 200KV DATE: 04101115 2u /ega OTescar
VAC: Hivac Device: VEGATS 5130MM Digital Microscopy Imagin

Slika 4.10. Mikrografije prekursorskih prahova BF dobijenih sagorevanjem: a) glicina,
b) limunske kiseline, c) ODH (bar = 2 pm).

SEM mikrografije kalcinisanih prahova (slika 4.11) pokazuju da je veli¢ina primarnih
Cestica svih BF prahova izmedu 100 i 300 nm, ali one su povezane u znatno vece
aglomerate — od 2 pa ¢ak do nekoliko desetina mikrometara. Aglomerati su primetno
veci kod prahova dobijenih autosagorevanjem. Najvece odstupanje u mikrostrukturi je
vidljivo kod praha BF urea na slici 4.11e. Cestice ovog praha se sastoje iz &vrsto

povezanih primarnih Cestica koje su delimi¢no podlegle reakciji u Cvrstoj fazi i
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formirale gotovo sinterovane aglomerate u kojima su prisutne strukture nalik zrnima
znatno krupnije od primarnih Cestica ostalih prahova (ima ih i veli¢ine od 1 pm).
Aglomerati ostalih prahova izgledaju znatno poroznije i moze se ocekivati da ¢e tokom
presovanja do¢i do njihovog delimi¢nog razaranja.

Teznja ka aglomeraciji BF prahova dobijenih pomoc¢u dve ispitivane metode
stvara potencijalni problem pri procesiranju keramike jer je tokom sinterovanja, pored
malih pora izmedu Cestica, neophodno ukloniti i znatno vece pore izmedu aglomerata.

To Cesto nije izvodljivo, buduc¢i da su pore tako velikog prec¢nika termodinamicki

stabilne sve do temperature topljenja materijala.

Slika 4.11. SEM mikrografije prekursorskog praha BF glicin (a) i prahova kalcinisanih
2 h na 600 °C pripremljenih sa: b) limunskom kiselinom kao gorivom, c) saharozom,
d) ODH, e) ureom, f) limunskom kiselinom kao kompleksiraju¢im agensom, g) vinskom

kiselinom, h) bez kompleksirajuceg agensa i i) oksalnom kiselinom (bar = 2 um).

Ako se prahovi pogledaju na ve¢em uvecéanju, jasnije se vidi razlika izmedu ¢vrstih i
poroznih aglomerata. Na slici 4.12 je ovo prikazano na primeru dva praha koji se
najvise razlikuju po stepenu kristalizacije. Prah dobijen sagorevanjem uree je prilikom
kalcinacije preSao u jasno definisane, krupne cestice velike i do 1 um koje su
medusobno u bliskom kontaktu i delimi¢no sinterovane (slika 4.12a). Prah dobijen sa
vinskom kiselinom kao kompleksiraju¢im agensom (slika 4.12b) sadrzi aglomerate iste
veli¢ine, ali oni su saéinjeni od veoma finih kristala veli¢ine manje od 200 nm (u

velikom procentu ¢ak i ispod 100 nm) u ne tako intimnom kontaktu.
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Slika 4.12. SEM mikrografije prahova BF urea (a) i BF vinska (b) pri uve¢anju 50 000

puta (bar = 100 nm).

Formiranje krupnih cestica i aglomerata je nepozeljno ako je cilj dobijanje BF
materijala velike gustine i sa izraZzenim feromagnetnim svojstvima, ali je za neke od
ispitivanih metoda sinteze neizbezno imajuéi u vidu da je kristalizacija Zeljene faze
nepotpuna na nizim temperaturama kalcinacije. Prahovi dobijeni razli¢itim sintezama Su
dalje karakterisani i procesirani, a odabrani rezultati su prikazani i prodiskutovani kako
bi se utvrdio uticaj postupka sinteze, veli¢ine Cestica, zrna, gustine i drugih pratec¢ih

karakteristika materijala na odgovarajuca svojstva.

4.5 Analiza veli¢ine Cestica

Iako je sli€nost mikrostruktura prahova (slika 4.11) velika, takvo snimanje ne moze u
potpunosti biti reprezentativno jer se moZe obraditi samo veoma mala koli¢ina
materijala. U raspodeli veli¢ina Cestica se posmatra veca koli¢ina praha u kojoj su
Cestice svih veli¢ina zastupljene u jednakom udelu kao i u prahu koji se ispituje. Zbog
ovoga rezultati raspodele veli¢ina Cestica opisuju prahove znatno reprezentativnije od
SEM mikrografija. Ispitana su po dva predstavnika praha za obe metode sinteze: BF
glicin i BF urea za autosagorevanje i BF vinska i BF oksalna za niskotemperaturne
postupke. Pri tome je analiziran prekursorski prah BF glicin jer je na osnovu strukturne
analize odlu¢eno da nije neophodna njegova kalcinacija, dok su ostali prahovi
kalcinisani.

Podaci dobijeni merenjem specificne povrSine BF prahova BET metodom
pokazali su sledece vrednosti: 0,33 m%g i 1,39 m?*g kod BF dobijenog
autosagorevanjem uz korii¢enje uree i glicina i 2,92 m?/g, odnosno 5,35 m%/g za BF

dobijen niskotemperaturno uz upotrebu vinske i oksalne Kkiseline, redom.
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IzraCunavanjem se na osnovu teorijske gustine moze dobiti da je specifi¢na povrSina
idealno sfernih estica BF pre¢nika 100 nm priblizno 7,14 m%g, dok je za sferne Sestice
pre¢nika 1 pm oko 0,71 m%g. Kako &estice nisu sferiéne (§to poveéava njihovu
povrsinu), jasno je da se uzorci ne mogu smatrati nanoprahovima.

Velika razlika u specifi¢noj povrSini uzoraka sintetisanih niskotemperaturno i
autosagorevanjem je u skladu sa rezultatima difrakcione analize. Prahovi dobijeni
niskotemperaturnom metodom su amorfni, odnosno sa veoma malim oblastima
uredenosti za razliku od delimi¢no ili znacajno kristalisanih prahova dobijenih
autosagorevanjem. BET analiza je radena na kalcinisanim prahovima, tako da je
prethodno doslo do rasta kristalita, formiranja i aglomeracije Cestica, ali ovaj proces se u
znatno ve¢oj meri odvio kod prahova koji su ve¢ bili kristalisani, odnosno kod prahova

dobijenih autosagorevanjem.

Ispitivanje raspodele veli¢ina Cestica BF prahova (slika 4.13) je za vecinu prahova
pokazalo polimodalnu raspodelu, $to je uobicajeno ako pored primarnih Cestica postoje i
manje ili viSe stabilni aglomerati nacinjeni od veéeg broja ovih Cestica. Primarne Cestice
su kod svih uzoraka bliske veli¢ine $to govori o veoma sli¢nim procesima tokom sinteze
i termickog tretmana, ali vazna razlika je u veliini 1 Strukturi aglomerata i
zapreminskom udelu aglomerisanih Cestica. lako na prvi pogled nisu toliko znacajni kao
fazni sastav ili morfologija primarnih Cestica, prisustvo i vrsta aglomerata su od
presudnog uticaja na procesiranje prahova.

Na slici 4.13a se moZe uociti da je prah dobijen sagorevanjem glicina gotovo u
potpunosti uniforman i sacinjen od Cestica aglomerisanih u strukture veli¢ine 3-50 pm,
mada se mogu uociti i izrazito veliki aglomerati od 200-400 pum, dok se prah dobijen
sagorevanjem uree sastoji iz primarnih Cestica velic¢ine 0,1-0,6 um i aglomerata u
opsegu veli¢ina 5-20 um. Niskotemperaturno sintetisani prahovi, iako 1 sami
aglomerisani, sadrze znatno ve¢i broj pojedinac¢nih primarnih cestica od prahova
dobijenih autosagorevanjem. Tako su sa vinskom kiselinom dobijene Cestice izrazito
bimodalne raspodele veli¢ina, gde se vec¢i deo praha nalazi u obliku primarnih Cestica
srednje veli¢ine 0,05-0,5 um, a ostatak je u obliku sitnijih aglomerata od 1-5 um. Sa
oksalnom kiselinom je dobijen prah sa trimodalnom raspodelom veli¢ina, gde postoje
primarne cCestice (0,2 um), sitni aglomerati ili krupnije Cestice (0,5-1 pm) i krupniji

aglomerati (2-50 um). To moze da znaci da se niskotemperaturnom metodom sinteze

112



umanjuje formiranje aglomerata ili se bar dobijaju meksi aglomerati koji u velikom
stepenu bivaju razbijeni ultrazvukom kojem su izloZeni pri merenju raspodele veliCina.
Cak i ako do aglomeracije dolazi u velikom stepenu kao 3to je to slu¢aj sa prahom BF
oksalna (slika 4.111), to nisu ¢vrsti aglomerati, ve¢ relativno mekane i porozne grupacije
primarnih Cestica o cemu govori velika specificna povrSina. Rezultati analize raspodele
veli¢ine Cestica (slika 4.13) se za sve uzorke veoma dobro poklapaju sa rezultatima

SEM analize o kojima se moze zakljuciti na osnovu mikrografija (slika 4.11).
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Slika 4.13. Dijagrami raspodele veli¢ina ¢estica BF praha dobijenog pomocu: a) glicina,
b) uree, c) oksalne kiseline i d) vinske kiseline prikazani kao zapreminski udeo i

. . . . v . P cae 1
kumulativni zapreminski udeo Cestica odgovarajuce veli¢ine. 0

Srednje velicine cCestica odredene razliitim metodama (odgovarajuc¢e vrednosti su
istaknute na slici 4.13) se veoma razlikuju, ali relativni odnosi za razliCite prahove
ostaju priblizno isti, $to ukazuje na slicnu morfologiju. Najmanja prose¢na veli¢ina
Cestica se dobija na osnovu broja ¢estica (MN) u odredenom opsegu veli¢ina jer sitnih

Cestica ima najvise. Sli¢no je i1 kada se posmatraju povrsine Cestica (MA), ali svakako je

' Oznake MV, MN i MA u insetima oznadavaju veli¢inu &estica u mikrometrima raunatu prema
zapreminskoj, brojnoj i povrsinskoj raspodeli, a SD (standardna devijacija) opisuje Sirinu raspodele
veli¢ina i rauna se kao polusirina (u pm) oblasti veli¢ina Gestica izmedu 14 % i 86 % kumulativnih
zapreminskih udela.
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najreprezentativnije veli¢inu prikazati na osnovu zapreminskog udela Cestica odredene
veli¢ine. IzraCunate srednje veliine Cestica na osnovu zapremine (MV) su 32,8 um za
prah BF glicin, 7,2 pum za prah BF urea, 0,8 um za prah BF vinska i 13,2 um za prah BF
oksalna. Standardna devijacija (SD) koja opisuje uniformnost raspodele veli¢ina je nesto
manja kod niskotemperaturno dobijenih prahova §to je i razumljivo s obzirom na manji

stepen aglomeracije.

4.6 Ispitivanje densifikacije BF materijala

Na osnovu prvih pokuSaja sinterovanja prahova, uzorak BF urea, koji je pokazao
najmanje prisustvo sekundarnih faza i relativno visoku gustinu, je odabran za detaljniju
analizu densifikacije na osnovu koje je odabran termicki tretman za sinterovanje svih
prahova. Dilatometrijsko ispitivanje kompakta kalcinisanog praha BF urea prikazano na
slici 4.14 pokazalo je pocetak densifikacije na oko 630 °C. Na viSim temperaturama,
skupljanje postaje sve brze i do 830 °C dostize 7,5 %. To nije dovoljno za dobijanje
guste keramike, ali dalje zagrevanje uzorka bi dovelo do znaajnog isparavanja Bi,O3 a
zatim i topljenja. Imajué¢i na umu ovakvo ponasanje, i uzevsi u obzir temperaturnu
nestabilnost BF u oblasti od 447 do 767 °C, odabrane su cetiri temperature sinterovanja:
780, 800, 820 i 840 °C.

N S (=]
1 1 1

Linearno skupljanje, %

o
1

200 I 3(I)O ‘ 460 I 5(I)0 l 6(I)0 l 7(I)0 l 8(I)0
Temperatura, °C

Slika 4.14. Dilatometrijska kriva kompakta praha BF urea.

Nekoliko odabranih prahova je presovano na 200 MPa i sinterovano pri variranju
vremena i temperature. lzmerene promene gustine dobijenih uzoraka keramike u

zavisnosti od vremena i temperature sinterovanja su prikazane na slici 4.15. Moze se
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videti da temperatura na gotovo identi¢an nacin uti¢e na proces densifikacije svih
uzoraka. Povecanje gustine se u najve¢oj meri postize na 800 °C. Kod razli¢itih
vremena sinterovanja postoje blage razlike u ponasanju presovanih uzoraka praha, ali i
tu je optimalno vreme za prahove dobijene autosagorevanjem 1h, dok

niskotemperaturno dobijen prah BF oksalna ima ¢ak i malo veéu gustinu nakon

sinterovanja 1,5 h.
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Slika 4.15. Zavisnost gustine keramike dobijene sinterovanjem razli¢ito sintetisanih
prahova od temperature pri vremenu sinterovanja od 1 h i od vremena sinterovanja na

temperaturi od 800 ° C.

Nije neobi¢no da duze vreme na optimalnoj temperaturi ili poviSena temperatura uticu
na smanjenje gustine u keramici imajuci u vidu topljenje i visoku isparljivost Bi,O3 na
ovim temperaturama. Jasno je da moze do¢i do formiranja pora koje postaju barijera

procesu sinterovanja (bar onim mehanizmima koji se odvijaju u ¢vrstoj fazi) i oblasti

teCne faze koje ubrzavaju mehanizme koji deluju na kontaktu c¢vrsto-teCno i vode
preteranom rastu zrna [294]. Nize temperature ¢ine reakciju isuviSe sporom, tako da je
potrebno mnogo duze vreme sinterovanja, $to vodi pove¢anom isparavanju, kao i

razgradnji BF faze jer se ulazi u oblast njene smanjene stabilnosti. Mikrostruktura
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uzoraka keramike je pracena na SEM-u kako bi se utvrdili uzroci smanjenja gustina na
nizim i viSim temperaturama. Mikrostruture keramike BF ODH sinterovane na 780 °C,
800 °C, 820 °C i 840 °C su prikazane na slici 4.16. Moze se uociti da su na 800 °C
formirana relativno uniformna poligonalna zrna veli¢ine od 2 do 10 um najgusceg
pakovanja. U uzorku sinterovanom na 780 °C poroznost je velika i nije doslo do
formiranja dobrih kontakata izmedu zrna. U nekim oblastima su prisutne tek malo srasle
Cestice koje ne prelaze 500 nm u pre¢niku. Na 820 °C i 840 °C formirana su krupna zrna
(20 do 50 um) veoma slicne mikrostrukture kristalisala iz teéne faze sa vidljivim
staklastim oblastima (koje mogu da se formiraju zbog velike brzine hladenja), ali i
oblasti sa sitnijim zrnima ortorombi¢ne BF faze (§to je potvrdeno i XRD analizom)

drugacije mikrostrukture (slika 4.16.d).

: -
SEM MAG: 5.00 kx DET: SE Detector SEM MAG: 5.00 kx DET: BSE Detecttl bbbl

HV: 20.0kv DATE: 06/0917 10um Vega®Tescan HV: 200KV DATE: 05/2917 10um Vega @Tescan
VAC: HiVac Device: VEGATS 5130MM Digital Microscopy Imaging  VAC: HiVac Device: VEGATS 5130MM Digital Microscopy Imaging

SEM MAG: 5.00 kx DET: SE Detector SEMMAG: 10.00kx  DET: SE Detector
HV: 200KV DATE: 06/0917 10um Vega@Tescan HV. 200kV DATE: 04/0617 Sum Vega@Tescan

VAC: HiVac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging VAC: Hivac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging

Slika 4.16. SEM mikrografije prelomljenih povrsina uzoraka keramike BF ODH
sinterovanih u trajanju od 1 h na: a) 780 °C, b) 800 °, c) 820 °C (bar = 10 um),
d) 840 °C (bar = 5 um).
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Tabela I Gustine presovanih prahova (pp) i sinterovanih (ps) uzoraka BF sintetisanih

autosagorevanjem i niskotemperaturno Koriste¢i razlic¢ita organska jedinjenja

Uzorak praha | pp, % teorijske ps, % teorijske Povesci?;l;iogvl:;}l: :/2 kom
BF glicin (prekursor) 47,7 81,9 72
BF limunska 52,5 68,7 31
BF saharoza 55,6 83,8 50
BF ODH 57,0 94,9 66
BF urea 61,2 82,0 34
BF limunska.n 54,7 87,8 61
BF vinska 51,3 90,1 76
BF hidro 57,5 75,8 32
BF oksalna 44 .4 85,1 91

Ova ispitivanja su pomogla u odabiru nacina na koji je obavljano procesiranje svih
keramickih materijala BF, tako da su svi sinterovani na 800 °C u trajanju od 1 h. Kao
Sto se vidi iz tabele I, gustine ispresaka se kre¢u izmedu 50 i 60 % od teorijske, pri cemu
se kalcinisani prahovi dobijeni autosagorevanjem nesto bolje pakuju pod pritiskom nego
prahovi dobijeni niskotemperaturno, dok prekursorski prah dobijen autosagorevanjem
sa glicinom daje presovane uzorke najmanje gustine. Ovo je u skladu sa ¢injenicom da
su sile koje se opiru sabijanju vece izmedu sitnijih Cestica. Vece Cestice (aglomerati) se
lakSe presuju zbog manjeg broja kontakata medu njima, koji zahtevaju manje energije
za gusto pakovanje [253]. Medutim, mnogo je vaznije $ta se sa uzorcima desava u toku
sinterovanja. Upravo oni prahovi sa najfinijim Cesticama, koji nisu dostigli visoku
vrednost gustine ispreska su imali najvece povecanje gustine tokom sinterovanja na
800 °C. Iako je njihova pocetna gustina manja, odnosno poroznost veca, same pore Su
male i tokom sinterovanja se efikasnije uklanjaju. Povecanje gustine tokom sinterovanja
je tako 30-66 % kod kalcinisanih prahova dobijenih autosagorevanjem, a 60-91 % kod
niskotemperaturno dobijenih prahova. Prah BF ODH odstupa od ostalih prahova
dobijenih autosagorevanjem sa povecanjem gustine od ¢ak 66 %, verovatno zbog manje
aglomerisanosti ovog praha u odnosu na druge dobijene autosagorevanjem (slika 4.11).
Prah BF hidro ima znatno manje povecanje gustine od ostalih niskotemperaturno
sintetisanih prahova, ali on je dobijen bez koris¢enja kompleksirajuéeg agensa $to bi
moglo da znaci da zbog odsustva organskih jedinjenja u prekursorskom prahu tokom

kalcinisanja dolazi do jaCeg povezivanja Cestica u Cvrste aglomerate koji se tokom
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presovanja ne lome i lakSe se pakuju, ali zaostale velike pore je teSko ukloniti. Veca
gustina ispreska ovog praha u odnosu na ostale niskotemperaturne potvrduje ovo, iako
se na mikrografijama prahova (slika 4.11) ne moZe uociti znacajna razlika u
mikrostrukturi praha BF hidro u odnosu na ostale niskotemperaturno sintetisane
prahove.

Gustine dobijenih uzoraka keramike se kre¢u od 69 do 95 % teorijske gustine
BF. Najvece gustine su dostignute u slu¢aju ODH kao goriva kod autosagorevanja i

vinske kiseline pri niskotemperaturnoj sintezi.

4.7 Strukturna analiza BF keramike

Efekat odabranih termickih tretmana na fazni sastav proizvoda se moze prikazati na
primeru uzoraka BF ODH i BF hidro (slika 4.17). Prekursori se uglavnom sastoje iz
finih amorfnih Cestica sa malim sadrzajem kristalne faze, i to uglavnom nezeljenih faza.
Nakon kalcinisanja, amorfne faze kristaliSu i dobija se perovskitni BF uz odreden
sadrzaj sekundarnih faza silenitnog i mulitnog tipa. Tokom sinterovanja, brzim ulaskom
u temperaturnu zonu na kojoj se odvija reakcija u Cvrstoj fazi i brzim izlaskom iz ove
zone, uspesno je izbegnhuta oblast nestabilnosti BF faze 1 fazna cisto¢a keramike je
znatno veca nego u slucaju prahova. Ipak, faze mulitnog i silenitnog tipa jesu prisutne u
manjoj meri, jer iako se celokupni sadrzaj Fe** i Bi** jona u sistemu nalazi u odnosu
1:1, homogenost nije dovoljno visoka niti Cestice dovoljno male da bi kineticki bilo

moguce posti¢i potpunu eliminaciju nestabilnih faza prema reakciji 2.2.
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Slika 4.17. XRD dijagrami prekursorskog i kalcinisanog praha, kao i sinterovane
keramike BF dobijenog: a) autosagorevanjem sa ODH, b) niskotemperaturno bez
kompleksirajuceg agensa. Sekundarne faze su oznacene sa: M — faza mulitnog tipa,

BiyFe,Oq, S — faza silenitnog tipa, BizsFeOss.
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Primenom Sererove jednaéine se mozZe zaklju¢iti da je srednja veli¢ina kristalita tokom
sinterovanja (vrednosti se mogu videti u tabeli II) povecana za 25 do 69 %, odnosno ¢ak
81 % kod uzoraka dobijenog autosagorevanjem sa glicinom, §to je razumljivo jer je
veli¢ina kristalita ovog uzorka poredena sa kristalitima u prekursorskom prahu, dok su
drugi uzorci poredeni sa kalcinisanim prahom budu¢i da su u prekursorskom obliku
amorfni. To je potvrda da se u veoma burnom procesu autosagorevanja sa glicinom
formira dovoljno defekata u strukturi koji pomazu reakciju u Cvrstom stanju, Sto
omogucava izbegavanje procesa kalcinacije vodeci ka uSedi vremena i energije, ali
istovremeno umanjuje efekat odsustva kalcinacije na smanjenje kristalita u keramici.
Kristaliti uzorka BF glicin ipak jesu neSto manji od onih u ostalim uzorcima keramike,

Sto opravdava koris¢enje ove metode za moguce unapredenje magnetnih svojstava.

Tabela Il Veli¢ina kristalita u uzorcima prahova i keramike raunata prema Sererovoj

jednagini®!
Uzorak Velicina kristalita, nm Povecanje tokom
Prah Keramika sinterovanja, %
BF glicin 21 38 81
BF limunska 34 46 35
BF saharoza 32 40 25
BF ODH 32 45 41
BF urea 30 46 53
BF limunska.n 28 41 46
BF vinska 29 38 31
BF hidro 26 44 69
BF oksalna 31 40 29

XRD dijagrami sinterovanih uzoraka (slika 4.18) pokazuju znatno snizen sadrzaj
sekundarnih faza u odnosu na kalcinisane prahove. Kod BF keramike dobijene svim
metodama se mogu uoc€iti veoma slabi pikovi mulitne faze, a samo kod uzoraka
BF ODH, BF hidro i BF oksalna postoje i veoma slabi pikovi silenitne faze. Ipak, zbog
¢injenice da je silenitna faza ponekad prisutna u amorfnom obliku, ne moze se sa
sigurno$¢u tvrditi da ova faza nije prisutna i u ostalim uzorcima. Pored toga, prisustvo
faze mulitnog tipa jeste na samoj granici detekcije, ali njena refleksija je manja od

refleksije teze BF faze, koja efikasnije rasipa X-zrake, pa je stvarno prisustvo ¢esto vece

1 U nedostatku standardnog uzorka kristala nije bilo moguée utvrditi Sirenje pikova usled nesavrsenosti
uredaja za merenje, tako da su stvarne vrednosti veli¢ine kristala vece od navedenih. Kako su svi prahovi
mereni na istom uredaju, moguée je porediti dobijene vrednosti.
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nego Sto bi se to zakljucilo sa difraktograma [295]. Ipak, moze se ista¢i da su neki od
uzoraka keramike strukturno veoma ¢isti (BF glicin, BF urea, BF limunska.n) uzevsi u

obzir sve probleme pri sintezi i procesiranju BF keramickih materijala.
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BF limunska
My A

I

a

A

Intenzitet

20 40 0
20.°
b) .
BF limunska.n
B BF vinska
Rt
S
13} BF hidro
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20 ' 3IO ' 410 ' 5I0 ' 60
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Slika 4.18. XRD dijagrami BF keramike sinterovane 1 h na 800 °C, dobijene primenom
razli¢itih goriva (a) ili kompleksirajuc¢ih agenasa (b). Sekundarne faze su oznacene sa:

M — faza mulitnog tipa, BioFe,Oq, S — faza silenitnog tipa, BixsFeOzg.

Kompleksiraju¢i agensi tokom niskotemperaturne sinteze stabiliSu rastvor spre¢avajuci
ranu kristalizaciju 1 talozenje, tako da se dobija gel koji suSenjem daje prah sa malim
prisustvom defekata koji dalje podleze reakciji u Cvrstom stanju i daje materijal
sitnozrne mikrostrukture. Autosagorevanje u burnoj reakciji daje fine Cestice praha

bogate strukturnim defektima koji omogucavaju brzu reakciju u ¢vrstoj fazi, dobru

densifikaciju, ali 1 ve¢i rast zrna.
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Raman spektri odabranih uzoraka BF keramike prikazani su na slici 4.19. Veoma sli¢ni
spektri potvrduju romboedarsku strukturu svih uzoraka. Poznato je da romboedarski BF
sa R3c simetrijom ima 4 A; i 9 E modova. Raman spektri su fitovani Lorencovom
funkcijom kako bi se preciznije odredili polozaji modova. Slika 4.20. prikazuje izgled
fitovanog spektra uzorka BF urea, a u tabeli I11 su predstavljeni talasni brojevi modova
svih uzoraka. Modovi na talasnim brojevima do 400 cm™' pokazuju odli¢no slaganje sa
literaturnim podacima [296]. Modovi na veé¢im talasnim brojevima su veoma slabo
izrazeni I verovatno otuda dolaze velike razlike u opsezima pa ¢ak i broju registrovanih
modova o kojima izveStavaju razliiti autori. Raman spektroskopija potvrduje

formiranje romboedarskog BF bez primecenih spektara koji poticu od drugih faza.

/k/\'\/\/\.\ BF ODH

k/w
BF vinska
BF oksalna

Intenzitet

I T I T I T I T I T
100 200 300 400 500 600
Talasni broj, cm™!

Slika 4.19. Raman spektri BF keramike na sobnoj temperaturi.

Eksperimantalni spektar

Fitovani spektar
—— Rasclanjeni spektar
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E A E
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Slika 4.20. Raman spektar BF urea keramike na sobnoj temperaturi sa ozna¢enim

modovima i njihovim poloZajima.
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Tabela 11 PoloZaji Raman modova uzoraka BF keramike dobijene autosagorevanjem
ili niskotemperaturnim hemijskim postupkom wuz primenu razli¢itth goriva 1

kompleksanata

Mod BF glicin BF ODH BFurea BFvinska BF oksalna Lit. [296]
E,cm! 76 75 77 78 75 71-77
E,cm! 99 109 112 112 106 08-136
A;, cm’! 133 137 142 142 135 135-153
A;, cm’! 170 171 172 172 170 167-177
A, cm’! 216 216 220 221 217 211-227
E,cm™! 260 284 261 261 275 255-275
E,cm! 274 301 308 305 327 279-335
E,cm™! - - - - - 321-375
E,cm! 341 341 365 365 370 351-365
A, cm’! 428 427 427 427 430 425-490
E,cm! 470 471 467 466 471 437-473
E,cm™! 515 517 521 522 520 473-554
E,cm™! 546 547 552 551 551 525-618
E,cm! - - 601 601 -

XPS spektri Fe 2ps/, za uzorke keramike BF urea i BF vinska kao predstavnike razli¢itih
postupaka sinteze (autosagorevanje i niskotemperaturna sinteza) koji zbog relativno
visoke Cistote 1 gustine najbolje ispunjavaju kvalitete potrebne za uspeSnu
karakterizaciju elektri¢nih svojstava prikazani su na slici 4.21. Spektri su rastavljeni na
4 komponente, a iz odnosa povrsina koje ovakvi pikovi pokrivaju je moguce proceniti u
kojem odnosu se nalaze joni gvozda razli¢itog naelektrisanja. Mali pik na energiji
vezivanja od oko 708 eV pripisan je substehiometrijskoj FeOy fazi (0,5 < x < 1).
Komponenta na 709,6 eV pripisana je jonima dvovalentnog gvozda, dok se na 710,9 i
712,5 eV nalaze joni trovalentnog gvozda okruzeni kiseoni¢nim i hidroksilnim jonima
[297,298]. Rezultati pokazuju da je kod uzorka keramike BF urea, oko 51 % gvozda u
dvovalentnom obliku, dok je u slucaju keramike BF vinska priblizno 43 % gvozda
dvovalentno. Ovako veliki sadrzaj Fe?* jona je cest kod BF materijala 1 ukazuje na
neminovno prisustvo kiseoni¢nih vakansija ili drugih defekata koji omogucavaju

elektroneutralnost. Upravo je ovo razlog niske elektricne otpornosti uobicajene za BF
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keramiku. Navedeni podaci pokazuju da niskotemperaturno dobijen BF ima nesto nizi
sadrzaj dvovalentnog gvozda od onog u uzorcima dobijenim autosagorevanjem, pa bi se
moglo ocekivati da ¢e ovako sintetisana keramika imati nesSto viSu elektri¢nu otpornost i

veéu mogucnost da se ispolje feroelektri¢na svojstva.

a) b)
— FeO, ——FeO,
— FeO ——FeO
— Fe0, —Fe 0,
3 FeOOH 5 FeOOH
A= =
N =
3 =
L Q
= o
R= L
% T o T » T d T v T T T T
716 714 712 710 708 706 716 714 12 710, 708 706
Vezujuca energija, eV Vezujuca energija, eV

Slika 4.21. Fe 2ps, XPS spektri BF keramike dobijene: a) autosagorevanjem pomocu

uree, b) niskotemperaturno sa vinskom kiselinom.

4.8 Mikrostruktura BF keramickih materijala

Prvi problem koji je trebalo resiti kako bi se mogla proucavati mikrostruktura BF
keramike je bio odabir nacina na koji treba snimiti 1 prikazati mikrografije. Uobicajen
nacin za pripremu keramike je poliranje i termicko ili hemijsko nagrizanje. Usled
poroznosti, lakog ispadanja pojedinih zrna iz materijala i nedostupnih finijih tehnika
poliranja, nije moguce istaci karakteristike mikrostrukture na ovaj nacin. Zbog toga je
keramika snimana na netretiranoj slobodnoj povrsini ili netretiranoj povrsini preloma.
Prva ¢injenica uocena sa mikrografija slobodne povrSine sinterovanih uzoraka
ukazala je da iako su sekundarne faze prisutne u koli¢ini na granici detekcije metodom
strukturne analize, njihov sadrzaj ipak nije beznacajan. Na slici 4.22 su prikazane
mikrostrukture razlicitih uzoraka BF keramike gde se zahvaljuju¢i BSE detektoru mogu
uociti razli¢ite faze. BF faza je vidljiva u sivoj boji, faza mulitnog tipa je nekoliko
nijansi tamnija, dok je faza silenitnog tipa skoro bele boje. EDS analiza razli¢itih delova
povrsine uzorka keramike (slika 4.23a) je potvrdila atomske odnose u ovim fazama koji
su prikazani spektrima na slici 4.23b, a preracunati atomski udeli su uneti u tabelu V.

Odstupanja od stehiometrijskog odnosa jona se mogu objasniti time da su zahvacene

123



oblasti u kojima se mere atomski odnosi veé¢i od zrna pojedinih faza. Mala, kubna zrna
faze mulitnog tipa se uobicajeno nalaze u obliku grupacija koje broje od nekoliko do
nekoliko desetina zrna u potpunosti okruzenih BF fazom, a ponekad i u kontaktu sa
fazom silenitnog tipa. Ova se nalazi u obliku veéih, pojedina¢nih zrna koja su ¢esto
nepravilnog oblika prilagodenog okolnim strukturama, ali ako imaju dovoljno prostora

da rastu, obrazuju zarubljene kubne oblike.

4
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Slika 4.23. Tacke na povrsini uzorka keramike u kojima je radena EDS analiza (a) i

registrovani spektri (b).

Tabela IV Elementalna analiza razlicitih oblasti na povrSini uzorka BF keramike

Pozicija | Udeo Bi, at. % Udeo Fe, at. % Udeo O, at. % Faza

1 22 21 57 BiFeO;
2 13 23 64 BioFesOg
3 35 4 61 BisFeOsg
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Na SEM mikrografijama povr$ine preloma sinterovanih uzoraka i slobodne povrsine na
insetima (slika 4.24) se vidi znatno bolja densifikacija i kristalini¢nost nego $to je to bio
slu¢aj na nizim ili vi§im temperaturama (slika 4.16). Moguce je uociti veliku razliku u
faznom sastavu ali i mikrostrukturi povrSine i unutras$njosti keramike. Znacajan udeo

sekundarnih faza koji se moze uociti i na slici 4.22 nije detektovan u unutrasnjosti

materijala.
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Slika 4.24. SEM mikrografije preloma i slobodne povrsine (inseti) uzoraka BF
keramike: a) BF glicin, b) BF limunska, c) BF saharoza, d) BF ODH, e) BF urea, f) BF
limunska.n, g) BF vinska, h) BF hidro i i) BF oksalna (bar = 10 pum).
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Posmatranjem povrSine doSlo bi se do zakljucka da su zrna niskotemperaturno
sintetisane keramike (slika 4.24f-i) uglavnom nesto sitnija nego zrna keramike dobijene
autosagorevanjem (slika 4.24a-e), medutim, situacija u unutrasnjosti je drugacija. Zrna
kod uzoraka dobijenih autosagorevanjem, a narocito u slucaju burne i brze reakcije
(BF glicin, BF ODH, BF limunska) su znatno sitnija (1-5 um), i po veli¢ini odgovaraju
zrnima sa povrsine. Niskotemperaturno dobijeni uzorci, ali i oni dobijeni sagorevanjem
uz blagu i duzu reakciju (BF urea, BF saharoza), imaju velika unutrasnja zrna (5-
15 um), znatno veéa nego §to je to slucaj na povrSini, Sa narocito izrazenim
intragranularnim porama. Najbolja eliminacija poroznosti (pa i najvete gustine) je
postignuta u sluc¢aju ODH kao goriva kod sinteze autosagorevanjem i vinske kiseline pri
niskotemperaturnoj sintezi, $to je u skladu sa rezultatima odredivanja gustina (tabela I).
Prema dosadas$njim ispitivanjima mehanizma reakcije u ¢vrstom stanju izmedu
Bi,O3 i Fe;Os, brzinu reakcije kontrolise difuzija Bi** jona koja je znatno brza od
difuzije Fe** jona [198]. Tokom kalcinisanja prekursorskih prahova (narogito
niskotemperaturno sintetisanih), po zavrsetku oksidacije organskih jedinjenja u sistemu
postoje uglavnom fine amorfne ili delimi¢no kristalisane oblasti bogatije gvozdem ili
bizmutom izmedu kojih dolazi do difuzije jona, pre svega Bi**. U delimi¢no odmakloj
reakciji se razlikuju tri oblasti: oblast bogatija bizmutom, oblast bogatija gvozdem i
oblast BF koja ih deli. Takode dolazi do kristalizacije u grani¢énim oblastima, a
formirani kristali mulitne faze su u ovoj temperaturnoj oblasti stabilni i u jednom
trenutku reakcija vise ne moZe da napreduje uprkos difuziji novih jona Bi*" iz oblasti sa
viSkom bizmuta. Rezultat su prahovi koji sadrze odreden udeo sekundarnih faza. Tokom
sinterovanja se ovaj proces delimi¢no nastavlja; difuzija Bi** je na povisenoj
temperaturi jo§ brza, a izlazi se iz temperaturne oblasti u kojoj su kristali faze mulitnog
tipa stabilni. Velika poroznost na pocetku sinterovanja ubrzava procese koji se
odigravaju u gasovitoj fazi jer pore u kontaktu sa oblastima bogatim bizmutom koji lako
isparava doprinose difuziji jona bizmuta kroz materijal. To zna¢i da je omoguéeno
potpunije odvijanje reakcije i formiranje BF faze visoke C¢istoce, Sto i vazi za
unutras$njost keramike (iako je zbog prirode ove reakcije tokom procesa i rasta moguce
da zrna BF okruze manja zrna mulitnog tipa, a da izvesna koli¢ina zrna silenitnog tipa
zaostane na spoljsnjosti BF zrna). Ovako brz rast u trenutku kada je poroznost sistema

znacajna €ini da veliki deo pora ne moze biti uklonjen na vreme i zaostaje unutar zrna.
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Mikrografije preloma keramike (slika 4.24) potvrduju visok sadrzaj intragranularnih
pora u niskotemperaturno sintetisanim uzorcima ali i uzorcima dobijenim
autosagorevanjem u kom nisu dostignute visoke temperature. Mikrografija poliranog
uzorka keramike potvrdila je da ove pore nisu prisutne samo u povrSinskim oblastima
zrna ve¢ ravnomerno kroz celu unutrasnjost (slika 4.25). Pore se uglavnom nalaze u
samim zrnima a ne izmedu njih. Dejstvom kiselina se uklanjanju sekundarne faze iz
povrsinskog sloja, a termi¢ko nagrizanje se odvija na dovoljno visokoj temperaturi da u
velikoj meri sa povrsine uklanja isparljivu fazu silenitnog tipa tako da je vidljiva samo

BF faza.

.
SEM MAG: 5.00 kx DET: SE Detector — TR SEMMAG:10.00k«  DET: E Detector — —
Hv: 200KV DATE: 09/01/15 10um Vega®Tescan HV. 20.0kV DATE: 09/01115 Sum Vega @Tescan
VAC: HiVac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging  VAC: HiVac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging

Slika 4.25. Mikrostrukture poliranih i: a) hemijski (bar = 10 um), b) termicki

(bar = 5 um) nagrizanih uzoraka keramike BF oksalna.

lako okolna atmosfera jeste zasi¢ena bizmutom, nije moguce potpuno je izolovati pri
ovom nacinu sinterovanja, a smanjenje parcijalnog pritiska para bizmuta je ocigledno
dovoljno veliko da se usled smanjene brzine mehanizama sinterovanja koji se
odigravaju u gasovitoj fazi uspori proces densifikacije i rasta zrna, i da na povrsini nekih
uzoraka zrna ostaju sli¢na onima kod uzoraka dobijenih autosagorevanjem, a nekoliko
puta su manja od zrna u unutrasnjosti tih istih materijala. IzloZenost atmosferi i
poveéano isparavanje bizmuta, pre svega iz silenitne faze bogate bizmutom (koja se
prema faznom dijagramu na slici 2.3 na temperaturi sinterovanja delimi¢no topi) ¢ini da
Cestice praha koje se nalaze na povrsini uzoraka nemaju identi¢ne uslove u kom se

odigravaju procesi tokom sinterovanja kao unutrasnje Cestice koje su u potpunosti
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okruzene drugim cesticama. Isparavanje bizmuta nije potpuno spreceno uprkos
kontrolisanju atmosfere, i nastala neravnoteza u odnosu Bi**/Fe** &ini da zaostaje jedan
deo mulitnih zrna. SEM mikrografije (slika 4.22) pokazuju da u malom procentu dolazi
i do formiranja silenitne faze bogate bizmutom, u nekim slucajevima ¢ak u kontaktu sa
fazom mulitnog tipa, gde je najmanja verovatnoca da se ona nade ukoliko je zaostala
zbog nepotpunog odvijanja reakcije u Cvrstom stanju. To znac¢i da ova faza nije
postojala u toku samog sinterovanja, ve¢ se tokom hladenja i kratkog boravka keramike
u temperaturnoj oblasti nestabilnosti BF faze formirala na mestima gde su postojeci
kristali faze mulitnog tipa rasli na racun razgradnje BF.

Do razlike u unutrasnjoj mikrostrukturi uzoraka dobijenih niskotemperaturnim
postupcima u odnosu na uzorke sintetisane autosagorevanjem verovatno dolazi usled
toga $to je kod autosagorevanja Zeljena BF faza u zna¢ajnoj meri formirana ve¢ tokom
sinteze, u procesima koji nisu u potpunosti poznati, ali se svakako razlikuju od
uobicajene kristalizacije. To znaci da ve¢ u pocéetku kalcinacije i/ili sinterovanja postoje
formirani kristaliti BF koji tokom ovih procesa nestaju ili rastu, a veci broj defekata
omogucava brze odvijanje procesa sinterovanja u cvrstoj fazi, tako da pore bivaju
uklonjene u vec¢oj meri. Nije prisutan bizmut-oksid ili silenitna faza iz kojih bi bizmut u
velikoj meri isparavao, i ¢ak i na povr$ini ne dolazi do formiranja sekundarnih faza. Tek
je tokom hladenja, u oblasti termodinamicke nestabilnosti BF, moguca razgradnja BF i
formiranje faza mulitnog i silenitnog tipa u manjoj meri, ali u ovoj kasnoj fazi
sinterovanja to nece uticati na preteran rast zrna, i povrsinska zrna ostaju slicna onima u

unutrasnjosti.

4.9 Struktura i mikrostruktura dopiranih sistema

Kako bi se utvrdio nacin na koji dopanti u strukturi uti€u na svojstva BF materijala,
ispitivana su dva tipa dopiranih sistema. Materijali u kojima je razli¢it molski udeo Bi**
jona zamenjen jonima Y** (Bi;_xY,FeOs, x =0, 1, 3, 5, 10 %) su kori3¢eni za pracenje
uticaja veliCine jona u A-poloZaju na svojstva, dok su za definisanje uticaja elektronske

konfiguracije dopirajuceg jona materijali dopirani istim molskim udelom (5 %) nekoliko
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jona razli¢itog naelektrisanja u A-poloZajima (BiggsAogsFeOs, A =K', Ca*, Y*) ili
B-polozajima (BiFeg g5Bo 0503, B = Li*, Ni?*, Zr**, Mo(V1)).*?

Sinteza autosagorevanjem sa ureom je zbog odsustva sekundarnih faza
(slika 4.18), relativno visoke gustine (~82 %, tabela I) i povecane elektriéne otpornosti
(kako je pokazala kasnija karakterizacija, slika 4.51) odabrana za sintezu uzoraka BF
dopiranih itrijumom. XRD analiza (slika 4.26) je potvrdila formiranje perovskitne faze
tokom kalcinancije uz veoma malo prisustvo faze mulitnog tipa. Joni itrijuma su se ¢ak i
u najve¢em dodatom procentu (10 %) dobro ugradili u kristalnu strukturu i nisu uticali

na znacajnu promenu sadrzaja sekundarnih faza kao $to je Cest slu¢aj pri dopiranju BF

[128,130,131,147,299-302].
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Slika 4.26. XRD difraktogrami itrijumom dopiranih kalcinisanih BF prahova. M

oznacava fazu mulitnog tipa, a O ortorombic¢ni BF.

Male kolicine prisutnih sekundarnih faza nestaju tokom sinterovanja Sto se moze videti
na difraktogramima na slici 4.27. lako supstitucija Bi** jona jonima Y** nije uticala na
¢istocu materijala, mogu se uociti razlike u strukturi kristalne reSetke. Svi pikovi se sa
porastom koncentracije Y** pomeraju ka nesto vecem uglu i intenzitet im blago opada
dok postaju sve Siri, $to se joS bolje vidi na uvecanom segmentu najistaknutijeg pika na
slici 4.28a. Promene pozicija pikova su uobicajene kada se jon u strukturi menja jonom
drugacije veli¢ine. Novi joni se nalaze u Supljinama koje im ne odgovaraju u potpunosti
§to uvodi strukturne napone i promenu u veliini parametara jedini¢ne celije (Slika
4.29b). Istovremeno dolazi do promene u veli¢ini kristalita (slika 4.28b) koja bi mogla

objasniti Sirenje pikova sa povecavanjem sadrzaja itrijuma, koje se moze uociti na

12 Joni su birani tako da njihova veli¢ina bude $to pribliZnija veli¢ini jona koje menjaju, ali izvesne razlike
u veliéini su neizbezne.
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slikama 4.26-4.28. Joni Y** veligine 1,19 A [36]* ulaze na mesta Bi** (1,36 A) [37] i
ocekuje se da jediniCna celija postaje manja. Sa slike 4.29b se, medutim, vidi da
jedini¢na éelija najpre raste, a zatim prvo opada duZina parametra c, a iznad 3 % Y*" i
parametar a i zapremina ¢elije. To bi se moglo objasniti isparljivos¢u Bi,O3 i uobicajeno
velikoj koncentraciji vakansija u BF keramici. Pri veoma malom procentu, joni Y3'
nemaju znacajan uticaj na prosec¢nu veli¢inu jedini¢ne ¢elije, ali kao manje isparljivi od
Bi*" jona smanjuju broj formiranih vakansija koje se mogu smatrati beskonagno malim
atomom u strukturi, §to vodi povecanju jedini¢ne celije. Tek iznad 3 % manja veli¢ina
\4 jona nadmasSuje uticaj smanjenja koncentracije vakansija i jedini¢na ¢elija pocinje
da se smanjuje. Uz pomo¢ ostalih metoda karakterizacije treba utvrditi zasto tako mala

koncentracija Y** pravi relativno veliku promenu u koncentraciji vakansija.

ﬂ\ * — BiFeO,, Pnma
s e L As ~x ABYFIO
sl b 0 . wmves .
5 L hBYB ., . . |
(o
N T B - B
1 . S S U W WV
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Slika 4.27. XRD difraktogrami itrijumom dopirane BF keramike. Svi
neoznaceni pikovi odgovaraju romboedarskom BF sa R3c prostornom grupom, dok su

posebno obelezeni pikovi ortorombi¢ne BF faze sa Pnma prostornom grupom.

Iznad 5 % dodatog itrijuma, strukturni naponi (slika 4.28b) postaju dovoljno veliki da
dode do formiranja nove faze. Ritvald analiza (slika 4.29a) je pokazala da 6,6 % uzorka
BYF10 ¢ini ortorombi¢na BF faza sa Pnma prostornom grupom. Pokazano je da mnogi
dopanti uslovljavaju transformaciju romboedarske strukture BF u ortorombic¢nu, do koje

dolazi pri odredenom procentu dopanta, §to ukazuje da je za strukturne promene

3 Ne postoji podatak za jonski radijus Y** pri koordinatnom broju 12, tako da je veli¢ina procenjena na
osnovu odnosa veli¢ina Bi** i Y** pri koordinacionom broju 8.
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presudna prosecna veli¢ina A-jona, a ne specificno svojstvo nekog dopanta
[157,301,303-306].
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Slika 4.28. a) XRD difraktogram oblasti 20 od 31,6 do 32,4 °; b) uticaj sadrzaja itrijuma

na veli¢inu kristalita i strukturne napone u dopiranoj BF keramici.
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Slika 4.29. a) Ritvald uta¢njavanje za uzorak keramike BYF10; b) uticaj sadrzaja

itrijuma u BF keramici na parametre jedini¢ne celije.

U merenom opsegu Raman spektara (slika 4.30) jasno su vidljiva tri A; i pet E modova
(ostale modove je tesko rasé¢laniti na sobnoj temperaturi). Modovi se pomeraju ka visim
vrednostima talasnih brojeva sa pove¢anjem sadrzaja itrijuma. Ovo je posebno primetno
na A; modovima, koji se odnose na kovalentne Bi-O veze [307]. Ovakvo pomeranje se
moze objasniti smanjenom prosenom masom jona u A-poloZaju. Osim toga, primetno
je smanjenje intenziteta modova, §to ukazuje na smanjenu stereohemijsku aktivnost jona
U A-polozaju usled odsustva slobodnog elektronskog para na Y** jonima. Ipak, svi
modovi su prisutni §to znaci da i pored izvesnih strukturnih promena, romboedarska BF

faza nije znacajno narusena.
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Slika 4.30. Raman spektri BF keramike dopirane itrijumom.

Mikrografije povrsine preloma uzoraka keramike (slika 4.31) pokazuju da je dopiranjem
veli¢ina zrna smanjena sa 4-15 na 2-4 um. Intragranularna poroznost prisutna u
nedopiranom uzorku se potpuno gubi pri koncentracijama Y** jona ve¢im od 3 %. Veé
je na 1% Y* doslo do znaGajne promene u veliini i morfologiji zrna, i porast
koncentracije itrijuma iznad 3 % nema primetan uticaj. Densifikacija se loSije odigrava
u dopiranim uzorcima $to se vidi i po povecanoj intergranularnoj poroznosti kao i po
gustini uzoraka keramike koja za uzorke dopirane sa 0, 1, 3, 5 i 10 mol % Y** iznosi 82,
75, 78, 80 i 72 % teorijske. Da bi se objasnio uticaj sadrzaja Y** jona na mikrostrukturu
mora se uzeti u obzir isparljivost jona i njen uticaj na odvijanje reakcije u ¢vrstoj fazi i
sinterovanje. Joni Y** su manje isparljivi i uopite manje mobilni od Bi** jona na
temperaturi  sinterovanja (YFeOs; uobiajeno zahteva znatno vise temperature
sinterovanja od ~1400 °C) [308], tako da usporavaju odvijanje reakcije sprecavajuci rast
zrna 1 zaostajanje pora unutar zrna, ali i smanjuju¢i gustinu keramike. Razmatranjem
sistema u kome postoje joni manje mobilnosti i poznavanjem procesa sinterovanja u
¢vrsom stanju, moze se zakljuciti da na konveksnim granicama zrna sa kojih joni odlaze
dolazi do povecanja koncentracije manje isparljivih jona jer oni u manjem procentu
napustaju povrSinu. Kada njihova koncentracija na povrSini zrna dovoljno poraste,
odvijanje reakcije je usporeno jer se onemogucavaju isparavanje-kondenzacija i
povrsinska difuzija koji ¢ine vazne mehanizme u sinterovanju [294].

Jo§ jedan od mogucih razloga za koncentrisanje dopanata u granicama zrna

moze biti to S$to ugradivanje jona drugalije veli¢ine uvodi strukturna naprezanja u
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kristalnu reSetku Sto je energetski nepovoljno i nefe se odigravati u unutraS$njosti

kristala, dok je ugradivanje na povrsini kristala energetski povoljnije [309].

~ X
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1 ¥¢ e) ,;

n - 1 - YV 4. £ !
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m u
VAC: Hivac Device: VEGATS 5130MM Digital Microscopy Imaging VAC: Hivac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging VAC: Hivac Device: VEGATS 5130MM

Slika 4.31. Uticaj dopiranja itrijumom na mikrostrukturu BF keramike: a) BF urea,
b) BYF1, ¢) BYF3, d) BYF5, €) BYF10 (bar = 20 um).

Koncentrisanje Y** jona na granicama zrna obja$njava uticaj na promene u strukturi. S
obzirom da granica zrna ¢ini znatno manji udeo u materijalu od unutra$njosti zrna, ¢ak i
mali procenat Y** moze &initi veliki procenat A-jona na granicama zrna, a dodatno
povecanje koncentracije Y®* nece imati izraZen uticaj. Veliki udeo neisparljivih Y** jona
na granicama zrna dovodi do smanjene isparljivosti (koja se pre svega odigrava na
povrSini zrna) pa, usled smanjene difuzije vakansija ka unutra$njosti, i do nize
koncentracije Bi** i O vakansija u keramici, §to dalje dovodi do neobitne pojave
povecane jedini¢ne celije sa uvodenjem manjeg jona. Pored toga, sa porastom
koncentracije Y** jona u dopiranim uzocima gustina keramike postepeno raste zbog
smanjenog broja vakantnih mesta, dok na 10 % Y** dolazi do veéeg pada u gustini kao
posledica formiranja nove, ortorombicne faze kojoj ovo nije optimalna temperatura

sinterovanja.
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Za odredivanje uticaja naelektrisanja dopiraju¢eg jona na svojstva BF prahova i
keramike je odabrana sinteza postupkom autosagorevanja sa glicinom, jer daje prah i
keramiku visoke Ccistoce (slike 4.3 i 4.18) i relativno visoke elektri¢ne otpornosti
(slika 4.51), a smanjuje verovatnoCu preteranog rasta Cestica i zrna izbegavanjem
procesa kalcinacije, $to moze doprineti pojavi slabog feromagnetizma. Dopanti
razli¢itog naelektrisanja nisu uneli velike razlike u fazni sastav prekursorskih prahova
kao §to se moze videti iz difraktograma u oblasti uglova 26 od 20 do 35° prikazanim na
slici 4.32a. Jedino se sa Mo(VI) formirala faza silenitnog tipa u ve¢em procentu, dok svi
drugi prahovi sadrze manju koli¢inu faze mulitnog tipa, kao i nedopiran prah, na osnovu
Cega se moze zakljuCiti da su svi odabrani reaktanti pokazali dobru stabilnost u
prekursorskim rastvorima i nisu se u znafajnoj meri talozili pre procesa
autosagorevanja, kao i da je veli¢ina dopirajuéih jona dovoljno bliska veli¢inama Bi*" i

Fe®* jona da ih mogu menjati u kristalnoj resetki.
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Slika 4.32. XRD analiza prahova (a) i keramike (b) BF sintetisane autosagorevanjem sa

glicinom dopirane jonima razli¢itog naelektrisanja u A (crveno) i B (plavo) polozajima.

Nakon sinterovanja, razlike u strukturi se povecavaju (slika 4.32b). Tokom sinterovanja
u ¢vrstoj fazi postizu se viSe temperature nego tokom autosagorevanja. Prisustvo jona
neodgovaraju¢e veliCine remeti ravnotezu u sistemu BiyOs-Fe;O3; 1 nagraduju se
sekundarne faze, u nekim slucajevima u veoma velikoj koli¢ini, dok kod uzoraka

dopiranih sa Ca®* i Y** i nedopiranog uzorka dolazi do razgradnje faze mulitnog tipa
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prisutne u prekursoru i kristalizacije &iste perovskitne BF faze. Zr*" i Ni** joni se takode
veoma dobro ugraduju u kristalnu resetku i nakon sinterovanja zaostaje mala koli¢ina
sekundarnih faza.

Ako se paznja posveti veliini dopirajuéeg jona (razlike u veli¢ini jona su
predstavljene u tabeli V), moZe se oéekivati da se Li* i K najlosije ugraduju u kristalnu
reSetku. Medutim, XRD analiza uzorka dopiranog litijumom pokazuje relativno visok
sadrzaj BF faze (slika 4.32b). Odstupanja veli¢ine dopanata u B-polozaju su ra¢unate u
poredenju sa teorijskom veli¢inom Fe** jona u visokospinskom stanju. Poznato je da se
u BF materijalima gvozde nalazi delimi¢no i u dvovalentnom obliku. U uzorcima
keramike na kojima je radena XPS analiza pokazan je udeo Fe?* u ukupnom sadrZaju
Fe-jona od 40-50 %. XPS analiza nije radena na keramici Sintetisanoj autosagorevanjem
sa glicinom, ali se sa velikom sigurno$¢u moze reci da je i ovde znac¢ajan udeo gvozda u
redukovanom obliku. To znaci da u kristalnoj reSetki BF u B-polozajima nije prisutna
samo jedna vrsta jona. Kako je jonski radijus Fe** veéi od radijusa Fe*', prosetna
veli¢ina B-jona je nesto poveéana. Supljina u kiseoniénim oktaedrima u kojoj se nalaze
Fe-joni je dovoljno velika da prihvati ovo poveéanje i moze se smatrati da delimi¢na
redukcija Fe** ne unosi strukturne napone. Treba imati na umu i da prema teoriji
kristalnog polja i gustini energetskih stanja valentnih elektrona Fe-jona u oktaedarskom
kristalnom polju, joni gvozda nece biti u potpuno visokospinskom stanju, $to znaci da je
njihova efektivna veli¢ina ne$to manja od one koja je uzeta u obzir u prora¢unima.
Veli¢inu B-jona je iz izlozenog veoma teSko odrediti, ali ako se usvoji gruba
pretpostavka da je priblizno tre¢ina Fe jona u 2+ oksidacionom stanju i zanemare
niskospinka stanja, dobija se drugaciji stepen odstupanja radijusa dopanata (u tabeli V
prikazan u zagradama). U ovom slucaju, Mo(VI) po veli¢ini manje odgovara od jona
Li", i to bi objasnilo veliki sadrzaj faza silenitnog i mulitnog tipa u Mo(V1)-dopiranom
sinterovanom uzorku. Sli¢na je situacija i sa K™ jonom usled velikog odstupanja njegove
veli¢ine u odnosu na Bi**, i prisutna je velika koli¢ina faze mulitnog tipa i nesto
a-Fe;0Os. | u uzorcima dopiranim litijumom i niklom je prisutna manja koli¢ina Bi,O3,
kao posledica manjka Fe** jona u reakcionom sistemu.

Moze se zakljugiti da je rastvorljivost Mo(V1) i K* u BF znatno manja od 5 %, i
oni nisu pogodni za dopiranje BF materijala. Y**, Ca** su se u molskom udelu od 5 %

dobro ugradili u kristalnu reSetku i1 nisu uticali na formiranje sekundarnih faza.
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Ugradivanje Zr*" je takode dosta dobro, ali moguée je uociti da je kao i kod ostalih B-
dopanata prisutna mala koli¢ina faze silenitnog tipa usled smanjene koncentracije Fe-

jona.

Tabela V Gustine dopiranih uzoraka BF keramike sinterovane na 780, 800 i 820 °C i

razlike u veli¢ini u odnosu na jon koji zamenjuju

T Gustina, % teorijske  Odstupanje u veli¢ini Temperatu.ra‘topl jenja (T
780 °C 800 °C 820 °C dodatog A/B jona, % ©ksida dopirajuceg jona, °C

BFMo5| 66 73 71 9 (15)" 795

BFZr5 | 60 74 79 12 (4) 2715

BFNi5 | 78 79 73 7 (0) 1955

BFLi5 | 53 45 - 18 (10) 1438

BYF5 | 63 72 74 ~13 2425

BCaF5 | 62 74 74 1 2572

BKF5 | 60 65 - 21 740

BF 72 80 66 / /"

Iz gustina keramike sinterovane na razli¢itim temperaturama prikazanih u tabeli V je
densifikaciju keramike (uzorci sinterovani na 820 °C imaju pore vidljive golim okom a
gustine su manje nego nakon presovanja). Uzorcima dopiranim sa Y**, Ca?* i zr** je
potrebna nesto viSa temperatura $to bi se 1 moglo ocekivati zbog smanjene mobilnosti
ovih jona u odnosu na jone koje menjaju. Svi dopirani uzorci imaju ne$to manje

maksimalne gustine nego nedopiran BF.

Mikrostruktura dopiranih keramickih materijala je prikazana na slici 4.33. Analiza
uzorka dopiranog kalijumom je potvrdila veoma visok sadrzaj izduzenih kubnih zrna
faze mulitnog tipa okruzenih jako sitnim zrnima sa nejasno definisanim granicama koja
su verovatno meSavina BF i hematita. Uzorak dopiran molibdenom ¢ine sitna zrna
nepravilnog poligonalnog oblika sa puno ostrih ivica, ali nisu jasne razlike u veli¢ini 1
morfologiji zrna razli¢itih faza. Veoma velike pore i zrna u Sirokom opsegu veli¢ina su

prisutni u BFLI5. Svi dopanti osim litijuma su uslovili smanjenje veli¢ine zrna, pa se

' Broj u zagradi je odstupanje u veli¢ini jona kada se radijus Fe-jona koriguje za razli¢ita valentna stanja.
BT, (Bi,0;) = 817 °, T; (0-Fe,03) = 1552 °C
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moze zakljuéiti da se slicno kao u sistemima dopiranim itrijumom, joni manje
mobilnosti (procenjeno iz temperatura topljenja njihovih oksida prikazanih u tabeli V)
koncentri$u u granicama zrna tokom sinterovanja i usporavaju densifikaciju i rast zrna.
Ovo se odnosi na dopante u A-polozajima, s obzirom da dopanti u B-poloZajima nemaju
znatan uticaj na isparljivost Bi,Os jer ne menjaju koncentraciju Bi** jona u granicama
zrna. Ipak, kao §to se moze videti na slici 4.33, dopanti u B-polozajima (Ni**, Zr*,
Mo(VI)) su pokazali sli¢an ograni¢avajuci uticaj na rast zrna, $to se Cesto pripisuje
strukturnim nehomogenostima na granicama zrna [310]. Cak i pri dopiranju jonima
Mo(V1) i K* koji su dosta pokretljivi na ovim temperaturama nema preteranog rasta
zrna zbog njihovog loSeg ugradivanja u kristalnu resetku koje uti¢e na razlaganje BF

faze i formiranje malih zrna faza mulitnog i silenitnog tipa.

Slika 4.33. Mikrostruktura dopiranih uzoraka BF keramike sintetisane

autosagorevanjem sa glicinom (bar = 10 pm).

Mogu se ista¢i dva glavna uticaja dopanata na strukturu 1 mikrostrukturu BF keramike.
Dopirajuci joni menjaju vrednosti parametara jedini¢ne ¢elije uvodeéi strukturne napone
koji pri dovoljnom udelu dopanta izazivaju fazni prelaz romboedarske faze ka
ortorombi¢noj uglavnom ne uticuc¢i na formiranje sekundarnih faza. Ako je radijus
dopiraju¢eg jona znatno razli¢it od radijusa Bi** i Fe** jona, njegovo ugradivanje u
kristalnu resetku postaje nemoguce ve¢ pri koncentracijama manjim od 5 % i formiraju
se sekundarne faze mulitnog ili silenitnog tipa u zavisnosti od toga da li ima vise Bi®" ili

Fe** jona (verovatno je da dolazi i do formiranja faza koje ukljucuju dopant ali njihov
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sadrzaj je previse mali da bi bile detektovane). Drugi uticaj je menjanje mikrostrukture
od strane dopiraju¢ih jona koji na temperaturi sinterovanja ispoljavaju smanjenu
pokretljivost ili uvode nehomogenosti koje usporavaju procese rasta zrna (ali i
densifikacije). Naelektrisanje dopirajuéeg jona nije ispoljilo uticaj na strukturu i

mikrostrukturu BF materijala.

4.10 Strukturna i mikrostrukturna analiza BF tankih filmova

Prilikom nanoSenja prekursrkih rastvora na razlicite supstrate, neophodno je ocistiti ali i
aktivirati povrSinu supstrata. To znaCi da je za rastvore u polarnim rastvaraima
neohodno udiniti supstrate hidrofilnim, a za rastvore u nepolarnim rastvaracina
hidrofobnim. Tip rastvaraa se bira tako da rastvori pokazuju stabilnost u duZzem
periodu. U ovom radu je pokuSano sa pravljenjem vodenih rastvora i rastvora u
2-etoksietanolu ili smesi 2-etoksietanola i sir¢etne kiseline kao polarnim rastvara¢ima, i
sa ksilenom kao nepolarnim rastvaratem. Nitrati bizmuta 1 gvozda(Ill) su pokazali
dobru rastvorljivost jedino u rastvorima koji sadrze 2-etoksietanol, tako da je
2-etoksietanol odabran kao neophodna komponenta u rastvorima. Kako su ovakvi
rastvori hidrofilni, odabran je tretman uobicajen za hidrofilizaciju povrSine supstrata
opisan u eksperimentalnom delu, kojim se uklanjanjaju sva organska jedinjenja, ali i
vr$i oksidacija povrSinskog sloja atoma Si.

Generalno, kvalitet filmova se u velikoj meri moze oceniti golim okom.
Kvasenje supstrata, odvajanje filma, tackasti defekti ili defekti usled strujanja rastvora
lako se uocavaju nakon termickog tretmana. PovrSina koja nije sjajna ukazuje na
postojanje veoma finih pukotina ili na nepotpunu densifikaciju filmova. Usled
interferencije, sa promenom debljine filma i njegova boja se menja. Normalno je da po
povrsini filma postoje male promene u boji, a Sirina ovih prelaza daje informaciju o
uniformnosti debljine filma. Tako je tokom izbora optimalnog prekursorskog rastvora
izgled filmova bio prvi parametar koji je prac¢en. Na slici 4.34. je prikazano nekoliko
filmova dobijenih polaze¢i od razli¢itih prekursorskih rastvora, nakon termickog
tretmana. Koliko se to moZze videti na fotografiji, primetno je da su filmovi a), b), e) i f)
sjajni, film d) je blago matirane povrSine, a film c¢) veoma matirane povrsine §to znaci
da ima dosta pukotina. Na filmovima a), b) i f) se vide tackasti defekti, dok su na filmu

a) primetni vec¢i, a na filmu f) slabiji defekti strujanja, Sto znaci da ovi rastvori nisu
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potpuno stabilni i da u njima mozda ima taloga, ali postoji mogucnost i da supstrati nisu
u potpunosti o¢iS¢eni pre nanoSenja ili da su spoljaSnje neCisto¢e dospele tokom
nanosenja filma. Vidljiva je razlika u boji izmedu filmova, i prelazi nijansi na ivicama
filmova jer tu dolazi do promene debljine. Promene nijanse u sredi$njim delovima
filmova poti¢u od oblaka koji se ogledaju u njima. Svi filmovi na slikama od a) do f)

dobro prianjaju za supstrat i u potpunosti ga prekrivaju.

Slika 4.34. Termicki tretirani BF filmovi dobijeni kori$¢enjem razli¢itih prekursorskih

rastvora.

6. 0mm X 20,000 5.0kv SEI  sEM WD 4.5mm

Slika 4.35. SEM mikrografije nekih BF filmova: uobi¢ajeni defekti.
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Na slici 4.34.g su predstavljeni uobicajeni problemi sa lo§im pokrivanjem supstrata
usled visokog ili niskog povrSinskog napona, neodgovaraju¢e viskoznosti 1 lose
pripremljenih supstrata. Tokom optimizacije sastava prekursorskih rastvora je
pracenjem svih ovih promena moguce izbeéi komplikovanije metode karakterizacije.
Slika 4.35. prikazuje neke od uobicajenih defekata i problema sa tankim filmovima
posmatranih elektronskim mikroskopom: pukotine (a), odlepljivanje delova povrSine pri
pogledu odozgo (b) i na popre¢nom preseku (d), losa densifikacija filma (c).

Prac¢enjem izgleda filmova, po principu prikazanom na slikama 4.34 i 4.35, i
variranjem odnosa komponenata prekursorkih rastvora, tretmana povrSine supstrata,
uslova nanoSenja (brzina i vreme rotacije Spin coater-a) i susenja filmova, odabrani su
optimalni uslovi koji su dalje koris¢eni za dobijanje dopiranih filmova (definisani u
poglavlju 3.1). Kako se prilikom pravljenja prekursorskih rastvora pokazalo da su
rastvori sa vi§e od 1 mol % zr**, Sr** i Ti** jona nestabilni i da dolazi do izdvajanja
taloga, dopiranje je u ovim slu¢ajevima izvr§eno samo u ovom procentu. Kako su
rastvori sa Y(NOj3)s bili znatno stabilniji, dopiranje je radeno sa 5 mol % Y** jona, to je
maksimalan udeo koji u keramici nije doveo do formiranja ortorombi¢ne faze, a
doprineo je najvecoj elektri¢noj polarizaciji.

Kako bi rast zrna bio $to manji, a imajuci u vidu olaksano odvijanje reakcije u
¢vrstoj fazi u dvodimenzionalnim strukturama, odabran je termicki tretman na najnizoj
temperaturi koja je dovela do kristalizacije BF faze u prahovima (550 °C) u trajanju od
20 minuta. Difraktogrami dopiranih i nedopiranog filma (slika 4.36) pokazuju da su se
odabranim termickim tretmanom uspesno dobili visoko kristalini¢ni filmovi jednofazne
romboedarske strukture. Kada se oduzmu pikovi koji poti¢u od supstrata (blago se
razlikuju u intenzitetu zbog razli¢ite debljine filma koji ih prekriva), moze se videti da je
odnos intenziteta svih pikova koji odgovaraju BF fazi identican kao i u prahu ili
polikristalnoj keramici, $to znaci da nije doslo do usmeravanja kristalizacije od strane
Pt/TiO,/SiO,/Si supstrata (monokristali i epitaksijalni tanki filmovi daju difraktogram sa
izrazenim pikom samo jedne grupe strukturnih ravni), kao S§to je to Cest slucaj na
supstratima koji imaju perovskitnu strukturu. Kod uzoraka dopiranih jonima Ti*" i zr**
je doslo do delimicnog spajanja pikova koji odgovaraju ravnima (104) i (110), Sto moze
da ukaze na prelaz romboedarske strukture ka ortorombic¢noj, ali verovatnije potic¢e od

smanjenja veli¢ine kristalita buduéi da su i ostali pikovi ovih uzoraka proSireni. Svi
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dopanti su se u molskom udelu od 0,01 odnosno 0,05 u slucaju Y** jona u potpunosti

ugradili u strukturu i nije registrovano formiranje sekundarnih faza.

A BFZrl K

J\ BFTil / \__,J w

(012)
104
110
(024)
116
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018
((21)1)
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Slika 4.36. Difraktogrami BF filmova nanesenih na Pt/TiO,/SiO,/Si supstrat: nedopiran

film i filmovi dopirani sa 1 mol % Zr**, Ti**, Sr** i 5 mol % Y*".

U slucaju silicijumskog supstrata (slika 4.37), moZe se re¢i da je u manjoj meri prisutna
orijentisana kristalizacija filmova na Sta ukazuje neSto povisen intenzitet pikova koji
odgovaraju srodnim grupama ravni (012) i (024). Si supstrat nema mnogo pikova u
ispitivanom opsegu uglova pa je moguée registrovati sve pikove koji odgovaraju
romboedarskoj BF fazi. Faze mulitnog i silenitnog tipa su formirane u veoma maloj

koli¢ini ali njihova kristalini¢nost je slaba.
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Mikrostrukture tankih filmova su posmatrane na povrSini i poprenom preseku
(slika 4.38). Densifikacija filmova se nije odigrala u potpunosti i na njihovoj povrsini se
vidi da pakovanje zrna nije gusto. Zrna povrsinskog sloja nisu jasno definisana, ve¢
formiraju ploc¢e sacinjene od viSe delimi¢no sraslih zrna razdvojene povrSinskim
porama. Na popre¢nom preseku je takode uoc€ljiva odredena poroznost, ali u manjoj
meri nego na povrsini. Termicki tretman svakog sloja (iako na niskoj temperaturi) bi
mogao da objasni bolju kristalizaciju u donjim slojevima. Nedopiran film je primetno
porozniji od svih dopiranih uzoraka. Gledano na popre¢nom preseku, zrna su veoma
ujednacene veli¢ine celom debljinom filma. Kod uzoraka u kojima je supstituisan Fe®*
jon (BFZrl i BFTil) su zrna nesto manja i iznose 20-60 nm, dok su kod uzoraka
dopiranih jonima Y** i Sr** 30-80 nm, a 60-100 nm kod nedopiranog uzorka. Kao i kod
keramike, smanjena veli¢ina zrna dopiranih uzoraka se moze objasniti manjom
koncentracijom kiseoni¢nih vakansija [311], koje poveéavaju mobilnost jona i
pospesuju sinterovanje u ¢vrstoj fazi. Efekat smanjenja zrna je narocito izrazen kod
uzoraka dopiranih jonima veéeg naelektrisanja, koji u strukturu uvode visak O*" jona,
ali prisutan je i kod drugih dopanata usled njihove smanjene isparljivosti u odnosu na
Bi**. Na povrsini filma koja je podloZzna formiranju vakansija dolazi do neSto brzeg
rasta pa i delimi¢nog srastanja povrSinskih zrna uz formiranje krupnih pora, $to je
uticalo da u ravni povrSine filma prisutna budu zrna velika nekoliko stotina nanometara,
iako ne jasno formirana.

lako je XRD analiza ukazivala na odsustvo sekundarnih faza, na mikrografijama
povrsine je vidljivo da kod uzorka dopiranog itrijumom postoji izvesna koli¢ina faze
mulitnog tipa, a u veoma maloj koli¢ini 1 kod wuzoraka dopiranih titanom 1
cirkonijumom. To znaci da je granica rastvorljivosti itrijuma u BF manja od 5 %, dok je
u drugim slu¢ajevima sadrzaj sekundarnih faza previse nizak da bi se izvodili zakljucci.

Filmovi su uniformne debljine koja se za razlicite filmove kre¢e u opsegu od
190 do 340 nm sa jasno definisanim slojem platine debljine 100 nm na povrSini
supstrata. Kod nekih od filmova, kao $to je to slucaj sa BFZrl i BFTil se ¢ak mogu
uociti | pojedinacni slojevi u kojima su filmovi nanoseni. Na slici 4.39. se vide 4 sloja
filma debela oko 70 nm, sloj platine debeo oko 150 nm i sloj SiO, debljine oko 300 nm
Sto odgovara specifikaciji proizvodaca, dok se sloj TiO; od 20 nm izmedu ova dva sloja

ne moze uociti.
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Slika 4.38. Mikrostrukture povrsine i popreénog preseka tankih filmova: a) BF,
b) BYF5, ¢) BSrF1, d) BFZrl, e) BFTil (bar = 100 nm)
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Slika 4.39. Presek filma BFTil posmatran na SEM-u (bar = 100 nm).

Deo povrsine filma na kom postoji pukotina je odabran kao pogodan za utvrdivanje
elementarnog sastava (koji ukazuje i na fazni sastav). Mapiranje pomoc¢u EDS detektora
i prikazivanje svakog elementa razli¢itom bojom (slika 4.40) ukazuje na potpuno
ravnomerno prisustvo atoma Bi, Fe 1 O na celoj povrsini filma, a vidljivo je smanjenje
njihovog prisustva na mestu pukotine. Sadrzaj elemenata prisutnih u supstratu je
oCekivano potpuno uniforman uz neSto vecu koncentraciju na pukotini usled
zaklonjenosti Pt, Si i Ti atoma filmom na mestima gde nema pukotine (jedino je
prisustvo Ti potpuno uniformno, ali buduci da se on nalazi u unutra$njosti supstrata i da
je prisutan u veoma tankom sloju, postojanje filma nema bitan ucinak na njegovu
detekciju). Ovim je potvrdeno da su dobijeni filmovi veoma ujednacenog sastava, ali se

ipak ne moZe u potpunosti iskljuciti postojanje malih zrna sekundarnih faza ravnomerno
b) ¢) d)
e). f). g).

Slika 4.40. a) SEM mikrografija povr$ine tankog filma nedopiranog BF sa uokvirenim

rasporedenih po celom filmu.

spm

podru¢jem (~6x6 um) mapiranog pomocu EDS detektora i rezultati prisustva pojedinih
elemenata: b) Bi, c) Fe, d) O, e) Pt, f) Ti, g) Si.
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Povrsina filmova je posmatrana u tri dimenzije na mikroskopu atomskih sila. Pri
posmatranju podrucja veli¢ine 5 x 5 um (slika 4.41, film BFZrl kao reprezentativan
primer), maksimalno vertikalno odstupanje dostize 50 nm, $to odgovara debljini
pojedninac¢nog sloja i govori o relativno losoj kompaktnosti povrsinskog sloja filma.
Moguce je uoditi obrise izlozenih delova zrna koji ukazuju da su zrna u ravni filma
srasla u plocaste formacije veli¢ine do 500 nm, dok se na osnovu mikrostruktura
povrsine (slika 4.38) moze zakljuditi da u osi normalnoj na ravan filma veli¢ina zrna ne

prevazilazi debljinu pojedinac¢nih slojeva i iznosi 50 do 70 nm.

Slika 4.41. AFM topografija filma BFZr1.

4.11 Opticka svojstva BF prahova

Ispitivan je uticaj metode sinteze, vrste 1 koncentracije dopanta na opti¢ka svojstva BF
prahova. UV-Vis spektroskopijom na primeru prahova sintetsanih pomocéu uree i
dopiranih itrijumom (slika 4.42a) je pokazano da modifikacija sastava uslovljava male
promene u apsorpciji zraenja. Apsorpcija je najveca u oblasti talasnih duzina do
530 nm, a zatim postepeno opada. Apsolutne vrednosti se ne mogu porediti jer se
merenja vrSe na sloju praha nejednake debljine, ali vidljivo je proSirenje opsega zracenja
koje biva apsorbovano ka veéim talasnim duzinama (nizim energijama) — Crveni
pomeraj. Prevodenjem ovih spektara u Taucove dijagrame dobijaju se vrednosti

zabranjene zone ispitivanih prahova (slika 4.42b i tabela VI).
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Slika 4.42. Apsorbansa (a) i Taucovi dijagrami (b) BF prahova dopiranih itrijumom.

Rezultati prikazani u tabeli VI pokazuju da optic¢ka svojstva BF prahova ne zavise bitno
od metode sinteze kao ni od vrste i koncentracije dopanta. Metoda autosagorevanja sa
glicinom daje prahove nes§to uZe zabranjene zone Sto moze biti posledica defekata
formiranih u burnoj reakciji od kojih neki mogu formirati dodatne nivoe u zabranjenoj

Zoni.

Tabela VI Uticaj metode sinteze i dopanata na §irinu zabranjene zone BF prahova

Uzorgil;tier;eetoda E, eV Mogizfci)lsé)ll/ani Ey eV

BF urea 2,21 BYFS 210
BYF10 2,12

BF oksalna 2,22
BKF5 2,07
BCaF5 2,09
BYF5 2,08

BF glicin 2,07 BFLi5 2,15
BFNI5 2,10
BFZr5 2,12
BFMo5 2,36

Smanjenje energetskog procepa BF dopiranjem itrijumom pri sintezi sa ureom je
posledica formiranja manjih koli¢ina ortorombi¢ne faze. Literaturni podaci govore da
promene duzine i ugle Fe-O-Fe veza menjaju §irinu zabranjene zone, na taj nacin da A-
dopant manji od Bi** smanjuje vrednost Eg [312]. Prelazom strukture u ortorombi¢nu

takode dolazi do smanjenja duzine Fe-O veze, $to dovodi do smanjenja vrednosti Egq
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[313]. Svi dopanti su u sintezi pomocu glicina blago povecali E4 §to moze biti posledica
smanjenja veli¢ine Cestica, smanjenja koncentracije kiseoni¢nih vakansija koje mogu
formirati energetske nivoe u zabranjenoj zoni, pomeranja granica valentne ili provodne
trake pod uticajem drugadije elektronske konfiguracije dopiraju¢ih jona, ali i posledica
uticaja razli¢itih sekundarnih faza koje su prisutne u nekim prahovima. Sirina
zabranjene zone faze silenitnog tipa je 1,8 eV [314], faze mulitnog tipa 2,1 eV [315],
MoOs; 2,89-2,93 eV [316] tako da se moze ocekivati da prisustvo sekundarnih faza utice

na manje promene vrednosti Eg, Sto objasnjava vecu vrednost za uzorak BFMo5.

4.12 Elektricna svojstva BF materijala

4.12.1 Dielektricna svojstva BF keramike

Razlic¢ito sintetisani uzorci nedopirane BF keramike imaju znacajno razli¢ite vrednosti
dielektri¢ne konstante (permitivnosti) na sobnoj temperaturi (slika 4.43a). Uzorak BF
urea je temperaturno stabilan sa vredno$¢u & od 67, Sto je blisko mnogim do sada
merenim vrednostima nedopirane BF keramike [317]. Ostali uzorci pokazuju znatno
vecu vrednost & (posebno na niskim frekvencijama), koja naglo opada sa porastom
frekvencije usled dipolne relaksacije. S obzirom da se svi uzorci sastoje od iste kristalne
faze, ovakvo povecanje permitivnosti ukazuje na veliku razliku u koncentraciji defekata,
ali je 1 posledica razli¢ite mikrostrukture razliito sintetisanih materijala. Na malim
frekvencijama permitivnost moze biti veoma povecana i Cesto se meri tzv. kolosalna
dielektri¢na konstanta, naro¢ito na povisenim temperaturama [51,318]. Uzrok ovakvog
ponasanja je Maksvel-Vagnerov (Maxwell-Wagner) efekat, koji podrazumeva
akumulaciju naelektrisanja na povrSini kontakta dva materijala koji imaju razli¢ito
vreme relaksacije nosilaca naelektrisanja [319]. U BF materijalima su ¢esto prisutne
sekundarne faze, ali relaksaciono vreme se moze razlikovati i izmedu zrna i granica
zrna, ili ¢ak domena 1 zidova domena, pa je kolosalna dielektri¢na permitivnost Cesta
kod BF keramike, nekada ¢ak i na niskim temperaturama [51]. 1z istog razloga je
prisutno i1 povecanje dielektricnin gubitaka. Na visim frekvencijama se ulazi u
frekventno stabilnu oblast. Uzorak BF urea ima male dielektricne gubitke, dok su kod
ostalih materijala oni relativno veliki. To ukazuje da je i koncentracija defekata u ovom
uzorku najmanja, a nejverovatnije i elektricna provodljivost sto ¢e biti ispitano analizom

impedans spektroskopije (poglavlje 4.12.3).
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Slika 4.43. Dielektri¢na svojstva nedopiranih uzoraka BF keramike na sobnoj

temperaturi.

Slican je slucaj i sa realnim delom dielektricne konstante racunatim iz rezultata
impedans spektroskopije na temperaturi od 100 °C (slika 4.44). Uzorci sintetisani
autosagorevanjem sa glicinom pokazuju veoma velike vrednosti permitivnosti, koje
upucuju na prisustvo defekata i akumulacije naelektrisanja na medupovr$inama. Kod
svih materijala su dielektri¢ni gubici visoki i jedino uzorak BF urea pokazuje frekventno

stabilnu permitivnost i male gubitke na visokim frekvencijama.
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Slika 4.44. Realni deo diclektri¢ne konstante (a) i dielektri¢ni gubici (b) nedopirane BF
keramike na temperaturi od 100 °C dobijeni iz rezultata impedans analize.

Zavisnosti realnog dela dielektricne konstante (¢”) i dielektricnih gubitaka (tan &) od
temperature na razli¢itim frekvencijama za uzorak keramike BF urea su prikazane na
slici 4.45. Vrednosti dielektricne konstante su kolosalne usled Maksvel-VVagnerovog
efekta na nizim frekvencijama ¢ak i na sobnoj temperaturi. Porast dielektri¢ne
permitivnosti sa temperaturom je uobiCajen jer dolazi do smanjenja dipol-dipol

interakcija, Sto ¢ini da se dipoli lakSe orijentiSu prema spoljasnjem polju [270]. Na
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zavisnosti je moguce uoditi nekoliko ekstremnih vrednosti: izrazen maksimum na 470-
475 °C, ali i nekoliko lokalnih maksimuma na 180-200, 345-360 i 425 °C pri ¢emu je
kod pikova na ~350 °C prisutno blago pomeranje ka vis$im temperaturama sa porastom
frekvencije (dielektri¢na disperzija) karakteristine za prisustvo vakansija na mestima
bizmuta i Kiseonika [312]. Dielektricni gubici su manji od 1 na temperaturama
<200 °C, a na viSim temperaturama rastu, uz javljanje dva maksimuma — na 380-390 i
na 440 °C, koji ne podlezu disperziji, ali i slabi, frekventno veoma promenjivi,
maksimumi na 100-200 °C. Pri tome, na viS§im temperaturama je prisutno
komplementarno ponasanje permitivnosti i gubitaka — polozaji lokalnih maksimuma
permitivnosti odgovaraju poloZzajima lokalnih minimuma gubitaka i obrnuto. Pojava
ovakvih anomalija ekstremnih vrednosti se obi¢no vezuje sa Maksvel-Vagnerovim
fenomenima, rasipanju termicki pobudenih nosilaca naelektrisanja [320], lokalizovane
skokove elektrona izmedu pozicija u kiseoni¢énim vakansijama i jonima gvozda
razli¢itog naelektrisanja [121] ili promenama u mehanizmu provodenja [321], Teorijski
je predvidena i mogucénost uticaja nestanka uredenih magnetnih momenata na uredenje
elektri¢nih dipola u multiferoi¢nim materijalima [318]. Kako antiferomagnetna Nilova
temperatura BF iznosi 370 °C, to bi prelaz u paramagnetno uredenje mogao uzrokovati
promenu u dielektriénim svojstvima koja je i u permitivnosti i u gubicima vidljiva na
bliskoj temperaturi. Velika provodljivost ostalih uzoraka nedopirane BF keramike nije
dozvolila smislena dielektricna merenja na povisenim temperaturama (e i tand su

veoma veliki i prisutni su prekidi kontinualnosti).
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Slika 4.45. Zavisnost dielektri¢ne konstante (a) i dielektri¢nih gubitaka (b) od
temperature uzorka keramike BF urea na razli¢itim frekvencijama. Na insetima su

uvecane oblasti do 300 °C.
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Do izvesne razlike u vrednostima tangensa gubitaka uzorka BF urea na slikama 4.44 i
445 dolazi usled razli¢itih metoda merenja (impedans analiza i dielektri¢na
karakterizacija). Pored toga, dielektricna merenja direktno daju vrednost kompleksne
dielektri¢ne konstante, ¢, dok se iz impedans merenja moze do¢i do podataka o njenom
realnom i imaginarnom delu (¢’ i &””).

Temperaturna dielektri€éna merenja za uzorak dopiran sa 5 % itrijuma (sintetisan
na isti nacin) prikazana su na slici 4.46. Merenja su prikazana do 400 °C jer je iznad ove
temperature doslo do naglih promena u merenim veli¢inama verovatno usled proboja
elektrode u uzorak kao posledica povecane poroznosti. Mogu se videti sli¢ni polozaji
lokalnih maksimuma, pomereni ka ~20 °C nizoj temperaturi U odnosu na nedopiran
uzorak. Vrednost dielektri¢ne konstante je znatno smanjena odakle se moze zakljuciti da
je i formiranje povrsinskih naelektrisanja umanjeno, ali je i dalje prisutno. Dielektri¢ni
gubici su oko 1 do 150 °C, kada naglo rastu sli¢no kao u nedopiranom uzorku. Primetne
su diskontinualnosti tangensa gubitaka na 355 i 370-380 °C, kao i lokalni maksimumi
gubitaka izmedu 100 i 200 °C, s§to je dokaz da su prisutne nehomogenosti u strukturi uz
malo prisustvo sekundarnih faza (ovde vec i ortorombi¢ne faze BF). Verovatno je da je
poremecaj na 355ili 370 °C uzrokovan prelazom antiferomagnetno-paramagnetno,
mada se zbog bliske Nilove temperature ne moze tvrditi koji. S obzirom na promene
permitivnosti u odnosu na nedopiran uzorak, verovatno je da je Nilova temperatura

dopiranog uzorka snizena na 355 °C.

5 300
5x10
a) » 100 Hz 2| b) « 100H &
e 1kHz .‘ 250 4 e |kHz -
4x10° 1 A 10kHz A 10kHz " ¢
v 100 kHza '3 % 20 v 100kHz ¥
< imHz §aa® 2007 j .
2 Zam <« 1 MHz 9q
3x10° 1 g 20 :
[/ 2]
- o ’g 1504 ; .
2x10° 1 = £ 10 : ¢
100
0 0.0+
1x10° 4 6 100 200 300 400 0 100 o 200 300
T. 9C 50+ T,°C
04 0 T T
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400

T, °C T,°C
Slika 4.46. Zavisnost dielektri¢ne konstante (a) i dielektri¢nih gubitaka (b) od

temperature kod uzorka keramike BYF5 na razli¢itim frekvencijama.

Zavisnost dielektricnih svojstava itrijumom dopiranih uzoraka BF keramike u

frekventnom domenu na razli¢itim temperaturama (merenje na sobnoj temperaturi je
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dobijeno direktno dielektricnim merenjem, a rezultati na povisenim temperaturama su
dobijeni iz impedans analize) je prikazana na slici 4.47. lako nedopiran uzorak pokazuje
bolju stabilnost dielektricne konstante u frekventnom domenu i nize gubitke na sobnoj
temperaturi, porastom temperature ovo se menja i dopirani uzorci ispoljavaju znatno
stabilnija dielektri¢na svojstva i smanjene gubitke. Ipak, u svim uzorcima sa porastom
temperature dolazi do termicke aktivacije nosilaca naelektrisanja, pa dielektri¢na
konstanta i gubici dostizu veoma visoke vrednosti na niskim frekvencijama usled
akumulacije vece koli¢ine naelektrisanja na medupovrSinama [322]. Nije primetan
uticaj romboedarsko-ortorombi¢no dielektri¢ne

faznog prelaza na povecéanje

permitivnosti kao §to bi se moglo oc¢ekivati u blizini morfotropne granice faza, ali ovaj

efekat je uglavnom slabo izrazen kod neorijentisanih polikristalnih materijala.
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Moguci nosioci naelektrisanja u BF materijalima su vakansije, elektroni, elektronske
Supljine i joni formirani prema reakcijama 2.4, 2.5 1 2.7-2.9, ali ne moze se u potpunosti
eliminisati ni uticaj stranih jona ili doprinos sekundarnih faza. 1z navedenih reakcija se
vidi da buduci da su elektroni ucesnici svih procesa formiranja nosilaca naelektrisanja,
tesko je predvideti njihov sadrzaj i pri odredenim stepenima odvijanja reakcija moguce
je da njihova koncentracija bude veoma mala ¢ak i kada dolazi do formiranja vakansija.
Odvijanje reakcija 2.7 i 2.9, pomera ravnotezu reakcije 2.4 na desnu stranu, ali i pored
toga smanjuje koncentraciju elektrona i povecava koncentraciju vakansija i elektronskih
Supljina. Dodatno usloznjavanje unosi to Sto defekti mogu na razli¢ite nacine uticati na
provodljivost — vakansije Kkiseonika mogu doprineti difuziji jona i jonskoj
provodljivosti, ali mogu 1 prihvatiti elektrone, pri ¢emu imaju ulogu elektronskih
Supljina; Fe*" i Fe® joni takode mogu primiti elektron, pri ¢emu prelaze u Fe** i Fe?*
jone, ali se ovo istovremeno moZe posmatrati kao kretanje Fe*' ili Fe** jona kroz
strukturu, iako u sustini dolazi do kretanja elektrona izmedu susednih jona [63].

Ako se nacrtaju zavisnosti naizmeni¢ne (AC) provodljivosti od temperature
prema jednacini 3.4, dobijaju se dijagrami na slici 4.48. Uoc¢ljivo je smanjenje
elektri¢ne provodljivosti sa porastom temperature U temperaturnoj oblasti od 198 do
268 °C za nedopiran i 174-241 °C za itrijumom dopiran uzorak BF keramike (slika
4.48) prisutno je, Sto je uobicajeno za poluprovodnike u nesvojstvenoj oblasti [2]. Usled
interakcije nosilaca naelektrisanja sa rastu¢im vibracijama reSetke (fononima),
pokretljivost nosilaca naelektrisanja blago opada sa temperaturom. Ako defekti koji
postoje u strukturi ili su formirani usled dopiranja doprinose oslobadanju nosilaca
naelektrisanja, koncentracija ovakvih nosilaca naelektrisanja ¢e biti znacajno veca od
one koja se teorijski oCekuje za taj materijal, 1 dok na pocetku eksponencijalno raste sa
temperaturom, u odredenoj temperaturnoj oblasti (oblast iscrpljenja) postaje nezavisna
od temperature. Na osnovu jednacine 2.3 koja definiSe elektri¢nu provodljivost, jasno je
da je zahvaljuju¢i smanjenju mobilnosti u toj oblasti tipicno opadanje ili stagnacija
elektricne provodljivosti sa temperaturom. Daljim zagrevanjem se na odredenoj
temperaturi saops$ti dovoljno termicke energije da valentni elektroni predu u provodnu
traku i tada formirani parovi elektron-supljina nadmasuju nesvojstvene nosioce i ulazi se
u svojstvenu oblast poluprovodnika gde elektricna provodljivost ponovo

eksponencijalno raste sa temperaturom. Odavde se moze zakljuciti da u BF postoji
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dodatni izvor elektrona (Supljina). Kako nije prisutan dopant koji bi mogao biti donor ili
akceptor elektrona, ulogu ovog izvora mora igrati neki defekt. Kiseoni¢ne vakansije i
joni gvozda razlicitog naelektrisanja mogu igrati ulogu akceptorskih i donorskih centara,
1 na ovaj nacin uticati na poviSenu provodljivost na nizim temperaturama. Pri tome u
nedopiranom uzorku nema pada provodljivosti sa temperaturom na nizim
frekvencijama, ¢emu bi mogli doprineti drugaciji nosioci naelektrisanja (joni). Snizena
temperatura prelaza u Zbog smanjene sirine zabranjene zone u BF keramici dopiranoj
itrijumom (tabela VI) o¢ekuje se nesto niza temperatura prelaza u svojstvenu oblast u
odnosu na nedopiran uzorak, ali ne ovako velika promena, koja na 100 Hz iznosi 36 °C,
a na 1MHz 27°C. SniZzena koncentracija nesvojstvenih nosilaca naelektrisanja
(kiseoni¢nih vakansija i jona gvozda sa naelektrisanjem +2 ili +4 kao donorsko-
akceptorskih centara) u uzorcima dopiranim itrijumom bi mogla objasniti ovakvu
promenu. | poveéanje koncentracije svojstvenih nosilaca u dopiranim uzorcima bi
takode moglo biti razlog nize temperature prelaza, ali smanjena provodljivost iskljucuje
tu mogucnost). Odsustvo pada provodljivosti sa temperaturom u nedopiranom BF na
niskim frekvencijama govori u korist pretpostavke o povecanoj koncentraciji
kiseoni¢nih vakansija i doprinosa jonske provodljivosti dovoljno velikog da prikrije

nesvojstvenu oblast.
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Slika 4.48. Zavisnost AC specifi¢ne provodljivosti od temperature (crvene linije
obelezavaju temperature na kojima dolazi do promene nagiba) za uzorke keramike
BF urea (a) i BYF5 (b).

Na slici 4.48 je jasno uocljiva promena nagiba na temperaturi nesto nizoj od 400 °C.
Ovakve promene se pripisuju razliitim uzrocima, najceSce prisustvu vise faza ili

faznom prelazu [323]. Prelaz romboedarskog BF ka ortorombi¢nom (kasnije 1
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tetragonalnom) se prema dijagramu faza deSava tek na temperaturi topljenja, ali u
uzorcima su u veoma maloj koli¢ini prisutne sekundarne faze mulitnog i silenitnog tipa
dok je u uzorku BYF5 moguce prisustvo male koli¢ine ortorombi¢ne faze formirane kao
posledica dopiranja. Jo$ jedno obja$njenje bi mogla dati promena magnetnog uredenja.
Magnetni prelaz usled sprege magnetnih i elektricnih uredenja utice na vrednosti
dielektri¢nih veli¢ina 1 provodljivosti, a kako se promena nagiba na slici 4.48 deSava
veoma blizu Nilove temperature za BF, velika je verovatnoéa da je izazvana upravo
magnetnim prelazom. Odatle se moze zakljuciti da je dopiranje itrijumom (5 mol %)

unoseci naprezanja u strukturu snizilo Nilovu temperaturu sa ~380 °C na ~366 °C.

4.12.2 Strujno-naponska karakterizacija

Merenje jadine struje U zavisnosti od napona za uzorke dopirane itrijumom sintetisane
pomocu uree je pokazalo kontinualno sniZenje gustine cureéih struja (J) sa povecanom
koncentracijom itrijuma (slika 4.49a). Kada se i jacina polja izrazi logaritamski, u
skladu sa jednacinama 2.10 i 2.11, dobijaju se linearne zavisnosti (slika 4.49b), a
razli¢iti nagibi ukazuju na razlike u mehanizmima provodenja. Nagib blizak jedinici je
karakteristi¢an za omsku provodljivost, gde su J i E proporcionalni. Gustina struje u
nedopiranom uzorku se na poljima manjim od 11 kV/cm menja na nacin ocekivan za
omsku provodljivost (nagib 1,16), Sto je potvrda da je koncentracija unutra$njih,
termicki pobudenih, nosilaca naelektrisanja relativno visoka ¢ak i na sobnoj temperaturi.
Kod dopiranih uzoraka nema oblasti u kojoj je nagib manji od 1,5, $to odgovara
snizenoj koncentraciji nosilaca naelektrisanja. U trenutku kada uneseni nosioci
naelektrisanja nadmase unutrasnje, moze do¢i do prelaza omskog u SCLC mehanizam
[63], kod koga je gustina struje proporcionalna kvadratu elektri¢nog polja i ovaj nagib
se krece u opsegu 1,5-3 [309]. Ovaj mehanizam bi mogao opisati ponaSanje BF na
poljima ve¢im od 11 kV/cm, ili dopiranih uzoraka na nizim poljima. Odvijanje SCLC
mehanizma na niskim poljima ukazuje na relativno malu koncentraciju unutrasnjih
nosilaca naelektrisanja.

Kao §to se vidi po linearnim oblastima sa istim nagibom na slici 4.49¢c, u
srednjoj oblasti primenjenih polja (8-16 kV/cm za dopirane i 11-16 kV/cm za nedopiran
uzorak) bi se u skladu sa jednac¢inama 2.14-2.16 mogli odigravati TAT, NNH i VRH
mehanizmi (ne mogu se preciznije definisati bez detaljnijeg proucavanja zavisnosti

gustine struje od temperature), $to se slaze sa prisutnim defektima (kiseoni¢ne
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vakansije, Fe** i Fe** joni), koji stvaraju energetske nivoe u zabranjenoj zoni
omogucavajuéi kretanje aktiviranih elektrona. Koncentracija ovih defekata je u svim
uzorcima dovoljno visoka da omoguéi provodenje skokovima elektrona i Supljina.
Suzena oblast u kojoj se ovi mehanizmi mogu odigravati u nedopiranom uzorku se
moze objasniti najviSom koncentracijom vakansija, dovoljno visokom da omoguci

odigravanje i drugih mehanizama (jonska provodljivost) koji povecavaju gustinu struje.
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Slika 4.49. Struje curenja u uzorcima BF keramike dopirane itrijumom (a) i rezultati
fitovanja J-E zavisnosti prema teorijskim modelima za: b) omsku i SCLC provodljivost,
¢) TAT, NNH ili VRH mehanizme, d) P-F mehanizam, €) Sotkijevu emisiju, i f) jonsku

provodljivost.
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Kori$¢enjem jednacina 2.12, 2.13, 2.17 i 2.18 mogu se nacrtati i zavisnosti za ostale
potencijalne mehanizme provodenja. Ako se BF posmatra kao nemagnetni materijal,
moguce je izraCunati vrednost dielektricne konstante, &, kao kvadrat indeksa refrakcije.
Budu¢i da literaturni podaci indeksa refrakcije BF ukazuju na njegovu vrednost od
priblizno 2,62, ocekuje se da dielektri¢na konstanta na optickoj frekvenciji (10 Hz)
iznosi priblizno 6,86 [51]. Prema jednacini 2.12 i 2.17 se iz nagiba linearnih delova
zavisnosti na slici 4.49d,e uz koriS¢enje vrednosti za naelektrisanje elektrona
(1,602 x 107 C) kao elementarnog nosioca naelektrisanja, i prethodno definisane
konstante, na temperaturi merenja od 293 K, mogu izraunati vrednosti & koristeci
jednacine 4.1 i 4.2, i njihova bliskost vrednosti od 6,86 ukazuje na verovatnocu

prisutnosti odabranog mehanizma.
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q
& =—" 4.1
T nagib2kiT?me, (4.1)
3
q
& = ———— 4.2
T nagib2kiT24me, (4.2)

Mogucée je uociti (slika4.49d) da P-F mehanizam najverovatnije nije prisutan u
nedopiranom uzorku na ispitivanim poljima i sobnoj temperaturi, ili je prisutan na
poljima ve¢im od 12 kV/cm, dok bi se za uzorak BYF5 mogao odigravati na poljima
ve¢im od 10,7 kV/cm, a za uzorak BYF10 iznad 10,3 kV/cm (jer vrednosti & u ovim
oblastima za BF, BYF5 i BYF10 iznose 10,3; 7,33 i 6,38/5,11, redom. P-F mehanizam
objasnjava smanjenu gustinu struje, budu¢i da dozvoljava doprinos samo unutrasnjih
nosilaca naelektrisanja, dok SCLC dopusta i doprinos nosilaca ubacenih poljem [69].
lako je broj hvatajuc¢ih centara smanjen u dopiranim uzorcima, ovo bi se moglo objasniti
olakSanom jonizacijom ovih centara u dopiranim uzorcima ¢ija je zabranjena zona nesto
uza. Sotkijeva emisija nije prisutna s obzirom da je & ratunato prema ovom mehanizmu
za sve uzorke <1,0 (slika 4.49e), Sto se i moze ocekivati za merenje na sobnoj
temperaturi, dok fitovanje F-N mehanizmom ne ispoljava linearne zavisnosti (slika nije
prikazana ovde) $to iskljucuje njegovo odvijanje, kao Sto se i ocekuje za debeo uzorak
na relativno niskim poljima.

Merenje zavisnosti gustine struje od napona nije bilo moguée sprovesti U
dovoljno sirokom temperaturnom opsegu niti istom opsegu za razlicite uzorke da bi se

pouzdano moglo potvrditi prisustvo temperaturno zavisnih mehanizama, ali moguce je

156



izvu¢i zakljucke iz dijagrama na slici 4.49f, gde su predstavljeni rezultati merenja
gustine struje od temperature na polju od 20 kV/cm. Uocljive su oblasti linearnih
zavisnosti sa gotovo identicnim nagibima. Nedopiran uzorak ispoljava samo jedan tip
zavisnosti. Kako je koncentracija vakansija u ovom uzorku najveca, to bi moglo znaciti
da na 20 kV/cm ve¢ od sobne temperature dolazi do jonske provodljivosti. Kod
dopiranih uzoraka je moguce registrovati promenu nagiba na oko 75 °C, a zatim i na
110 °C, nakon ¢ega dolazi do slicnog ponasanja kao kod nedopiranog uzorka. To znaci
da u uzorku BYF10 tek na temperaturama visim od 100 °C dolazi do dovoljno
povecanog broja vakansija i mobilnosti jona da bi moglo da dode do jonske
provodljivosti, a ¢ak i tada je koncentracija vakansija manja nego u nedopiranom uzorku

na sobnoj temperaturi.

Uzorci keramike sintetisani pomocu glicina (slika 4.50a) pokazuju blago poviSenu
gustinu cureéih struja u odnosu na uzorke dobijene pomocu uree. Dopiranje niklom je
povisilo gustinu struje kroz uzorak, dok su svi drugi dopanti smanjili curece struje za do
dva reda veli¢ine. Nedopiran uzorak na nizim poljima pokazuje nagib logJ-logE
zavisnosti od 1,83 (slika 4.50b), sto bi moglo odgovarati SCLC mehanizmu. Sli¢ne
nagibe ispoljavaju i uzorci BFNi5, BYF5 i BFZr5 u odredenim oblastima. Ako se,
medutim, zavisnosti prikazu prema TAT, NNH i VRH, mehanizmima (slika 4.50c,
prema jedn. 2.14-2.16), moze se zakljuciti da je veéa moguénost da su hvatajuci centri
(kiseoni¢ne vakansije, Fe** i Fe** joni) omoguéili kretanje elektrona i Supljina i da je to
glavni mehanizam provodenja na poljima do 10 kV/cm. Uzorak dopiran niklom ve¢ na
poljima >15 kV/cm postaje toliko provodan da ispoljava promenu u gustini struje koja
bi mogla odgovarati F-N tunelovanju, mada nije uobicajeno da do njega dode na ovako
niskim poljima, pa je verovatnije da do izrazaja dolazi jonska provodljivost. I kod BF i
BFZrS5 su na najvecim ispitivanim poljima prisutna odstupanja od ispitanih mehanizama
koja bi mogla odgovarati jonskoj provodljivosti jer je koncentracija kiseoni¢nih
vakansija u ovim uzorcima. Snizena koncentracija vakansija u A-dopiranim uzorcima
uti¢e na smanjenu jonsku provodljivost omogucavaju¢i da P-F mehanizam (slika 4.50d,

prema jedn. 2.12) postane dominantan na poljima ve¢im od 10 kV/cm.
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Slika. 4.50. Struje curenja u uzorcima BF keramike dopirane jonima razli¢itog
naelektrisanja (a) i rezultati fitovanja J-E zavisnosti prema teorijskim modelima za:
b) omsku i SCLC provodljivost, c) TAT, NNH i VRH mehanizme i d) P-F mehanizam.

4.12.3 Impedans analiza BF keramike

Slika 4.51 prikazuje zavisnost imaginarnog dela kompleksne impedanse, Z’, od realnog
dela kompleksne impedanse, Z’, za BF keramiku na temperaturi od 100 °C. Elektri¢na
otpornost nekih uzoraka je isuviSe mala da bi bilo moguce izvesti merenje na viSim
temperaturama, pa je ova temperatura odabrana za prikazivanje iako se uticaj granica
zrna nije ispoljio za sve uzorke. Uzorci BF urea, BF glicin i BF oksalna su ispoljili
najveéu specifiénu elektri¢nu otpornost, reda veliine 10° Qm, §to je i dalje nedovoljno
visoko da bi se u potpunosti ispoljila dielektri¢na i feroelektricna svojstva (specificna
otpornost monokristalnog BF na sobnoj temperaturi iznosi i preko 10 Qm [43]). Kako
je uzorak BF urea na ovako niskoj temperaturi u merenom opsegu frekvencija ispoljio
samo uticaj zrna, to se uz dodavanje procenjene otpornosti za granice zrna (na osnovu
odnosa elektri¢nih otpornosti zrna i granica zrna na viSim temperaturama) MoZze
ocekivati da je ukupna elektricna otpornost ovog uzorka veéa za jedan do dva reda

veli¢ine. Ostali uzorci su znatno manje otpornosti — za jedan do cetiri reda velicine. lako
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je XPS analiza pokazala manji udeo dvovalentnog gvozda u materijalu dobijenom
pomocu vinske kiseline nego u onom dobijenom pomocu uree, elektri¢na otpornost BF
keramike dobijene pomocu vinske kiseline odredena merenjem impedanse je Cetiri reda
veli¢ine manja, a doprinos zrna ukupnoj otpornosti je ve¢i. Ovo ukazuje da postojanje
Fe?* jona kao elektron donora nije glavni uzrok pojave visokih cure¢ih struja koje se
mogu javiti u BF materijalima. Ipak, ¢ak su i nedopirani materijali sa najviSom
otpornos¢u dosta provodni, i u njima bi ovo mogao biti vazan mehanizam provodenja
koji je u pojedinim uzorcima visestruko nadmasen nekim drugim uticajem (defekti,

sekundarne faze).
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Slika 4.51. Nikvistovi dijagrami za uzorke BF keramike dobijene razli¢itim metodama
na temperaturi od 100 °C.

Na slici 4.52 su prikazani dijagrami kompleksne impedanse itrijumom dopirane BF
keramike merene na temperaturi od 250 °C. Fitovanjem izmerenih zavisnosti
ekvivalentnim kolom prikazanim na slici 3.3b se doslo do podataka o doprinosu
elektricnoj otpornosti od strane zrna i granica zrna, koji su prikazani u tabeli VII.
Elektri¢na otpornost dopiranih uzoraka je jedan do dva reda veli¢ine veca od otpornosti
nedopirane BF keramike. Doprinos granica zrna elekri¢noj otpornosti je nesto veéi od
doprinosa zrna. Velika promena otpornosti &ak i pri samo 1% Y** potvrduje
pretpostavku na koju je uputila mikrostruktura. Joni itrijuma se tokom reakcije u
¢vrstom stanju koncentriSu u granicama zrna. Veoma mali opS$ti udeo postaje veliki
udeo na povrsini zrna. Broj dalje formiranih vakantnih mesta (Vo~, Vgi"”) je zato
umanjen i elektricna otpornost uzorka je povecana. Dodatni doprinos poveéanju

elektri¢ne otpornosti dopiranjem itrijumom dolazi od poveéanog udela granica zrna
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(koje imaju veée specificne otpornosti od zrna) u uzorku sa manjim zrnima. Ovo
povecanje elektricne otpornosti je posebno zanimljivo iz razloga Sto se dopiranjem
itrijjumom smanjuje Sirina zabranjene zone BF (slika 4.42b), §to znaci da iako smanjuje
sustinsku elektri¢énu otpornost bizmut-ferita, itrijum utice na smanjenje koncentracije

defekata formiranih tokom procesiranja koji su glavni uzrok niske otpornosti.

oy ——BF
.5x10 BYF]
= o Eksp. vrednosti gzgg
1.0x10° - Fitovane vrednosti
o ——BYFI0
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Slika 4.52. Nikvistovi dijagrami nedopiranih i itrijumom dopiranih uzoraka BF
keramike na 250 °C.

Tabela V11 Specifi¢ne elektri¢ne otpornosti i kapacitivnosti zrna (R, i C;) i granica zrna
(Rgz 1 Cqz) na temperaturi od 250 °C i odredene vrednosti energija aktivacije za
provodljivost u zrnima, granicama zrna, relaksaciju i direktnu (DC)* provodljivost

uzoraka nedopiranog BF i BF keramike dopirane itrijumom

R,, Qm; Rgz, Qmy;
UZOFak anz, eV Ea’gz, eV Ea’r, eV Ea,DC, eV
C,, nF/m Cgz, NF/m
BFurea | 3,9x10%0,85 9,3x10% 187 0,79 1,10 0,81 0,73
BYF1 19x10% 1,12 1,1x10%*443 0,61 0,83 0,77 0,64
BYF3 27x10%129 16x10%321 0,50 0,73 0,63 0,56
BYF5 1,0x10% 1,57 1,9x10* 26,0 0,48 0,66 054 0,49
BYF10 | 1,2x10*241 3,8x10*56 0,30 090 0,61 0,45

* DC provodljivost na odgovarajuéim temperaturama je radunata ekstrapolacijom zavisnosti AC
provodljivosti (izra¢unatih prema jednadini 3.4) od frekvence, prikazanih na slici 4.56, ka nultoj
frekvenciji.
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Ako se fitovane vrednosti za otpornost zrna i granica zrna prikazu graficki u zavisnosti
od sastava (slika 4.53a), moze se primetiti da otpornosti zrna i granica zrna ispoljavaju
skokovit porast ve¢ pri najmanjem udelu dodatog itrijuma, a dalje rastu gotovo linearno
sa sadrzajem Y** (linije na slici predstavljaju linearno fitovanje otpornosti odredenih
impedans analizom). Ve¢ i najmanji udeo dopanata pravi veliku promenu elektri¢ne
otpornosti smanjuju¢i koncentraciju kiseoni¢nih vakansija, i to naroCito u granicama
zrma gde je broj vakansija inafe povecan, dok pri vecem udelu itrijuma otpornost
nastavlja da raste gotovo linearno sa sastavom i podjednakom brzinom u zrnima i
granicama zrna. Pored ovoga, nije moguce isklju¢iti ni druge efekte dopiranja na
povecanje elektricne otpornosti o kojima su izvestili drugi autori, kao §to je savijanje
Fe-O-Fe veze usled uticaja promene veli¢ine A-jona [37], ali ni uticaj povecane

poroznosti dopirane keramike.
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Slika 4.53. Zavisnost elektri¢ne otpornosti zrna i granice zrna od: a) sadrzaja itrijuma u
BF keramici na 250 °C, b), ¢) i d) temperature za uzorke keramike BF, BYF3 i BYF10,

redom.

Dodatne informacije o mehanizmu provodenja je moguce dobiti iz zavisnosti
kompleksnog modula od frekvencije (slika 4.54). U spektrima modula dominira uticaj
komponente sa manjom kapacitivnos¢u (kapacitivnost procenjena fitovanjem impedans

spektara je pokazala 1 do 2 reda veli¢ine vecu kapacitivnost u granicama zrna, pri ¢emu
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sa porastom sadrZaja itrijuma ova razlika postaje sve manja), pa moze biti korisno
koristiti ih uz impedans spektre u kojima dominira komponenta sa veCom otporno$¢u
(obi¢no su to granice zrna, mada su zbog ne tako velike razlike u otpornosti zrna i
granica zrna u BF keramici obe komponente uocljive na impedans spektrima) kako bi se
jasnije definisali pojedinacni uticaji komponenata sistema. Svi uzorci ispoljavaju
temperaturno zavisnu relaksaciju sa pomerajem pika ka viSim frekvencijama sa
porastom temperature. Polozaj pika predstavlja frekvenciju iznad koje nisu moguci dugi
skokovi nosilaca naelektrisanja, odnosno frekvenciju iznad koje se ne odvija jonska
provodljivost (pod dugim skokovima se misli na skok jona izmedu dve susedne pozicije
u kristalnoj strukturi, dok se pod kratkim skokovima podrazumevaju lokalni pomeraji
jona u okviru svoje potencijalne jame) [324]. Moze se zakljuciti da je provodljivost u
zrnima BF keramike termic¢ki aktivirana, ali kako pomerenost pikova postaje sve slabije
izraZzena sa porastom koncentracije itrijuma (slika 4.54a,b), to dopiranje utie na
povecanu temperaturnu stabilnost elektricnih svojstava 1 sniZzenu energiju aktivacije
relaksacionog procesa, pri ¢emu se suzava frekvantna oblast u kojoj se odigrava jonska
provodljivost. Sirenje pika M’ -f sa porastom koncentracije itrijuma ukazuje da je
relaksacija rasporedena u Sirem opsegu frekvencija [320], dok blago smanjenje
intenziteta ukazuje na veéu kapacitivnost dopiranih uzoraka (slike 4.54c i d) [391].
Poredenjem polozaja pikova imaginarnog modula i imaginarnog impedansa
(vazno je obratiti paznju da u Z’’-f zavisnosti dominira uticaj granica zrna, pa je
neophodno posmatrati slabije izrazen pik) na slici 4.54f, pokazalo se da se oni ne
poklapaju i da odstupanje blago raste sa sadrzajem itrijuma. Kako je pik Z"’-f zavisnosti
koji odgovara zrnima sve manje izraZzen sa porastom koncentracije itrijuma (Slika
4.54e), nije moguce utvrditi koliko se mimoilaze pikovi za uzorak BYF10. Ovakvo
odstupanje vodi ka zaklju¢ku da su uzorci elektricno nehomogeni, §to se uglavnom
povezuje sa kretanjem kiseoni¢nih vakansija i elektricnim nehomogenostima (M-W
fenomeni) [325-327], a $to je narocito izrazeno u dopiranim sistemima. Nestajanje pika
koji odgovara zrnima na Z"’-f dijagramu govori u korist veceg uticaja dopanta na porast
elektri¢ne otpornosti granica zrna U 0dnosu na otpornost zrna. Zahvaljujuci tome $to je
na impedans spektrima vidljiv doprinos zrna i granica zrna (slika 4.54e i f), moguce je
prema jednacini 3.21 proracunati vrednosti kapacitivnosti zrna i granica zrna i pored

C¢injenice da su na modulus spektrima izrazeni samo uticaji zrna.
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Slika 4.54. Zavisnost imaginarnog dela kompleksnog modula na razli¢itim
temperaturama za uzorke keramike BF (a) i BYF5 (b) i za razli¢it sadrzaj itrijuma na
250 °C (c), (normalizovane vrednosti (d)) od frekvencije. Zavisnost imaginarnog dela
kompleksnog impedansa BF keramiku dopiranu itrijumom na 250 °C od frekvencije (e),

i vrednosti modulusa i impedansa normalizovane po piku koji odgovara uticaju zrna (f).

Izracunate vrednosti kapacitivnosti prikazane u tabeli VII pokazuju da kapacitivnost
zrna ocekivano postepeno raste sa sadrzajem itrijuma, jer i zrna postaju manja.
Kapacitivnost granica zrna je u BF keramici dva reda veli¢ina ve¢a opada sa sadrzajem
itrijuma, tako da se u uzorku BYF10 gotovo izjednacava sa kapacitivnoséu zrna.
Razlozi pada kapacitivnosti granica zrna mogu biti povecan udeo granica zrna u uzorku
sa manjim zrnima usled Cega se povecava efektivna debljina ove komponente, ili
smanjen udeo jona Bi** (a narogito usled koncentrisanja dopanata u granicama zrna) ¢iji

su slobodni elektronski parovi uzrok polarizacije pa time i vece kapacitivnosti.
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Energije aktivacije provodenja i procesa relaksacije, E,, se ponasaju u skladu sa
Arenijusovom jedna¢inom (o = opexp(—E4/kT), gde je o odgovarajuca specificna
elektricna provodljivost, ag je predeksponencijalni faktor, a k Bolcmanova konstanta),
tako da je iz nagiba na zavisnosti prirodnog logaritma odgovaraju¢e veli¢ine od
reciproCne vrednosti temperature (slika 4.55) moguce izracunati energije aktivacije za
odgovarajuce procese. Dobijene vrednosti energija aktivacije su prikazane u tabeli VII.
Ocigledno je da Y kao dopant smanjuje energije aktivacije, ¢ineci elektricna svojstva
temperaturno stabilnijim. Razlika u energijama aktivacije provodenja u zrnima i
granicama zrna potvrduje da postoje razlike u nosiocima naelektrisanja odgovornim za
provodljivost u njima §to ukazuje ili na razliku u mehanizmu provodenja ili da se zrna i

granice zrna razlikuju po sastavu i strukturi.
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Slika 4.55. Odredivanje energija aktivacije za: a) elektri¢nu provodljivost zrna'’,
b) elektri¢nu provodljivost granice zrna, ¢) DC provodljivost i d) relaksaciju u zrnima®®

za nedopiran i itrijumom dopirane uzorke BF keramike.

" Kako u spektrima impedansa u ispitivanom frekventnom opsegu na nizim temperaturama nisu do
izrazaja doSli uticaji zrna i granica zrna, to za njih nije bilo moguce izraCunati odgovarajuée
provodljivosti.

18 7 je vremenska konstanta odgovarajuéeg RC elementa i ra¢una se kao proizvod odgovarajuée otpornosti
i kapacitivnosti, odnosno reciproéna vrednost ugaone frekvencije na kojoj se javlja pik na M "'-f
dijagramu prema jednacini 3.21.
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Slika 4.56. Zavisnost naizmenic¢ne (AC) elektri¢ne provodljivosti od frekvencije na
razli¢itim temperaturama za uzorke keramike: a) BF, b) BYFL1, c) BYF3, d) BYFS5,
e) BYF10.

Na osnovu proracunatih energija aktivacije (tabela VII) moze se izvuéi sledeéi
zakljucak. Dominantni nosioci naelektrisanja u nedopiranoj keramici su joni Kiseonika
koji se usled prisustva velikog broja vakansija mogu kretati pod uticajem elektri¢nog
napona (u odredenoj meri je moguce i kretanje jona Bi** jer su vakansije prisutne i u
ovim pozicijama), §to je narodito izraZzeno U granicama zrna gde je i broj formiranih
vakansija najve¢i. Energije aktivacije procesa provodenja od ~1 eV su uobicajene za
kiseoni¢ne jone kao nosioce naclektrisanja [328], dok su za elektrone i Supljine
karakteristi¢ne nize energije. VVrednosti nize od 1 eV ukazuju da jonska provodljivost
nije jedini mehanizam koji se odigrava u ispitivanim sistemima. Dopiranjem itrijumom
broj vakansija je smanjen, dovoljno da se jonska provodljivost odigrava u manjoj meri,
ali ne i da se sprec¢i uloga kiseoni¢nih vakansija da prihvati elektrone, tako da znacajan
doprinos provodljivosti postaju skokovi elektrona/supljina, koji imaju uticaj na celu
strukturu preko polarona.™ Energija aktivacije polaronskog provodenja Supljina je nesto
iznad 0,2 eV, dok je za skokove elektrona niza od 0,2 eV [328]. Sa povecanjem
koncentracije itrijuma, dominantni nosioci naelektrisanja u zrnima umesto jona
postepeno postaju Supljine. Sli¢an trend je prisutan i u granicama zrna, s tim $to, zbog

vece koncentracije vakansija Supljine ni za jedan udeo Y3* ne postaju dominantni

9 Polaron je kvaziGestica koja opisuje elektron ili Supljinu koji se kre¢u kroz kristal i blagu distorziju
kristalne reSetke (tzv. fononski oblak) u njihovom neposrednom okruzenju. Polarizacija reSetke uti¢e na
elektron smanjujué¢i njegovu energiju, a efektivna masa polarona kao nosioca naelektrisanja je veca od
efektivne mase elektrona koji ne interaguje sa okolnim jonima [329].
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nosioci. U uzorku dopiranom sa 10 mol % Y** ak dolazi do poveéanja energije
aktivacije provodljivosti granica zrna, $to se moze objasniti uticajem granica zrna
novoformirane ortorombicne faze.

Upravo je promena u tipu nosilaca naelektrisanja uzrok slabije zavisnosti
elektri¢ne otpornosti od temperature, narocito izrazene u zrnima (Slika 4.53b-d; vazno je
ista¢i da se vrednosti elektricnih otpornosti na slici 4.53 na nizim temperaturama ne
mogu smatrati potpuno pouzdanim s obzirom da u merenoj oblasti frekvencija nije
dosao do izrazaja uticaj zrna, tako da je povecana verovatnoca da program za fitovanje
napravi greSku). U nedopiranom uzorku, gde je koncentracija vakansija relativno
visoka, otpornost u zrnima i granicama zrna se sliéno ponasa u ispitivanom
temperaturnom domenu jer je u obe oblasti moguca jonska provodljivost kao i kretanje
elektrona na kratkim rastojanjima. Ne moze se isklju¢iti mogucénost da na jo$ vis§im
temperaturama od onih na kojima je vr§eno merenje, elektri¢na otpornost zrna dopiranih
uzoraka nadmasi otpornost granica zrna.

Energije aktivacije DC provodljivosti su takode snizene u dopiranim uzorcima,
ali ne u tolikoj meri jer za frekvenciju koja tezi nuli jonska provodljivost dostize svoj
maksimum pa je prisutnija nego pri promenljivoj frekvenciji. Energija aktivacije
procesa relaksacije se slaze sa uobiCajenim zabelezenim za Maksvel-Vagnerovu
relaksaciju koje iznosi od 0,49 do 1,05eV [326,330,331], pri ¢emu se kontinualno
snizava sa sadrzajem itrijuma, a iznad 5 mol % Y* postaje nesto veca, verovatno kao
posledica nastajanja novih medupovrsina kristalizacijom ortorombic¢ne faze.

Vazno je ista¢i da smanjenje energije aktivacije sa porastom koncentracije
irjjuma ne znaci da je provodnost olakSana, ve¢ da aktivni nosioci naelektrisanja postaju
lakSe pobudljivi (iako je u ovom slu¢aju provodljivost koju oni izazivaju u stvari manja)
jer se smanjuje doprinost jonske provodljivosti, dok je polaronska prisutna u svim
uzorcima. Ovakav zakljutak o povecanom doprinosu jonske provodljivosti u
nedopiranom uzorku se slaze i sa dielektri¢cnim merenjima na slici 4.48, gde je na
osnovu odsustva nesvojstvene oblasti i pada provodljivosti sa porastom temperature
pretpostavljeno da je aktivnost drugih nosilaca naelektrisanja (jona) dovoljno velika da
prikrije pad provodljivosti usled smanjene mobilnosti elektrona i Supljina. Povecana

uloga elektrona i Supljina kod dopiranih uzoraka bi delom mogla biti i posledica lakSeg
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pobudivanja usled neznatno smanjene Sirine zabranjene zone o kojoj svedoci opticka

karakterizacija u poglavlju 4.11.

Kod uzoraka keramike dopiranih jonima razli¢itog naelektrisanja, rezultati impedans
merenja nisu prikazani za uzorke BKF5, BFLIi5 i BFMo5, jer je njihova gustina veoma
mala (BFLi5, BKF5), ili je sadrzaj sekundarnih faza u njima isuviSe visok (BKFS5,
BFMo5) da bi se moglo govoriti o uticaju dopanta na svojstva BF.

Impedans dijagrami na slikama 4.57 i 4.58 i odgovarajuc¢e vrednosti iz tabele
VIII prikazuju uticaj A i B-dopanata na elektricnu otpornost zrna i granica zrna pri
razli¢itim temperaturama. Nedopiran uzorak dobijen autosagorevanjem sa glicinom
ispoljava ujednacenije procese provodenja u zrnima i granicama zrna u odnosu na
sintezu autosagorevanjem sa ureom (slike 4.51, 4.52 i tabela VII). Kao i kod uzoraka
dopiranih itrijumom sintetisanih sa ureom, pri sintezi sa glicinom i sadrzaju od 5 mol %,
Y** joni povecavaju otpornost U zrnima i granicama zrna za dva reda veligine. lako bi se
ocekivalo da dvovalentni kalcijum poveca koncentraciju kiseoni¢nih vakansija, U
uzorku BCaF5 je uoceno veliko povecanje otpornosti granica zrna i neSto manje
povecéanje otpornosti zrna. Joni Zr** su doprineli najve¢em povecanju otpornosti, 1 to
ravnomerno za zrna i granice zrna, dok je kod uzorka BFNi5 elektricna otpornost
smanjena za nekoliko redova veli¢ina. Ra¢unanje kapacitivnosti prema jednacini 3.21 je

pokazalo da svi dopanti smanjili kapacitivnost kako u granicama zrna tako i u zrnima.

6
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. 4 7 n BF
5 <4 v
8,0x10° B v,v e BCaF5
g i) 4" V'vE 4,0x10° * v BYFS
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= 1 < .
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Slika 4.57. Nikvistovi dijagrami uzoraka BF keramike dopiranih jonima razli¢itog

naelektrisanja i radijusa na 100 °C.
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Slika 4.58. Nikvistovi dijagrami uzoraka BF keramike dopiranih jonima razli¢itog

naelektrisanja i radijusa na 250 °C.

I energije aktivacije odgovarajucih procesa provodenja (slika 4.59 i tabela VIII; DC

provodljivosti su procenjene sa zavisnosti na slici 4.60) pokazuju uticaj A-dopanata

slican uticaju itrijuma (slika 4.55), i primetno drugaciji uticaj B-dopanata. Na osnovu

slika 4.57-4.59 se moze izvesti nekoliko zaklju¢aka o uticaju dopiranja BF jonima

razli¢itog naelektrisanja u razlic¢itim poloZajima.
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Slika 4.59. Odredivanje energija aktivacije za: a) elektriénu provodljivost zrna,

b) elektri¢énu provodljivost granice zrna, ¢) DC provodljivost i d) relaksaciju u zrnima za

uzorke BF keramike dopirane jonima razli¢itog naelektrisanja.
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Slika 4.60. Zavisnost naizmenic¢ne (AC) elektri¢ne provodljivosti od frekvencije na

razli¢itim temperaturama za uzorke keramike: a) BF glicin, b) BCaF5, c) BYF5,

d) BFNI5, ) BFZr5.

Tabela VIII Specificne elektricne otpornosti i kapacitivnosti zrna i granica zrna na

temperaturi od 250 °C (uzorak BFNi5 je previse provodljiv da bi se izvr$ilo merenje na

ovoj temperaturi) i isfitovane vrednosti energija aktivacije za provodljivost u zrnima,

granicama zrna, relaksaciju u zrnima i direktnu (DC)? provodljivost uzoraka BF

keramike dopirane jonima razli¢itog naelektrisanja

Rz, Qm; Rgz, Qm;
Uzorak ConElim Co nEfm Eaz, €V Eag, €V Earz, €V Eapc, €V
Z (074}
BF 2. 2.
- 2'0; 810’ 3’0;730' 0,81 0,88 0,61 0,90
2. 3.
BCaF5 6’0; 310’ 1’51230’ 0,85 0,78 0,78 0,62
1,0 x 10* 2,2 x 10*
BYF5 ’01"401 ’;‘00’ 066 070 056 0,43
BENi5 i ; 0,87 0,04 ] 0,82
3. 3.
BFZr5 1'00"1;0’ 2’71‘310’ 079 120 073 1,10

2 DC provodljivost na odgovarajuéim temperaturama je radunata ekstrapolacijom zavisnosti AC
provodljivosti (izraGunatih prema jednadini 3.4) od frekvence, prikazanih na slici 4.60, ka nultoj

frekvenciji.
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Dopiranje itrijumom je kao i kod uzoraka sintetisanih pomocu uree uticalo na smanjen
doprinos jonske provodljivosti §to se moze videti iz snizenih vrednosti energija
aktivacije svih procesa provodenja. Joni Ca?* na slian nacin kao Y*" smanjenom
isparljivo$c¢u sprecavaju formiranje vakansija pa nema teznje ka poveéanoj koncentraciji
vakansija na povrSini zrna. Usled ovoga su smanjene energije aktivacije provodljivosti
granica zrna i DC provodljivosti, ali u procesima relaksacije i provodenja u zrnima su
vidljive odredene razlike. Energija aktivacije provodljivosti u zrnima je u ovom slucaju
blago povecana kao posledica poveéanog broja vakansija zbog koriS¢enja dopanta
manje valence, $to se odrazilo i na povecanu relaksacionu energiju. Manja energija
aktivacije elektricne provodljivosti granica zrna od one za zrna kod uzorka BCaF5
potvrduje dosadasnje zakljucke o prirodi dominantnih nosilaca naelektrisanja u zrnima i
granicama zrna. Joni Ca®* zbog manjeg naelektrisanja unose kiseoni¢ne vakansije, ali
zahvaljuju¢i manjoj isparljivosti smanjuju formiranje vakansija u granicama zrna tokom
sinterovanja, tako da dobijena keramika u kojoj je koncentracija vakansija u zrnima
veca od koncentracije vakansija u granicama zrna. Ta razlika nije dovoljno velika da bi
se mehanizam provodenja znatno razlikovao, ali Supljine daju neSto povisen doprinos
provodljivosti u granicama zrna. Ipak se samo u zrnima uzroka BYF5 polaronsko
provodenje Supljina odigrava u jednakoj meri sa jonskom provodljivoscu.

B-dopanti nemaju uticaj na isparljivost bizmuta budué¢i da ga ne menjaju u
strukturi. Cirkonijum doprinosi velikom povecanju specificne elektriéne otpornosti
(ve¢em nego ispitivani A-dopanti), ali njegov uticaj nije usmeren na granice zrna.
Dopanti u B-polozaju nisu znacajno promenili aktivacione energije provodljivosti zrna,
ali je doslo do povecanja energije aktivacije u granicama zrna. Bez obzira da li je
elektri¢na otpornost smanjena ili poveéana, B-dopanti su doprineli povec¢anju energije
aktivacije DC provodljivosti, odakle se zakljuuje da, kako nisu mogli da sprece
isparavanje bizmuta tokom sinterovanja, doslo je do formiranja vakansija Sto je
povecalo doprinos jona kao nosilaca naelektrisanja. To je posebno izrazeno kod Zr*,
koji, i pored toga Sto svojim naelektrisanjem smanjuje koncentraciju kiseoni¢nih
vakansija, dozvoljava nastanak vakansija isparavanjem, a istovremeno umanjuje
verovatnocu da elektroni i Supljine nose naelektrisanje prekidanjem Fe-Vo-Fe puteva
kroz strukturu. Joni Ni** menjanjem trovalentnog gvozda uvode nove kiseoniéne

vakansije u strukturu a ne umanjuju formiranje vakansija na mestima Bi i O tokom
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sinterovanja, tako da je elektri¢na provodljivost znatno povecana (iznad 200 °C uzorak
keramike BFNI5 je isuvise provodan da bi bilo moguce izvrSiti merenje), pri ¢emu su
granice zrna posebno provodne. B-dopirani uzorci zbog ovoga pokazuju smanjenu
temperaturnu stabilnost provodljivosti u odnosu na A-dopirane uzorke, narocito na
niskim frekvencijama i poviSenim temperaturama gde je pokretljivost jona povecana,
Sto se moze uociti na slici 4.60. Energije aktivacije procesa relaksacije u svim uzorcima
odgovaraju Maksvel-Vagnerovoj relaksaciji.

Ako se iz merenja impedanse na 100 °C izvuku podaci o dielektricnim
svojstvima, dobijaju se zavisnosti na slici 4.61. Na niskim frekvencijama su svi dopirani
uzorci (osim BFNI5) pokazali povecanu stabilnost dielektri¢ne permitivnosti u odnosu
na nedopiran sa vrednostima ne mnogo vec¢im od onih na visokim frekvencijama, gde je
uticaj dopanta na permitivnost mali. Nedopiran uzorak zbog podleze veoma velikom
porastu permitivnosti na niskim frekvencijama. Keramika dopirana niklom ima veoma
izrazen uticaj povecanog broja vakansija i nagomilavanja naelektrisanja, $to pri merenju
cak 1 na visokim frekvencijama daje abnormalno visoke vrednosti dielektri¢ne
permitivnosti bez fizickog osnova. U stabilnim oblastima permitivnosti svih uzoraka
keramike su izmedu 50 i 100. Zavisnosti dielektricnih gubitaka od frekvencije (slika
4.61b) pokazuju povecane gubitke pri niskim frekvencijama u slu¢aju dopiranja jonima
manjeg naelektrisanja. Kako frekvencija raste, svi dopanti osim nikla znac¢ajno smanjuju
dielektriéne gubitke. Samo kod nedopiranog i Ni-dopiranog uzorka su u ispitivanom
frekventnom domenu prisutni maksimumi karakteristicni za Maksvel-Vagnerove

fenomene, ali je moguce da je na niskim frekvencijama to slucaj i sa ostalim uzorcima.
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a)~ ], . b7 ‘ ]
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Slika 4.61. Dielektri¢ne veli¢ine uzoraka BF keramike dopiranih jonima razlicitog

naelektrisanja i radijusa na 100 °C.
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Temperaturna zavisnost dielektricnih svojstava iz impedans analize nije toliko precizna
zbog smanjenog broja tacaka u kojima se vrSi merenje, ali iz rezultata je moguce
proceniti nacin na koji temperatura uti¢e na svojstva. Dielektricna konstanta ispoljava
uobiCajen porast sa temperaturom (Slika 4.62) i na nizim frekvencijama dostize
vrednosti od preko 1000, sto je uporedivo sa naj¢escée koris¢enim BaTiO3 dielektricima.
Dielektri¢ni gubici su na ovim niskim frekvencijama i1 visokim temperaturama veoma
Visoki, §to verovtno znaci da je permitivnost uvecana usled nagomilavanja povrs§inskog
naelektrisanja. Kao i na sobnoj temperaturi, ovaj efekat je naroCito izrazen kod
nedopiranog uzorka i kod keramike dopirane niklom. Uzorci dopirani itrijumom i
cirkonijumom ispoljavaju porast permitivnosti normalan za feroelektriéne materijale.
Dielektri¢ni gubici nisu tako visoki ¢ak ni na 200 °C osim u nedopiranim i Ni-
dopiranim uzorcima. Uzorak BFZr5 jedini u Sirokoj oblasti ispoljava vrednosti
permitivnosti i gubitaka koje imaju fizickog smisla za BF materijale i samo se na
najnizim frekvencijama i najvisoj temperaturi javlja nagli skok u gubicima koji bi

mogao ukazati na pojavu jonske provodljivosti.
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Slika 4.62. Temperaturna zavisnost dielektri¢ne konstante i tangensa gubitaka za:

a) BF glicin, b) BCaFb5, ¢) BYF5, d) BFNI5 i e) BFZr5 keramiku.

Zavisnost AC provodljivosti od temperature racunata iz rezultata impedans analize
(slika 4.63), pokazale su sniZenje provodljivosti dopiranjem sa Ca**, Y** i zr** za 1-2

reda veli¢ine 1 priblizno 2 reda veli¢ine vecu provodljivost u uzorku dopiranom niklom.
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| pored nedovoljno velikog broja merenja da bi se precizno mogle odrediti temperature
na kojima se deSavaju odgovaraju¢e promene, moguce je potvrditi dosadasnje
zakljuccima o nosiocima naelektrisanja u BF keramici. Samo u uzorku dopiranom
itrijumom je uocena oblast pada provodljivosti sa porastom temperature. To znaci da je
jedino u ovom uzorku jonska provodljivost snizena dovoljno (kao $to su pokazale i
energije aktivacije iz tabele VIII) da ne moze da prikrije efekat nesvojstvene oblasti koja
se ispoljava na 200-250 °C. U uzorku BCaF5, pa i u nedopiranom BF je prisutna
stagnacija provodljivosti sa temperaturom iznad 200 °C, dok kod B-dopiranih uzoraka
provodljivost raste sa temperaturom u celoj merenoj oblasti, Sto potvrduje dominaciju

jonske provodljivosti u njima.
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Slika 4.63. Zavisnost AC provodljivosti od temperature za: a) BF glicin, b) BCaFb5,
c) BYF5, d) BFNI5 i ) BFZr5 keramiku.

4.12.4 Feroelektricna svojstva BF keramike

Feroelektricna histerezisna petlja uzoraka nedopirane BF keramike prikazana na
slici 4.64a pokazuje da su curece struje toliko visoke da uglavnom nije moguce izazvati
polarizaciju jer ¢ak i pri veoma niskim vrednostima elektricnog polja dolazi do
elektricnog proboja. Uzorci sintetisani sa glicinom i oksalnom kiselinom su pokazali
nesto bolju sposobnost polarisanja na visim elektri¢cnim poljima, ali njihove petlje
takode ispoljavaju veliko Sirenje usled curecih struja koje im daje neuobicajen oblik
usled Cega su ocitane vrednosti remanentne i saturacione polarizacije uveéane u odnosu

one koje zaista postoje u materijalu. | pored toga, polarizacija je veoma niska, znatno
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niza nego Sto se ocekuje u BF materijalima, a glavni razlog je nemogucénost postizanja i

zadrzavanja dovoljno viokog polja zbog preranog elektri¢cnog proboja.
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Slika 4.64. Feroelektri¢ne histerezisne petlje BF keramike sintetisane razli¢itim

metodama.
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Slika 4.65. Feroelektri¢ne histerezisne petlje uzoraka BF keramike dopiranih itrijumom

(petlja nedopiranog uzorka je prikazana u donjem desnom uglu slike).

Kod uzoraka keramike dopiranih itrijumom (slika 4.65), struje curenja su dovoljno
niske da se mogu dose¢i nesto visa elektricna polja, ali su ipak znacajne i menjaju oblik
feroelektricnih  petlji tako da nisu ispoljeni karakteristicni konkavni delovi.
Nemogucénost postizanja jaceg elektricnog polja ili stanjivanja uzoraka keramike
dovoljno da polje u njima dostigne visu vrednost sprecila je pokusaj da se utvrdi da i je
u dopiranim uzorcima moguce do¢i do feroelektri¢nog zasicenja. Zbog ovoga se ne

moze govoriti o stvarnim remanentnim polarizacijama ili polarizacijama zasi¢enja, ali
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mogu se porediti vrednosti polarizacije u razli¢itim uzorcima na odgovaraju¢im poljima.
Na 60 kV/cm, vrednosti Pr i Ps rastu sa porastom koncentracije itrijuma do 5 mol %,
dostizuéi 0,32 uC/cm? odnosno 0,64 pC/cm? uz koercitivno polje od 25 kV/cm, da bi pri
najvecoj koncentraciji itrijuma ponovo opale. Ovo smanjenje polarizacije odgovara
formiranju paraelektricne ortorombi¢ne faze [157], ali takode mozZe biti posledica
smanjenja broja slobodnih 6s® elektronskih parova odgovornih za feroelektri¢nu
polarizaciju u BF materijalima ili malih zrna u ovom uzorku i povecanog udela granica

zrna, u kojima su feroelektri¢na svojstva uobicajeno slabije izrazena [309].

Feroelektricna svojstva uzoraka keramike dopiranih jonima razli¢itog naelektrisanja i
radijusa pokazala su da svi dopirani uzorci pri polju od 20 i 30 kV/cm (slika 4.66) nisu
dostigli zasi¢enje ¢ak ni na frekvenciji od 10 Hz, i na osnovu oblika bi se moglo
oc¢ekivati da mogu da podnesu znatno veéa polja. Nedopiran uzorak je pri ovom polju
veoma blizu elektricnog proboja i njegova petlja je jako raSirena ¢ak i na povecanoj
frekvenciji (tako da nije ni prikazano merenje na 10 Hz kao za ostale uzorke). Pri
frekvenciji od 10 Hz, struje curenja su velike i Sirenje petlje je veoma izraZzeno pa
koercitivno polje i remanentna polarizacija imaju povecane vrednosti. Poveéan broj
vakansija u nedopiranom uzorku objasnjava curenje struje na niskim frekvencijama.
Ako se uzorci izloze uticaju jo§ veceg polja dobijaju se petlje na slici 4.67, gde je
polarizacija merena do maksimuma za svaki uzorak. Keramika dopirana Ni** jonima je
ve¢ na 2 kV/cm dostigla previsoke curece struje i presicenje (Sto je u skladu sa
merenjima strujno-naponske Kkarakteristike — slika 4.49). Ostali dopirani uzorci ni pri
najve¢em mogucem polju nisu pretrpeli elektri€ni proboj (nije bilo moguce istanjiti ih
dovoljno da se ispitaju 1 viSa polja), pri ¢emu jedino BFZr5 pokazuje teznju ka
presicenju na oko 60 kV/cm. Slabije podnoSenje elektricnog polja od strane
nedopiranog i Zr-dopiranog BF se slaze sa zaklju¢cima dielektricne i impedans
karakterizacije o vecoj koncentraciji Bi 1 O vakansija u ovim uzorcima. Razlike izmedu
razli¢itih uzoraka su dovoljno male da se moze re¢i da u ovom procentu dopanti nemaju
veliki uticaj na polarizaciju, ve¢ na feroelektri¢na svojstva uticu smanjujuci gustinu
cure¢ih struja i doprinose¢i manjem feroelektricnom zasi¢enju petlji. Dopanti u A-
poloZaju su pokazali nesto veéi uticaj na feroelektri¢na svojstva od Zr** kao dopanata u
B-polozaju, uti¢uéi na smanjeno isparavanje bizmuta pa i manju koncentraciju tackastih

defekata $to se oslikava u nizim koercitivnim poljima, kao i smanjenjem koncentracije
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Bi*" jona sa slobodnim 6s? elektronskim parom kao uzrokom polarizacije BF, usled

¢ega je vrednost polarizacije snizena.
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Slika 4.66. Feroelektri¢ne histerezisne petlje uzoraka BF keramike dopirane jonima
razli¢itog naelektrisanja i radijusa na polju od 20 kV/cm i frekvenciji od 100 Hz (a) i na

30 kV/cm i 10 Hz (BF na 100 Hz) (b).
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Slika 4.67. Feroelektri¢ne histerezisne petlje pri maksimalnim poljima koje uzorci

keramike dopirani jonima razli¢itog naelektrisanja i radijusa mogu da podnesu pri

frekvenciji od 10 Hz (BF na 100 Hz).

Mora se ista¢i da ovakvi oblici histerezisa ne odgovaraju feroelektricnom ponasanju za
koje je neophodno postojanje konkavnih oblasti na petljama, tako da dobijeni rezultati
ne mogu biti ¢vrst dokaz da su ispitivani materijali feroelektri¢ni [332]. Struje curenja
menjaju oblik histerezisa i Sire ga dajuéi lazno povecanje remanentnog i koercitivnog

polja, dok konkavne delove Cine konveksnim. Zbog toga je u BF keramici ¢ak i uz
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primenu dopanata te§ko dobiti tipi¢no feroelektricno ponasanje. Cak i ako se
kompenzuje promena usled struja curenja, jasno je da ¢e (kao Sto je vidljivo u uzorcima
sa smanjenim strujama curenja) remanentno polje biti veoma malo i znatno nize od
saturacionog, Sto je karakteristika relaksorskih feroelektrika u kojima ne postoji
feroelektri¢no uredenje na velikim rastojanjima. Kod relaksora su prisutne male oblasti
sa paralelnom orijentacijom dipola (nanodomeni), koji se orijentiSu u pravcu
polarizacije spoljasnjeg polja, ali po uklanjanju polja se u najve¢em broju vracaju u
nasumicne orijentacije. Bizmut-ferit se ne smatra relaksorskim feroelektrikom, a
dielektricna merenja u ovom radu nije bilo moguce sprovesti u blizini Kiri temperature
¢ime bi se moglo proveriti da li dielektricna permitivnost podleze relaksaciji (kod
relaksorskih feroelektrika permitivnost ne ispoljava ostar pik polozaja nezavisnog od
frekvencije kao kod uobicajenih feroelektrika na Kiri temperaturi, ve¢ postoji Sirok pik
na temperaturi koja odgovara prelazu uredene u neuredenu strukturu nanodomena uz

prisutnu frekventnu disperziju) [333].

4.12.5 Elektricna svojstva tankih filmova BF
Dielektri¢na karakterizacija svih tankih filmova BF osim onih dopiranih sa 5 mol % Y
nije uspesno sprovedena. Na slici 4.68. se vidi da je na nizim frekvencijama prisutan
porast dielektri¢ne konstante sa porastom frekvencije, Sto nije fizicki osnovana pojava.
To moze da znaci da je koncentracija defekata u filmovima previsoka, ali verovatnije da
njihova porozna priroda i mala debljina uticu na prodiranje elektrode tokom naparavanja
dublje u filmove onemogucavajuci definisanje svojstava samih filmova. Uzorak dopiran
itrijumom na mikrostrukturi pokazuje smanjenu poroznost povrsinskog sloja i u njemu
je dobijena vrednost dielektricne konstante koja ima fizickog smisla 1 stoga se moze
smatrati svojstvom filma (slika 4.69). Dielektricna konstanta je dobre stabilnosti, a
dielektriéni gubici niski u ispitivanom frekventnom domenu, ali nije zabeleZena
znacajna promena dielektriénih veli¢ina u odnosu na keramiku istog sastava (slika
4.473).

Rezultati pokazuju da dopiranje u malom procentu (1 mol %) nije unelo
znacajne promene u mikrostrukturi (slika 4.38) i dielektricnim svojstvima filmova (slika
4.68), i da je do izvesnog poboljsanja doslo tek pri sadrzaju dopiraju¢eg jona od

5 mol %.
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Slika 4.69. Dielektri¢na svojstva tankog filma BYFS5.

Karakteristika BF filmova i BF materijala uopste je velika vrednost koercitivnog
elektri¢nog polja, $to znaci da je Cesto tesko izvesti feroelektricna merenja bez primene
relativno visokog elektricnog polja. Postoje naznake da dopanti dodatno povecavaju
koercitivno polje jer njihovo koncentrisanje na granicama zrna ¢ini prepreku kretanju
zidova feroelektriénih domena [63]. Sa druge strane, curece struje i veliki dielektriéni
gubici onemogucavaju postizanje visokog polja jer izazivaju dielektri¢ni proboj, kao Sto
su potvrdila dielektricna merenja [263]. I pored vise slojeva zrna, koja u tankim
filmovima uobicajeno postizu znatno vecu otpornost nego stubasta zrna koje se prostiru
kroz celu debljinu filma [263], elektri¢na otpornost nije dovoljno visoka da bi bilo
moguce izmeriti feroelektricna svojstva tankih filmova BF. Jedino uzorak dopiran sa
5 mol % itrijuma ispoljio dovoljno poveéanu elektri¢énu otpornost da bi uopste bilo
moguce izmeriti feroelektri¢na svojstva. Ipak, elektri¢na provodljivost je i kod filma

BYFS5 isuviSe velika da bi se postigla polja koja bi dovela do zasi¢enja feroelektri¢ne
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petlje (slika 4.70.a) odakle bi bilo moguce dobiti vrednosti polarizacije i koercitivnog
polja. Uz to, nedovoljo gusto pakovana zrna na povrSini filma dozvoljavaju prodor
gornje elektrode u dubinu filma pri naparavanju, smanjujuci efektivnu debljinu filma i
onemogucéavajuci preciznu elektriénu karakterizaciju samog materijala. | druga
istrazivanja su pokazala probleme sa visokim strujama curenja koje onemogucavaju
ispoljavanje feroelektri¢nosti, dolaze¢i do zaklju¢ka da kontakt BF-metalna elektroda
unosi visoku koncentraciju elektrona bilo zbog porozne povrsine filma na kontaktu ili
zbog prirode kontakta, i velika poboljsanja se mogu posti¢i ubacivanjem provodne

oksidne elektrode izmedu BF i metala [334].
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Slika 4.70. Polarizacija (a), gustina curecih struja (b), rezultati fitovanja J-E zavisnosti
prema teorijskim modelima za omsku i SCLC provodljivost (¢) i P-F mehanizam (d) za
tanki film BYF5.

Gustina curecih struja izmerenih u uzorku dopiranom itrijumom (slika 4.70b) je za dva
do tri reda veli¢ine niza u odnosu na one uobicajeno izmerene u nedopiranim BF tankim
filmovima [63,311]. Linearna logJ-logE zavisnost (slika 4.70c) sa nagibom od 1,26 za
potitivno i 1,55 za negativno polje ukazuje da u opsegu polja u kojem je vrSeno merenje

preovladava omska provodljivost. Ipak, najvisa dostignuta polja koja se dostizu pri
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pozitivnom polju unose nesto vecu koli¢inu spoljasnjih elektrona koji se zadrzavaju na
povr§inama i, kao posledica toga, pri negativnom polju se gustina struje menja nesto
brze na osnovu Cega se moze zakljuciti da se zajedno sa omskim odigrava i SCLC
mehanizam provodenja. Ovo govori da su na poljima dostignutim tokom merenja
kiseoni¢ne vakansije (elektronske Supljine) i elektroni formirani u samom materijalu
preovladuju¢i nosioci naelektrisanja, ali ve¢ pri poljima od oko 40 kV/cm uticaj
unesenih elektrona (gde se ispoljava uticaj kontakta BF-metalna elektroda) postaje
znacajan. lako je koncentracija unutrasnjih nosilaca naelektrisanja snizena u odnosu na
nedopiran film, dovoljno je velika da spreéi polarizaciju i ispoljavanje feroelektri¢nih
svojstava. P-F mehanizam provodenja se verovatno odvija na ne$to vi§im poljima s
obzirom da je & racunato po nagibu za negativno polje (slika 4.70d) relativno blizu
onom oc¢ekivanom za BF filmove. Potrebno je izvrsiti merenje na ve¢im poljima i na
poviSenim temperaturama da bi se moglo re¢i viSe o preovladujuéim mehanizmima
provodenja, jer su SCLC, P-F i F-N mehanizmi uobiéajeno prisutni pri visokim

vrednostima polja i poviSenoj temperaturi.

4.13 Magnetna svojstva BF materijala

Magnetna merenja nedopiranih BF keramickih materijala su pokazala ponasanje tipi¢no
za antiferomagnetike bez pojave histerezisne petlje na magnetnim poljima jacine do
10 kOe, kao Sto je prikazano na slici 4.71a. Ovo se moglo ocekivati jer je tokom
sinterovanja doslo do rasta zrna znatno preko 62 nm, uz nestajanje najsitnijih Cestica,
tako da je cikloidalna spinska struktura neprekinuta i rezultuju¢i magnetni moment
jednak nuli. Slab feromagnetizam bi u sistemu sa ovakvim sastavom mogao biti prisutan
pod uslovom da su kristaliti bliski veli¢ini od 62 nm. Kako su uglavnom dobijeni
amorfni prekursorski prahovi bez formirane BF faze, nije imalo smisla ni pratiti njihova
magnetna svojstva. Medutim, prah BF glicin je ve¢ nakon sinteze ispoljio znacajnu
kristalini¢nost 1, kako nije vrSen dalji termicki tretman tokom kojeg bi doslo do rasta
kristalita, imalo je smisla proveriti da li je ovo doprinelo pojavi slabog feromagnetizma.
Pokazalo se da magnetizacija dostiZze vrednosti i do 100 puta vece nego u keramici, i
postoji histerezisna zavisnost karakteristiCna za feromagnetike i ferimagnetike (slika
4.71b). Vrednosti koercitivnog polja su kod ovog praha znatno manje nego Sto je to

obi¢no slucaj kod uzoraka BF koji ispoljavaju slab feromagentizam, gde se ona krece od
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viSe stotina pa i do nekoliko hiljada ersteda, dok se do zasi¢enja dolazi na neuobicajeno
niskom polju. Na slici 4.71b (inset) se takode moze videti da povecanje maksimalnog
polja kojem se izlaZze uzorak sa 10 na 50 kOe ne dovodi do znac¢ajnih promena vrednosti
saturacione i remanentne magnetizacije ili koercitivnog polja, §to znaci da je dostignuto

zasicenje, toliko neuobicajeno za BF materijale.
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Slika 4.71. Feromagnetna karakterizacija uzoraka nedopirane BF keramike (a) i

prekursorskog praha BF glicin pri razli¢itim vrednostima maksimalnog polja (b) na

sobnoj temperaturi.
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Slika 4.72. Feromagnetna karakterizacija uzorka keramike BF glicin na sobnoj

temperaturi.

Od cega poti¢e magnetizacija u prekursorskim prahovima 1 da li dalji termicki tretman
uti¢e na nju? Magnetizacija sinterovanog uzorka BF glicin (slika 4.72) je pokazala
slicne vrednosti kao i ostali uzorci keramike, s tim §to zavisnost nije linearna i postoji

histerezis odnosno veoma malo odstupanje u vrednostima magnetizacije u rastu¢em i
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opadaju¢em polju. Tacnost merenja VSM magnetometra ne dozvoljava precizno
odredivanje koercitivnog polja, ali njegova nesimetri¢nost u odnosu na nulto polje (inset
na slici 4.72) moze biti znak postojanja core-shell struktura i izmenske sprege u njima
kao izvora magnetizacije [3]. Ovakve strukture se kod BF materijala obi¢no sastoje od
Cestica Cija je unutrasnjost antiferomagnetna dok je spoljasnji sloj slabo ferimagnetan
usled postojanja prekida u spiralnoj strukturi spinova na povrsini. Kristali sekundarne,

feromagnetne faze na povrsini kristala BF bi takode mogli ¢initi core-shell strukture.

Dopiranje jonima razli¢ite veli¢ine i naelektrisanja nije uticalo na magnetna svojstva
prekursorskih prahova BF dobijenog sagorevanjem sa glicinom. Na slici 4.73 su
prikazane feromagnetne histerezisne petlje nedopiranog i dopiranih prahova dobijenih
ovom metodom sinteze. Cak i na sobnoj temperaturi, magnetizacija je velika
(Ms = 3,5 emu/g), mada nije moguce uociti histerezis. Na 5 K, histerezis je jasno vidljiv
uz saturacionu magnetizaciju sliénu kao 1 na sobnoj temperaturi i remanentnu
magnetizaciju malo manju od 2 emu/g. Svi uzorci imaju gotovo identi¢ne petlje, §to se
moze smatrati dokazom da magnetizacija nije posledica uticaja dopanata na strukturu ili
doprinosa magnetnih momenata unetih jona. Vrednost koercitivnog magnetnog polja se
razlikuje i iznosi 895 Oe (BFMo5), 788 Oe (BF i BCaF5), 666 Oe (BKF5), 590 Oe
(BFNi5) 1 505 Oe (BFLi5) odakle se moZze zakljuciti da se dopanti delimi¢no ugraduju u

magnetnu fazu i uti€u na kretanje zidova domena.
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Slika 4.73. Feromagnetna histerezisna petlja prekursorskih prahova dobijenih

autosagorevanjem sa glicinom na: a) 5K, b) 300 K.
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Slika 4.74. Feromagnetne histerezisne petlje prekursorskih prahova BF dobijenih

autosagorevanjem sa glicinom i oksalildihidrazidom merene na sobnoj temperaturi.

Ovako visoke vrednosti magnetizacije nisu uobicajene za BF materijale, pa ¢ak ni za
nanoprahove, tanke filmove ili dopirane sisteme. Najvisa ikada zabeleZena vrednost
magnetizacije BF materijala je 150 emu/cm® (priblizno 18 emu/g ako se pretpostavi
teorijska gustina) kod epitaksijalnog BF tankog filma, Sto je objasnjeno uticajem
supstrata na kristalnu strukturu i malom debljinom filma koja odgovara periodu rotacije
magnetnih momenata [120], dok u slucaju nanoprahova nije dostignuto vise od 1 emu/g
[34]. S obzirom na ovako visoku magnetizaciju kod prekursorskih prahova dobijenim
autosagorevanjem sa glicinom (ali i ¢injenicu da mikrografije ovog praha (slika 4.11) ne
pokazuju veliku razliku u odnosu na ostale prahove), moze se zakljuciti da su razlike
magnetnih svojstava posledica prisustva neke magnetne faze koja pri drugim
postupcima sinteze ili nije formirana ili je potpuno razgradena tokom termickih
tretmana. Ova pretpostavka je potvrdena magnetnim merenjem prekursorskog praha
BF ODH, koji i pored slabe kristalizacije BF faze ispoljava visoku magnetizaciju, ¢ak i
vecu nego BF glicin (slika 4.74), koja se takode smanjuje na uobi¢ajeno male vrednosti
nakon termickog tretmana (tabela 1X).

Zanimljivo je da su jo$ neki autori primetili visoke vrednosti saturacione
magnetizacije u nanokristalnim prahovima, i to uglavhom u sintezi metodom
autosagorevanja sa glicinom [81,335,336], ali uzrok ovakvog ponaSanja nije paZzljivo
razmotren ve¢ je objaSnjavan uobicajenim unapredenjima magnetizacije BF: remecenje

spiralne strukture magnetnih  momenata u nanokristalima i nekompenzovanim
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spinovima na povrsini Cestica, naponima u kristalnoj resetki, redukciji Fe** do Fe** i
kiseonicnim vakansijama. lako navedeni uticaji mogu uciniti BF slabim feromagnetom,
oni teSko mogu objasniti ovako velike promene svojstava BF faze, odakle se mora
pretpostaviti da su prisutne neke druge fero- ili ferimagnetne faze, koje bi ¢ak i u veoma

maloj koli¢ini mogle znacajno uticati na ukupnu magnetizaciju.

Tabela IX Vrednosti karakteristicnih magnetnih veli¢ina uzoraka BF prahova i

keramike merene do polja jac¢ine 10 kOe na sobnoj temperaturi

Uzorak Ms, emu/g 2 Mg, emu/g 2Hc, Oe*
BF glicin, prekursor 3 6x10 24
BF glicin, keramika 1x107* 2x10°° 130
BF ODH prekursor 9 3 218
BF ODH kalcinisan prah 3x107* 3x10°° 70
BF urea, BF oksalna, keramika 0 0 0
BYF 1, keramika 0 0 0
BYF 3, keramika - 1x10° 125
BYF 5, keramika = 3x10°° 324
BYF 10, keramika - 4x107? 3340

Difrakcija X-zraka prahova BF glicin i BF ODH (slika 4.3) pokazala je znacajne razlike
u kristalini¢nosti i sastavu, ali prisutne sekundarne faze ne bi trebalo da imaju uticaja na
magnetna svojstva s obzirom da su paramagnetne na sobnoj temperaturi [337]. Ipak,
mora se imati na umu da granica detekcije difrakcione analize u zavisnosti od uredaja
moze iznositi 1 do nekoliko procenata. BSE detektor na elektronskom mikroskopu
pokazuje iste sekundarne faze prisutne u svim uzorcima keramike (slike 4.22, 4.23), ali
ne moze da detektuje eventualno male Cestice u prahovima. Ovo znac¢i da je vrlo
verovatno da u prahu postoji veoma mala koli¢ina neke faze, mozda u obliku
nanoCestica koja utice na magnetna svojstva. Kako se vrednost magnetizacije
proratunava na masu uzorka, to ova sekundarna faza mora imati veoma visoku
magnetizaciju (ako bi €inila 5 %, Sto bi bilo moguce detektovati difrakcijom, to bi
znacilo da je njena saturaciona magnetizacija 70 emu/g, a kako je njen sadrzaj manji, to

ona mora biti i veca). Malo je materijala koji ispunjavaju ovaj uslov, a u slucaju sistema

2! Kako kod nekih uzoraka postoji nesimetrija u odnosu na nulto polje, koercitivno polje je prikazano kao
vrednost 2Hc, koja opisuje ukupnu $irinu petlje pri nultoj magnetizaciji.
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Bi,03-Fe,03 kao potencijalni jaki feromagneti u obzir se mogu uzeti Fe304 (magnetit) i
v-Fe,O3 (maghemit). Saturaciona magnetizacija magnetita na sobnoj temperaturi iznosi

80-100 emu/g, a maghemita 60-80 emu/g, dok su njihove Kirijeve temperature veoma

visoke (iznad 800 K) [338,339].
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Slika 4.75. Difraktogrami prekursorskih prahova BF glicin (a,c) i BF ODH (b,d).
Vertikalne isprekidane linije prikazuju poloZaje najistaknutijih pikova magnetita, a M i

S oznacavaju sekundarne faze mulitnog i silenitnog tipa.

Prahovi su podvrgnuti strukturnoj analizi kako bi se potvrdilo prisustvo i vrsta magnetne
faze, pa je izvrSena XRD analiza prahova na uredaju sa niskom granicom detekcije.
Paznja je usmerena na oblasti u kojima se javljaju najvec¢i pikovi magnetita i magemita
(difraktogramske kartice za ove kristale su prikazane na slici 4.4) kao $to je prikazano
na slici 4.75. Pikovi sekundarnih faza su malog intenziteta na uobi¢ajeno prikazanom
difraktogramu, ali ukoliko se intenzitet zrafenja prikaze na logaritamskoj skali
(slika 4.75c,d), moguce je videti veoma Siroke oblasti u kojima je bazna linija nesto visa
na mestima pikova karakteristicnih za Fe3O4 fazu. Ovako Siroki pikovi ukazuju da u

prekursorskim prahovima postoje ¢estice magnetita veoma male veliine, koje ne bi bilo
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moguce uociti ni na mikrografijama prahova pri uve¢anjima na kojima se postize dobra
rezolucija. Iz saturacione magnetizacije magnetita se moze proceniti da sadrzaj ove faze
u prahu BF glicin iznosi 4-5 masenih %, a u prahu BF ODH oko 10 masenih %, $to bi
trebalo da bude znatno iznad granice detekcije rendgenske difrakcije, ali nanocesti¢na
priroda magnetita dodatno maskira ove pikove. NanocCestice magnetita su nestabilne
tokom daljeg termickog tretmana i dolazi do njihove razgradnje, $to je potvrdeno
velikim smanjenjem magnetizacije kalcinisanog praha i keramike u odnosu na
prekursorski prah (tabela 1X).

Smanjivanjem veliine Cestica, magnetit postaje sve manje ferimagnetan a vise
superparamagnetan, sve dok teorijski ne postane idealno superparamagnetan, a
koercitivno polje i remanentna magnetizacija ne nestanu. Cestice magnetita su
superparamagnetne na sobnoj temperaturi samo ukoliko su manje od 6 nm, dok se na
niskim temperaturama koercitivno polje u zavisnosti od morfologije cestica krec¢e u
opsegu izmedu 30 i 250 Oe [339,340].

Merenje magnetizacije praha BF glicin (slike 4.71 i 4.73) se slaze sa teorijom 0
superparamagnetnim Cesticama, gde na 5 K termicka energija nije dovoljno visoka da
izazove superparamagnetizam, dok je na sobnoj temperature ponaSanje tipicno
superparamagnetno. Kako bi se saznalo vise o njihovoj prirodi, izvrSeno je ZFC-FC
merenje magnetizacije. Na osnovu oblika ove dve krive moZe se do¢i do podataka o
Kirijevoj/Nilovoj temperaturi, postojanju neuredenth magnetnih spinova (spinsko
staklo), prisustvu superparamagnetnih Cestica. Spinska stakla i superparamagnetici
ispoljavaju ZFC krivu sa izrazenim maksimumom. Temperatura koja odgovara ovom
maksimumu se kod spinskih stakala naziva temperatura zamrzavanja, a kod
superparamagnetnih Cestica temperatura blokiranja (Tg) [34]. Magnetni spinovi su u
spinskim staklima orijentisani kao kod paramagnetika. Hladenjem oni gube termicku
energiju 1 orijentiSu se u energetski povoljnim pravcima (feromagnetnim,
antiferomagnetnim) i magnetizacija u njima raste. Na temperaturi zamrzavanja je
postignut maksimum magnetizacije i na nizim temperaturama spinovi postaju fiksirani u
neuredenim,  kristalografski ~ povoljnim  polozajima.  Slicno je 1  kod
superparamagnetizma, gde u jednom trenutku dalje snizavanje temperature blokira
domene Cestica i oni zadrzavaju svoju orijentaciju, $to se oslikava u odsustvu smanjenja

magnetizacije sa daljim sniZzenjem temperature, jer za razliku od spinskih stakala
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saCinjenih od velikih kristala nema teznje da se menja orijentacija spinova u
nanokristalima.

Da bi se dobila reprezentativna ZFC kriva, neophodno je uzorak bez prisustva
polja zagrejati na temperaturu iznad Nilove temperature i hladenje poceti iz oblasti
neuredenih spinova [341]. Kada se posle hladenja po¢ne sa zagrevanjem u magnetnom
polju, dalazi doe spajanja ZFC i FC kriva na Nilovoj temperaturi, jer na viSim
temperaturama nije moguce imati uredene spinove, bilo u polju, bilo bez prisustva
magnetnog polja. Kako sa dostupnim uredajem nije bilo moguée posti¢i temperaturu
iznad sobne (Tn=~370°C), dobijene ZFC-FC krive prikazane na slici 4.76 ne
predstavljaju susStinsko svojstvo materijala 1 nije moguce odredivanje Nilove
temperature?, ali se mogu izvesti odredeni zakljuéci o prahu.

Sto je estica manja to joj je potrebno manje energije da se promeni smer njene
magnetizacije, pa i temperatura blokiranja opada. Na temperaturi blokiranja se pri
zagrevanju javlja maksimum magnetizacije i njegov polozaj je direktno zavisan od
veli¢ine Cestica, tako da se na osnovu maksimuma na ZFC krivoj (superparamagnetna
relaksacija) moze odrediti veli¢ina Cestica kojih u prahu ima najvise. Ova veli¢ina se ne
mora poklapati sa fizickom veli¢inom cestica jer se odnosi na monodomenske oblasti
kojih moze biti vise u okviru fizi¢ki prisutne &estice. Sto je $irina ovog maksimuma
manja, to je veli¢ina superparamagnetnih ¢estica uniformnija. Temperatura razdvajanja
ZFC i FC krive odgovara maksimalnoj veli¢ini ¢estice koja moze biti monodomenska i

ova kriti¢na veli¢ina je karakteristika feromagnetnog materijala [342].
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Slika 4.76. ZFC-FC krive prekursorskog praha BF glicin.

%2 Budu¢i da se radi o nanoprahovima, temperatura razdvajanja ne bi zaista bila Nilova temperatura, veé
tzv. temperatura ireverzibinosti koja od nje blago odstupa usled uticaja smanjenja dimenzionalnosti.
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Polozaj maksimuma na ZFC krivoj na slici 4.76 varira u oblasti od 140 do 190 K za ¢ist
i dopirane prahove BF glicin potvrduju¢i prisustvo nanocestica ferimagnetnog
magnetita relativno Siroke raspodele veli¢ina u prekursorskim prahovima. Doprinos
Fes;0, Cestica magnetizaciji veoma je veliki i potpuno prikriva magnetna svojstva samog
BF, kao i bilo kakav potencijalni uticaj dopanata na magnetna svojstva. Kontinualni rast
FC magnetizacije sa snizenjem temperature ispod Tg Ukazuje na nepostojanje interakcija
izmedu Cestica, dok pojava platoa u ovoj oblasti govori o meducesti¢nim interakcijama
[343], koje su ocigledno u manjoj meri prisutne izmedu nanocestica magnetita, mada

plato moZe izazvati i pad magnetizacije usled postojanja neuredenih spinova na povrsini

Cestica [343].

U Y** dopiranim uzorcima BF keramike situacija je drugacija (slika 4.77). Sa porastom
koncentracije itrijuma, magnetizacija raste nesto brze sa poljem, a na 5 % Y** jona je
moguce uociti slab histerezis. Ovo pokazuje da se koncentracija itrijjuma neophodna da
izazove promene u spiralnoj strukturi spinova podudara sa koncentracijom koja izaziva
pocinjanje faznog prelaza BF iz romboedarskog u ortorombic¢ni (slika 4.27). Na 10 %
Y3 je tako prisutna i dalje slaba ali jasno izrazena feromagnetna histerezisna petlja koja
dostize magnetizaciju od 0,13 emu/g pri polju od 10 kOe uz remanentnu magnetizaciju
od priblizno 0,03 emu/g. lako dopiranje dovodi do pojave histerezisa, nije bilo moguce
posti¢i vrednosti polja koje bi dovele do zasi¢enja, tako da se rezultati sli¢no kao kod
feroelektricnih merenja odnose samo na odredene vrednosti polja, u ovom slucaju

magnetnog, a ne na sustinsko svojstvo materijala.
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Slika 4.77. Feromagnetne histerezisne petlje uzoraka BF keramike dopirane itrijumom.
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Dobijene vrednosti feromagnetnih parametara (tabela 1X) su uporedive sa vrednostima
drugih dopiranih BF sistemima [345,346]. Visoka vrednost koercitivhog polja od
gotovo 2 kOe govori da je u uzorku BYF10 formiran znacajan broj defekata (ukljucaka
ortorombi¢ne faze) koji oteZzavaju pomeranje zidova domena, dok blaga razlika u
vrednosti koercitivnog polja za suprotne smerove polja ukazuje na pristvo core-shell
struktura sa antiferomagnetnim jezgrom 1 slabo feromagnentim omotacem usled
nekompenzovanih spinova na povrsini kristalita. Vrednosti magnetizacije i koercitivnog
polja jasno pokazuju da ovde nema govora o prisustvu druge feromagnetne faze. Petlja
ima tipican oblik antiferomagnetnog BF u kojem je slab feromagnetizam izazvan
strukturnim naponima nastalim uvodenjem jona drugacijeg naelektrisanja u kristalnu

reSetku.

4.14. Procena mogucénosti primene ispitivanih BF materijala

Spektar primene materijala na bazi bizmut-ferita je veoma $irok kao §to je opisano u
poglavlju 2.4. Ipak, mnoga svojstva koja su neophodna za primenu se he mogu ostvariti
u svim tipovima materijala. Sekundarne faze, defekti, kristalna struktura, magnetna
struktura, mikrostruktura, morfologija, gustina, specifiéna povrSina i drugi parametri
deluju na svojstva od znacaja u tolikoj meri da je moguce imati BF materijal koji
ispunjava mali broj svojstava koji se teorijski u njemu ocekuju. Ovde ¢e se pre svega
obratiti paznja na moguénost primene Sintetisanin BF materijala kao dielektrika,
feroelektrika 1 multiferoika, ali 1 neke od primena koje se zasnivaju na optickim
svojstvima.

Prilikom upotrebe, veoma je vazno da dielektri¢ni materijali nemaju velike
promene svojstava sa frekvencijom i temperaturom. Keramika i tanki filmovi na bazi
BF nisu pokazali dovoljno visoku vrednost dielektri¢ne permitivnosti i dovoljno nisku
vrednost dielektri¢nih gubitaka da bi bili ravnopravni sa dielektricima koji se trenutno
najvise koriste, ali modifikacijom sastava ova svojstva jesu u odredenoj meri
unapredena i na poviSenim temperaturama, gde se svojstva drugih dielektrika ne
odrzavaju (kod barijum-titanata, na primer, permitivnost naglo opada iznad 120 °C),
mogli bi nac¢i primenu zahvaljuju¢i veoma visokoj Kirijevoj temperaturi BF materijala.
Dopiranje itrijumom dovodi do blagog povecanja dielektricne permitivnosti, ali do

velikog povecanja njene temperaturne 1 frekventne stabilnosti, tako da ¢ak i na 200 °C

189



nema velike promene u diclektricnim parametrima u Sirokom frekventnom opsegu.
Dopiranje zr* jonima na sli¢an nacin uti¢e na dielektricna svojstva u temperaturnom
opsegu od 50 do 150 °C, a istovremeno uvodenje oba ova jona (Y®" i Zr**) u strukturu
moglo bi dovesti do joS boljeg unapredenja. Modifikacijom dimenzionalnosti nije
postignut pozitivan uticaj na dielektricna svojstva jer su sintetisani tanki filmovi sadrzali
previSe defekata i bili nedovoljno gusti, pa je neophodna dalja optimizacija njihove
inteze.

Nedovoljno visoka elektricna otpornost je glavni problem u iskori§¢avanju
dobijenih BF materijala kao dielektrika, a slicno je stanje i sa feroelektri¢nim
svojstvima. Uzorci nisu pokazali tipicna feroelektricna svojstva mada njihova
polarizacija ispoljava histerezis. Ipak, dopiranje je dovelo do znatno boljeg podnosenja
visokih elektricnih polja ¢ak i pri niskim frekvencijama i priblizavanje ka
feroelektricnom zasi¢enju, Sto bi moglo da znaci da se daljim modifikacijama u
procesiranju i sastavu mogu dobiti feroelektri¢ni materijali aktivni na visokim
temperaturama.

Uticaj prelaza antiferomagnetno-paramagnetno na temperaturi od oko 370 °C na
promenu elektri¢nih svojstava i mehanizam provodenja otvara mogucnost za primenu
BF materijala kao magnetorezistora.

Interakcija svih ispitivanih materijala sa elektromagnetnim zracenjem je velika u
ultraljubicastoj 1 vidljivoj oblasti. Dopiranjem se apsorpcija pomera ka vidljivoj zoni
omogucavajuci jaci uticaj svetlosti slabije energije na procese, Sto pove¢ava mogucénost
primene u fotokatalizi, solarnim ¢elijama ili nekom drugom tipu kori$¢enja solarne
energije. Sirina zabranjene zone moZe u odredenoj meri biti poveéana ili smanjena pod
uticajem postupka sinteze ili modifikacije sastava, tako da je u odredenoj oblasti
vrednosti energetskog procepa moguée modelovanje poluprovodnika sa odabranom
Sirinom zabranjene zone. Svi prahovi su intenzivne crveno-braon boje i mogu se

koristiti kao pigmenti niske toksi¢nosti.
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ZAKLjUCAK

Bizmut-ferit (BF) je materijal koji istovremeno poseduje feroelektricna i
antiferomagnetna svojstva, zbog Cega spada u jednofazne multiferoike. Specifi¢na
svojstva zadrzava do relativno visokih temperatura, $to ga ¢ini jednim od samo nekoliko
sobnotemperaturnih multiferoika. Kako nanokristalni BF, zahvaljujuci cikloidalnoj
strukturi magnetnih momenata, poseduje i slaba feromagnetna svojstva, potencijal za
raznovrsne primene u¢inio je ovaj materijal jednim od najvise ispitivanih keramickih
materijala u drugoj polovini 20. veka, a ovo interesovanje je jos vise poraslo pocetkom
21. veka. Pored svega ovoga, razli¢iti problemi koji se javljaju tokom sinteze,
procesiranja i implementacije BF keramike (formiranje sekundarnih faza, velika
isparljivost bizmuta, velika poroznost, nedovoljno visoka elektri¢na otpornost, slabo
izrazena feromagnetna svojstva) sprecavaju njenu primenu i aktivno se ispituju postupci
koji bi mogli pomo¢i u njihovom prevazilazenju. Tako se dosta radi na
nekonvencionalnim postupcima sinteze i procesiranja keramike sa ciljem odvijanja
procesa na §to nizim temperaturama i u $to kracem periodu kako bi se izbegla oblast u
kojoj su stabilne sekundarne faze i kako bi se sprecio preteran rast zrna. Razliciti
postupci modifikacije strukture, sastava i dimenzionalnosti predmet su velikog broja

istraZivanja iz istih razloga.

U ovom radu su u cilju prevazilaZenja svih pomenutih problema ispitivani postupci
sinteze hemijskim metodama iz te¢ne faze, pri ¢emu je istovremeno modifikovan sastav
i struktura dopiranjem jonima razliCite veiCine i/ili naelektrisanja, kao i sinteza
dvodimenzionalnih struktura.

| metoda autosagorevanja i niskotemperaturna metoda su se pokazale uspesnim
u sintezi jednofaznih BF prahova. Mnoge reakcije i procesi do kojih dolazi u toku
autosagorevanja su previse kompleksne da bi se raspolozivim metodama karakterizacije
ispratili njihovi mehanizmi u tako kratkom periodu tokom koga se odvijaju ili naknadno
izvukli nepobitni zakljucci iz razlika u svojstvima prahova sintetisanih sa razli¢itim
odnosima gorivo/oksidant (G/O). Pretpostavka je da se svaki manjak oksidanta
nadoknaduje uzimanjem kiseonika iz okruzenja, dok u sluaju manjka goriva

neproreagovali nitrati ostaju u sistemu. Da li ti nitrati imaju uticaja na Kristalizaciju
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proizvoda, odnosno mikrostrukturu formiranog pepela? Da li ostaci goriva u sistemu
koji nije dovoljnom brzinom bio opskrbljen kiseonikom uti¢u na svojstva proizvoda?
Metode karakterizacije praha pokazuju da se na oba pitanja moze odgovoriti potvrdno.
lako je velika prednost metode autosagorevanja visoka homogenost rastvora kao
reakcionog sistema, napredovanjem sinteze i u trenutku paljenja, kao i u toku
sagorevanja, nije bilo moguce obezbediti potpunu homogenost, pa je nastajanje
mikroheterogenih podru¢ja neizbezno. Uparavanjem, koncentracija rastvora raste i
dolazi do formiranja gela zahvaljuju¢i organskim stabiliSu¢im jedinjenjima. Ipak,
formiranje manjih kristala u gelu ne moze biti iskljueno. Daljim zagrevanjem gela u
pojedinim oblastima dolazi do potpunog odlaska vode, iako je voda prisutna u ostatku
reakcione smeSe. Ovi delovi mogu poceti da sagorevaju, ali ovakva reakcija nije odrziva
i ubrzo se prekida. Zato je vazno da temperatura zagrevanja bude Sto niza Sto
omogucava da celokupan rastvor, a zatim gel izgubi vodu u svojoj celokupnoj zapremini
istovremeno. Cak i ako se sve to ispuni, dostupnost kiseonika iz atmosfere nije ista u
celom sistemu, tako da ¢e u delovima unutar gela jedino oksidaciono sredstvo biti
nitratni joni, dok ¢e u povrSinskim oblastima to delimi¢no biti kiseonik. Bilo da je
sinteza radena u sistemu sa viSkom goriva ili sa viskom oksidacionog sredstva,
odredena koli¢ina nepotpuno sagorelih organskih jedinjenja i nepotpuno razgradenih
nitratnih jona ostaje i utice na konaé¢ni proizvod na nacin koji postoje¢im i dostupnim
metodama karakterizacije nije moguce pratiti. Stoga se 0 mehanizmima autosagorevanja
najviSe moze zakljuciti praenjem svojstava dobijenih materijala. Vazno je ista¢i da se
nacini delovanja odnosa G/O ne mogu smatrati univerzalnim s obzirom da kod nekih
goriva (glicin) strukturne razlike u prekursoru postaju vece tokom daljeg procesiranja,
menjajuci svojstva materijala, dok kod drugih goriva (oksalildihidrazid) promena G/O
odnosa moze dati znacajnu razliku u strukturi prekursorskog praha, ali ima veoma mali
uticaj na svojstva materijala dobijenih njihovim procesiranjem. Odatle se moze
zakljuciti da vrsta goriva i odnos G/O utice na dobijenu strukturu na nanonivou,
menjajuci koncentraciju 1 tip defekata, Sto se kasnije moze ali i ne mora odraziti na
promene u strukturi romboedarske faze, sadrzaju sekundarnih faza, pa otuda i
elekti¢nim, opti€¢kim i magnetnim svojstvima.

Kod niskotemperaturne hemijske metode je uticaj vrste organskih jedinjenja i

njihovog sadrZzaja u reakcinoj smesi manji nego kod autosagorevanja jer ona tokom
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sinteze ne podleZzu hemijskim reakcijama. U dobijanju prekursora se odigrava samo
suSenje, pri ¢emu se dobija veoma amorfan proizvod visoke homogenosti. Zatim se
zagrevanjem postepeno uklanjaju organske komponente i reakcijom u ¢vrstoj fazi dolazi
do kristalizacije BF faze. Reakcija je manje burna i smanjen je broj formiranih defekata,
kao i redukcija Fe** jona. Ipak, elektri¢na otpornost nije pove¢ana u odnosu na
materijale dobijene autosagorevanjem, §to govori da prisustvo Fe?* jona nije glavni
uzrok povecane elektricne provodljivosti.

Iako su gotovo u svim postupcima dobijeni prahovi sa primarnim cesticama
veoma malih veli¢ina, tokom sinterovanja je doslo do znacajnog rasta zrna i formirani
su keramicki materijali sa zrnima veli¢ine i do 10 um i gustine do 90 % teorijske.
Intergranularne pore veli¢ine do 1 um su zaostale u materijalima spre¢avajuci dalju
densifikaciju.

Razli¢iti postupci modifikacije su znacajno promenili strukturu, mikrostrukturu i
svojstva ispitivanih materijala. Svojom veli¢inom koja se razlikuje od veli¢ine jona koje
menjaju, dopanti su uneli strukturna naprezanja i u odredenom procentu je zapocet
prelaz romboedarske strukture ka ortorombi¢noj. Dopiraju¢i joni takode uti¢u na
procese sinterovanja u ¢vrstoj fazi svojom smanjenom mobilnos$¢u ili formiranjem
nehomogenosti. Dolazi do njihovog koncentrisanja u granicama zrna pri ¢emu je rast
zrna usporen i dobija se keramika sa manjim zrnima, ali i smanjenom gustinom, $t0
dovodi i do velikih promena svojstava, pre svega elektri¢nih. Izborom odgovarajuc¢eg
dopanta manje isparljivosti od bizmuta u A-polozaju moze se uticati na povecanje
elektriéne otpornosti (¢ak i ako dolazi do smanjenja §irine energetskog procepa), dok
supstitucija Fe** jona jonom veéeg naelektrisanja daje slidan uginak uz odredene razlike
u nadinu uticaja na otpornost. A-dopanti (menjaju Bi*") imaju ve¢i uticaj na poveéanje
otpornosti u granicama zrna, dok B-dopanti (menjaju Fe*) mogu doprineti
ravnomernom povecanju otpornost zrna i granica zrna ukoliko su veceg naelektrisanja
od +3. Osim $to smanjuje elektricnu provodljivost, dopiranje moze promeniti
mehanizam provodenja menjajuci prirodu nosilaca naelektrisanja. Jonska provodljivost
je veoma izrazena u nedopiranoj keramici i keramici dopiranoj u B-polozajima Sa
5 mol % Ni?*, a, iako znatno sniZena, dominira i U uzorku dopiranom cirkonijumom.
Kod A-dopiranih uzoraka se ovaj mehanizam odvija u znatno manjoj meri jer dolazi do

smanjenja formiranja vakansija usled isparavanja tako da koncentracija vakansija
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postaje preniska da bi bilo moguée znacajno kretanje jona, ali ne dovoljno niska da se
spreCe skokovi polarona izmedu vakantnih mesta, $to vodi ka provodljivosti manje
zavisnoj od temperature i frekvencije.

Dopiranje itrijumom smanjuje koncentraciju nosilaca naelektrisanja koji mogu
biti pobudeni termicki, pa je promena dielektricnih svojstava do 200 °C mala ¢ak i na
najnizim frekvencijama. I drugi dopanti uti¢u na odsustvo abnormalno visokih vrednosti
dielektricne konstante 1 gubitaka na niskim frekvencijama usled gomilanja povrSinskog
naelektrisanja. Birajuéi §to nize gubitke i §to viSu permitivnost, ali i njihovu frekventnu
i temperaturnu stabilnost, optimalna radna temperatura BF dielektrika je 50-150 °C, pri
Gemu najbolja svojstva ispoljavaju uzorci dopirani Y** i Zr*" jonima. Istovremeno
dopiranje u ova dva polozaja bi moglo uneti dodatne doprinose elektricnoj otpornosti,
pa samim tim i dielektricnim svojstvima budué¢i da na razli¢ite nafine umanjuju
koncentraciju vakansija u keramic¢kim materijalima.

Rezultati merenja zavisnosti gustine struje od napona ukazuju da je kod
nedopiranog BF na poljima do 12 kV/cm dominantna jonska provodljivost (¢ak i na
sobnoj temperaturi) uz istovremeno prisustvo provodljivosti uzrokovane skokovima
polarona, dok je na visim poljima saopsteno dovoljno energije da elektroni P-F
mehanizmom predu u provodnu zonu. Kod itrijumom dopiranih uzoraka jonska
provodljivost postaje izrazena tek iznad 100 °C, dok se na sobnoj temperaturi
provodenje odigrava skokovima polarona izmedu hvatajucih centara, a na poljima ja¢im
od 10 kV/cm se moze odigravati P-F mehanizam provodenja. | Ca** kao A-dopant ima
slican uticaj, dok kod B-dopanata nema prelaska na P-F mehanizam, verovatno kao
posledica veceg doprinosa jonske provodljivosti i veéeg broja hvatajuéih centara Koji
omogucavaju skokove polarona, narocito u uzorku dopiranom niklom.

Dopiranje je pomerilo apsorpciju elektromagnetnog zracenja od strane BF
prahova ka oblasti vecih talasnih duzina i dovelo do jedva primetnog smanjenja Sirine
zabranjene zone.

Nedopirani BF materijali su ispoljili veoma visoku elektricnu provodljivost tako
da ih nije bilo mogucée polarisati. Modifikacija sastava je u velikoj meri unapredila
podnoSenje visokih polja od srane BF keramike. MoZe se zakljuciti da dopirajuci joni u
veoma maloj meri deluju na feroelektri¢na svojstva svojom veli¢inom i naelektrisanjem,

i gotovo sav doprinos se odnosi na povecanje elektricne otpornosti, smanjenje
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koncentracije defekata i blago smanjenje polarizacije u slu¢aju A-dopiranih uzoraka, sto
je verovatno posledica toga §to dopanti ne poseduju slobodne s elektrone koji svojom
orijentacijom na jonima bizmuta omogucavaju polarizaciju. Ipak, dostupna polja nisu
dovela do formiranja uobicajenih feroelektri¢nih petlji sa zasi¢enom polarizacijom tako
da feroelektri¢na svojstva ispitivanih materijala nisu dosla do izrazaja.

Nedopirani uzorci su uglavnom ispoljili uobicajena antiferomagnetna svojstva
bez prisustva histerezisa magnetizacije. Prekursorski prahovi dobijeni autosagorevanjem
sa glicinom i ODH usled male koli¢ine prisutne magnetitne faze ispoljavaju slabo
feromagnetna svojstva, ali nakon sinterovanja magnetizacija se gubi. Dopiranje
itrijumom je uspelo da unese dovoljno promena u strukturu magnetnih spinova da
izazove veoma slab feromagnetni odziv sa malom magnetizacijom ali visokom
vrednoscu koercitivnog polja.

Hemijskom depozicijom iz rastvora su uspe$no sintetisani tanki filmovi bez
prisustva sekundarnih faza uniformne povrSine i debljine. Koncentracija defekata u
nedopiranim tankim filmovima je ipak bila previse velika da bi oni mogli da se polarisu.
Dopiranje itrijumom je doprinelo elektri¢noj otpornosti dovoljno da filmovi podnose
polja od 175 kV/cm, ali to nije bilo dovoljno da dode do zasi¢enja feroelektri¢ne petlje
zbog velikog koercitivnog polja karakteristicnog za BF materijale. Drugi ispitivani
dopanti se nisu mogli ugraditi u strukturu u dovoljnoj meri da promene svojstva
filmova.

Nedopirani BF materijali ispoljavaju tipi¢na antiferomagnetna Svojstva, a
njihova elektri¢na provodljivost je isuvise velika da bi moglo da dode do ispoljavanja
feroelektri¢nosti $to znatno ogranicava njihovu primenu kao multiferoika. Modifikacije
sastava su unele promene u dobrom smeru, ali to 1 dalje nije dovoljno da se moze
razmatrati primena BF kao multiferoika. Primene zasnovane na optickim svojstvima
(fotokataliza, solarne Celije, pigmenti) imaju znatno bolju perspektivu budu¢i da je
apsorpcija u vidljivoj oblasti velika i da je dopiranjem mogucée pomeriti je ka jo§ viSim

talasnim duZinama.
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Y Beorpagy, __29.03.70({.

2“’&( Ve Na Z/(/"‘/\A/
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Mpunor 3.
UsjaBa 0 kKopuwhemwy
Osnawhyjem YHuBepautetcky 6ubnuoteky ,CseTosap Mapkosuh® aa y AdurnrtanHu

penosuTopujym YHuBepauTeTa y beorpaay yHece Mojy AOKTOPCKY AucepTauujy nog
HacnoBoMm:

NP UPAKE | CROTICTRA  © porybineg  nempcHE
MYNTUBEPOUMK UK MITPPURANA K 6431 BUTMYT - SEPUTA

Koja je Moje ayTopcko Aeno.

[vcepTaumjy ca cBUM Npuno3nMa npegao/na caM y enekTPOHCKOM hopMaTy norogHoOM
3a TpajHO apxuBupar-e.

Mojy AokTOpcKy AncepTauunjy noxpareHy y QuruTanHu penosvTopujym YHvueepauTeTa
y beorpagy mory na kopucTe cBM Koju nowTyjy oapeabe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeatusHe 3ajeaHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce ogny4dvo/na.

1. AyTopcTtBo
2. AyTOpCTBO - HEKOMEpPLUjanHo
@Awopcmo — HekomepuujanHo — 6e3 npepaae
4. AyTOpCTBO — HEKOMEpLMjanHo — AENUTH NOA UCTUM YCNOBUMA
5. AytopcTBo — 6e3 npepage
6. AyTOpCTBO — AEMNUTW NOA UCTUM YCNOBMMA

(Monumo pa 3aokpyxute camo jefHy Of LWeCT NoHyReHWx NUueHuW, Kpatak onuc
nuueHuu aat je Ha nonefuHun nucra).

MoTnuc gokTopaHaa

Y Beorpagy, _29.01.70(¢.

H’Uw Sae M
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1. AyropcTBo - Jlo3BOJBaBaTE YMHOKABAKE, JUCTPUOYIIH]Y U JaBHO CAOIIITABAKE JIETIa,
U TIpepajie, ako Ce HaBeJe MME ayTopa Ha HayuH oApeleH oa cTpaHe ayTopa WU
JaBaolia JUIEHIIe, YaKk M y KomeprujaaHe cBpxe. OBO je Hajcio0O0HHja Ol CBHX
JUTCHITH.

2. AytopcTtBO — HeKkoMmeplujaiaHo. Jl03BoJbaBaTe yMHOXKaBambe, NTUCTPUOYIIM]Y U JaBHO
CaolTaBamke Jelia, W Ipepaje, ako Ce HaBele MME ayTopa Ha HaywH ojapeheH of
CTpaHe ayTopa WM JaBaona juieHne. OBa JUICHIIA HE J03BOJbaBa KOMEPIHUjAIHY
ynotpeoy Jnena.

3. AyrtopcTBO - HekoMmepuujanHo — 0e3 mpepazae. Jlo3BosbaBare yMHOXKaBambe,
TUCTPUOYIIMjy W jJaBHO CaoMINTaBame Jena, 0e3 MpoMeHa, NPeoOIMKOBama WU
yrnoTpede Jiena y CBOM ey, akO c€ HaBelle MMe ayTopa Ha HauuH ojpelheH oJ cTpaHe
ayTopa Wiu JaBaora JimieHne. OBa JMIEHIIa He J03BOJhaBa KOMEPIHjAIHY yIIOTpeOy
nena. Y OJIHOCY Ha CBE OCTaJIe JIMICHIIe, OBOM JIMIICHIIOM CE OrpaHruaBa HajBehu oOum
npaBa Kopuithema sena.

4. AyTOpPCTBO - HEKOMEpPLHjalHO — JEJIUTH TOJ HCTUM YyciaoBuma. Jlo3BosbaBarte
YMHOXaBame, TUCTPUOYIH]Y W jaBHO CAONIITaBamkE Jieia, U Mpepajie, ako ce HaBele
UMe ayTopa Ha Ha4yMH ojpeljeH oIl CTpaHe ayTopa WIM JaBaola JIMIEHIIC U aKO ce
npepaga AUCTPUOyHpa TOJ HWCTOM WJIM CIUYHOM JHIeHmoM. OBa JUIEHIIA He
JI03BOJbaBa KOMEPIIMjaIHY YIIOTpeOy Jea u npepaja.

5. AyropctBo — 0e3 mpepane. Jlo3BosbaBaTe YMHOXKaBame, TUCTPUOYIH]Y W jaBHO
caomInTaBame Jiena, 0e3 MpoMeHa, MPeoOIMKOBaka WIN YIIOTpeOe Jiea y CBOM JIely,
aKo Ce HaBeJIe MME ayTopa Ha HauMH ojipel)eH 0/ cTpaHe ayTopa WIIH J1aBaolla JIMICHIIE.
OBga nuiieHIa J03B0JbaBa KOMEPIIMjaIHy yHoTpeOy aena.

6. AytopcTBO - OenuTM noa UCTMM ycroBuMa. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBahE,
AMCTPUOYLMjy 1 jaBHO caonLuTaBakwe Aena, U npepaje, ako ce HaBeae 1Me aytopa Ha
HauMH ogpeheH of cTpaHe ayTopa uNM [daBaoua NWUEHLE M ako ce npepaja
avctpubympa nog MCTOM MNM CnMYHOM  nvueHuoM. OBa nuueHua [03BoSbaBa
KomepuuvjanHy ynotpeby gena u npepaga. CnuyHa je copTBEPCKMM nuMLUEHLama,
OOHOCHO NuLeHLamMa OTBOPEHOT KoAa.
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