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APSTRAKT

BaTi;Sn,O3 (BTS) prahovi (x od 0 do 0.15) sintetisani su reakcijom u ¢vrstom stanju. Odredene su fizicke
karakteristike sintetisanin BTS prahova i monomorfnih sinterovanih komponenata: srednja veli¢ina cestica,
raspodela veli¢ina éestica, srednja veli¢ina aglomerata, i morfologija kalcinisanih BTS prahova; kristalna simetrija,
parametri jedini¢ne celije, temperatura faznog prelaza, skupljanje tokom sinterovanja, gustina i mikrostruktura
sinterovanih komponenata; kao i njihove elektri¢ne karakteristike - dielektricna permitivnost, koeficijent termickog
Sirenja, remanentna polarizacija, koercitivno polje, otpornost zrna (materijala) i otpornost granice zrna.

Uoceno je da se sa promenom sadrZaja kalaja u BTS uzorcima menjaju i njihove fizicke karakteristike.
Povecanje sadrzaja kalaja dovodi do smanjenja tetragonalnosti kristalne simetrije i do povecanja zapremine
jedinicne celije. Sa povec¢anjem sadrzaja kalaja smanjuje se procenat skupljanja BTS materijala tokom sinterovanja,
povecava se poroznost tj. smanjuje se gustina sinterovanih materijala. Takode, sa povec¢anjem sadrzaja kalaja u
sinterovanim BTS komponentama sniZava se temperatura faznog prelaza a raste intenzitet maksimuma dielektri¢ne
konstante; smanjuju se vrednosti remanentne polarizacije i koercitivnog polja, osim toga, smanjuje se otpornost
granice zrna.

Nakon detaljnog ispitivanja Kkarakteristika BTS monomorfnih materijala, pripremljeni su viSeslojni BTS
materijali u kojima je variran broj slojeva (od 2 do 6), kao i kombinacija sadrZaja Sn po slojevima. Nakon
sinterovanja u svakom od BTS FGMa formiran je razli¢it gradijent sadrZzaja kalaja. Ispitano je skupljanje tokom
sinterovanja BTS FGMa, njihova mikrostruktura i sadrzaj kalaja kroz presek, a odredene su i njihove elektri¢ne
karakteristike.

BTS FGMi pokazuju veoma sloZeno ponasanje tokom sinterovanja, koje je uslovljeno difuzijom Sn** kroz
slojeve FGMa. Difuzija katjona zavisi od broja slojeva i njihove debljine, od pocetne koncentracije kalaja unutar
svakog od slojeva, kao i od brzine zagrevanja tokom neizotermskog sinterovanja. U ispitivanim slu¢ajevima BTS
FGMa, iako je postojao gradijent sastava po visini uzoraka, pri ¢emu se svaki od slojeva skupljao razlicitom
brzinom, nije doslo do pucanja ili raslojavanja kompakata tokom procesa sinterovanja. Mali stepen distorzije uocen
je kod onih viSeslojnih uzoraka kod kojih je promena u sadrzaju kalaja stepenasta (a ne kontinualna).

BTS FGMi imaju proSiren interval gmay, tj. imaju relativno veliku vrednost dielektricne konstante u Sirokom
intervalu temperatura. Ovaj efekat je mnogo jasnije izrazen kod FGMa sa viSe slojeva, u kojima se sadrZaj kalaja
kroz presek postepeno menja. Pokazano je da se kod BTS FGMa vrednost dielektricne konstante i interval
temperature faznog prelaza mogu modifikovati/kreirati kombinacijom razli¢itih BTS prahova kao i variranjem broja
slojeva. Ipak, treba naglasiti da sa povecanjem broja slojeva dolazi do smanjenja emax. T0O je posledica nacina
pripreme uzoraka (uniaksijalnog presovanja) i formiranja izolatorskih meduslojeva izmedu BTS slojeva. Tanka
izolatorska medupovrsina (poroznost) izmedu razli¢itih BTS slojeva menja elektri¢ne karakteristike FGMa. Sto je
viSe takvih medupovrsina losije su dielektri¢ne karakteristike sinterovane monolitne keramike.

Uoceno je da jedno- i videslojni BTS sinterovani materijali imaju bolje dielektricne karakteristike ako se nakon
sinterovanja dodatno tretiraju u mikrotalasnom polju u toku 10 min.

Pokazano je da se delovanjem intenzivnog ultrazvuka, u trajanju od 3 h, srednja veli¢ina ¢estica kalcinisanog
praha barijum titanata (BT) smanjuje od 1.4 um do 64 nm. Osim toga, utvrdeno je da se sa smanjenjem srednje
velicine cgestica poboljSavaju karakteristike sinterovanih BT materijala, tj. povecava se procenat zgusnjavanja
materijala tokom sinterovanja, povecava se maksimum dielektri¢ne konstante, i raste otpornost granice zrna. Osim
toga, jedno- i viSeslojni BTS materijali pripremljeni od kalcinisanih a zatim deaglomerisanih BTS prahova imaju

vecu dielektri¢nu konstantu nego materijali pripremljeni od kalcinisanih (aglomerisanih) BTS prahova.



ABSTRACT

BaTiy,SnO; (BTS) powders, with x ranging from 0 to 0.15, were synthesized by solid-state reaction technique.
Physical characteristics of synthesized BTS powders and sintered BTS ceramics were examined: average particle
size, particle size distribution, average agglomerate size, morphology of synthesized BTS powders; crystal
symmetry, unit cell parameters, temperature of phase transition, densification during sintering, density and
microstructure of sintered ceramics, also, dielectric permittivity, coefficient of thermal expansion, remanent
polarization and coercitive field, grain (bulk) and grain boundary resistivity.

It was found that changing of tin content in BTS samples induced changes of their physical characteristics. The
increase of tin content in BTS sintered materials led to decreasing of: tetragonality, percent of shrinkage during
sintering and density of sintered materials, Curie temperature, remanent polarization, coercitive field, as well as
decreasing of grain boundary resistivity. Also, there was increasing of: unit cell volume, porosity, and dielectric
permittivity with increasing of tin content in sintered BTS materials.

After detailed examination of the sintered BTS materials characteristics, BTS FGMs were prepared with variety
of layeres number (from 2 to 6) and tin content within layeres. After sintering, BTS FGMs with different tin
concentration gradient were formed. Shrinkages during sintering of BTS FGMs were examined, as well as their
microstructure, tin content in cross section, and electrical characteristics.

BTS FGMs show very complex behavior during sintering, which is influenced by Sn** diffusion through FGM
layers. The diffusion of cations depends on the number and thickness of the layers, starting tin content in each layer,
and also, on the heating rate during non-isothermal sintering. Even though the content gradient existed in the
examined BTS FGMs and each of the layers exhibited different percent of shrinkage, no cracks or delamination
were noticed in the samples after the sintering. Small degree of distortion is noticed in multilayered samples with
graded (not continual) changes of tin content.

Furthermore, it is noticed that multilayer BTS ceramics have a broadened peak of maximum permittivity &max,
i.e. have a relatively high dielectric constant in a wide temperature range. This effect is clearly expressed in FGMs
with more layers, and with continual changes of tin content in cross section. It was found that dielectric properties
and phase transition temperature interval of these materials can be modified by combination of different BTS
powders as well as layers number. However, it can be emphasized that increasing of the number of the layers
decreases &max. This effect is a result of insulation layers (porosity) formed between different BTS layers due to
FGMs preparation technique (uniaxially pressing). Thin insulation layer between different BTS layers changes
electrical characteristics of FGM. Increasing of the insulation layers number makes worse dielectric characteristics
of monolithic sintering ceramics.

It was noticed that BTS mono- and multilayered ceramics, sintered at 1370 °C, have better dielectric properties
if they are additionally treated in microwave oven for 10 min.

A high-intensity ultrasound irradiation (ultrasonication) was used to de-agglomerate calcined barium titanate
powder. After 3 hours of ultrasonication average particle size was de-agglomerated from 1.4 um to 64 nm. Besides,
with decreasing of the powder's average particle size, characteristics of sintered BT ceramics were improved.
Decreasing of average particle size induces higher densification during sintering, increasing of dielectric
permittivity, as well as increasing of grain boundary resistance. Besides, mono- and multilayered materials prepared
from calcined and de-agglomerated BTS powders possess higher dielectric permittivity than materials prepared

from calcined powders.



SADRZAJ

Uvod .

1. Teorijski deo . : : : :
1.1 Funkcionalno gradijentni materijali (FGM)

1.1.1 Istorijski pregled
1.1.2 Princip FGM
1.1.3 Procesiranje FGM
1.1.3.1 Formiranje FGM iz prahova

1.1.3.1.1 Depozicija slojeva uz stepenastu izmenu sastava

(a) Presovanje slojeva

(b) Kontinualna suva depozicija slojeva

(c) Laminacija slojeva

(d) Rasprsivanje vlaznih prahova i metoda termickog rasprsivanja
(e) Potapanje u suspenziju

(f) Izlivanje traka i komada

(9) Proces formiranja cvrstog materijala slobodnog oblika

(h) Suvo mesanje

1.1.3.1.2 Depozicija slojeva uz kontinualno menjanje sastava smesa .

(a) Formiranje gradijentnog materijala pomocu centrifugalne sile
(b) Sedimentacija gravitacionom silom

(c) Centrifugalna sedimentacija

(d) Elektroforetska depozicija

(e) Filtracija pod pritiskom/vakuum slip casting

(f) Ink jet Stampa

(g) Sito Stampa

(h) Procesiranje FGM metodom hemijskog naparavanja (CVD) .

(i) Sinteza samorasprostiru¢im talasom sagorevanja .

1.1.3.2 Formiranje FGM iz rastopa

(a) Centrifugalno livenje

(b) Sedimentaciono livenje

(c) Kontrolisano ispunjavanje kalupa
(d) Usmerena solidifikacija

(e) Proces infiltracije

1.1.3.3 Formiranje polimernih FGM
1.1.3.4 Razliciti postupci sinterovanja FGM

© © © © O 00 00 N N O W W w

e R T T T T O e e o T o o e e S S S T Y
o 0o DDA DM WNDNDDNMNDNRRER R P PR OO



1.1.4 Mehanicke karakteristike FGM .
1.1.4.1 Zaostalo naprezanje u kontaktima izmedu razlicitih materijala
(a) Poreklo naprezanja usled neslaganja slojeva, distribucija naprezanja
i mehanizmi defekata
(b) Predvidanje i merenje naprezanja
1.1.5 Matematicko modelovanje i dizajniranje procesa formiranja FGM
1.1.6 Primena FGM
(a) FGM kao meduslojevi .
(b) FGM piezoelektri¢ne keramike .
(c) Funkcionalno gradijentni biomaterijali. .
(d) FGM za konverziju energije
(e) FGM kao termicke barijere
1.2 Barijum titanatni materijali.
1.2.1 Titanati
1.2.2 Otkrice barijum titanata
1.2.3 Struktura barijum titanata
1.2.4 Primena barijum titanata
1.2.5 Metode sinteze barijum titanata
1.2.5.1 Sinteza BT iz ¢vrstih prekursora
(a) Reakcija u ¢vrstom stanju .
(b) Mehanohemijska sinteza
(c) Dekompozicija slozenih metalnih soli
1.2.5.2 Sinteza iz meSanih (¢vrsto/tecno) prekursora .
(a) Hidrotermalna sinteza barijum titanata
(b) Sol-gel metoda
1.2.5.3 Sinteza iz tecnih prekursora
(a) Koprecipitacija
(b) Hidrotermalna i solvotermalna metoda iz pravih rastvora.
(c) Sprej piroliza
(c) Krio-susenje (freeze-drying).
1.2.5.4 Sinteza mikrotalasnim zagrevanjem
1.2.5.5 Upotreba povrsinski aktivnih supstanci pri sintezi BT prahova .
1.2.6 Barijum titanatni tanki filmovi .
1.3 Barijum titanat sa dodacima
1.3.1 Sinterovanje
1.3.2 Aditivi koji menjaju elektri¢ne osobine BT

1.3.2 Barijum perovskitni materijali tipa BaMO; (M=Ti, Zr, Hf ili Sn).

17
18
18

18
19
21
21
21
22
23
23
24
24
24
25
28
29
31
31
32
33
34
34
35
35
35
36
36
36
36
37
38
39
39
40
44



1.4 Barijum-titanat-stanatni (BTS) materijali
1.4.1 Primena BTS materijala .

1.4.2 Funkcionalno gradijentni BTS materijali

Stanje u oblasti i cilj rada.

2. Eksperimentalni rad i metode karakterizacije.

2.1 Sinteza i karakterizacija BTS prahova.
2.1.1 Sinteza BTS prahova
2.1.2 Karakterizacija BTS prahova
2.1.2.1 Odredivanje srednje veliCine i raspodele veliCina Cestica.
2.1.2.2 Proucavanje morfologije polaznih BTS prahova
2.2 Priprema i karakterizacija BTS sinterovanih keramika.
2.2.1 Priprema sinterovanih BTS materijala .
2.2.1 Karakterizacija sinterovanih BTS materijala
2.2.2.1 Rendgenska difrakcija praha (XRD)
2.2.2.2 Ramanska spektroskopija
2.2.2.3 Infracrvena spektroskopija
2.2.2.4 Diferencijalna skanirajuca kalorimetrija (DSC).
2.2.2.5 Proucavanje procesa sinterovanja visokotemperaturskim mikroskopom
2.2.2.6 Dielektricna merenja

2.2.2.7 Elektrohemijska impedansna spektroskopija (EIS)

2.2.2.8 Odredivanje feroelektricnih karakteristika metodom histerezisne petlje.

2.2.2.9 Odredivanje mikrostrukture BTS i BTS FGM sinterovanih materijala
2.3 Dodatni tretmani u cilju poboljsanja dielektricnih karakteristika
2.3.1 Dodatni tretman u mikrotalasnom polju

2.3.2 Ultrazvucna deaglomeracija

3. Rezultati i diskusija
3.1 Karakterizacija BaTiyxSnxO3 (BTS) keramika

3.1.1 Raspodela cestica u polaznim BTS prahovima .
3.1.2 Morfologija BTS prahova (SEM) .

3.1.3 Rendgenska difrakciona analiza BTS prahova .
3.1.4 Ramanska spektroskopska analiza BTS prahova
3.1.5 Infracrvena spektroskopska analiza BTS prahova
3.1.6 DSC analiza BTS prahova.

45
47
48

49

51

51
51
52
52
53
53
53
54
54
56
57
58
59
62
63
66
67
69
69
70

73

73
73
75
81
86
89
90



3.1.7 Skupljanje tokom sinterovanja .
3.1.8 Specificna povrsina sinterovanih BTS keramika
3.1.9 Mikrostruktura sinterovanih keramika (SEM) .
3.1.10 Dielektri¢ne karakteristike sinterovanih BTS keramika
3.1.11 Feroelektricne karakteristike (histerezis) sinterovanih BTS keramika
3.1.12 Impedansna spektroskopija
3.2 Karakterizacija BTS viSeslojnih keramickih materijala
3.2.1 Skupljanje tokom sinterovanja .
3.2.2 Mikrostruktura i hemijski sastav viseslojnih BTS keramika (SEM i EDS)
3.2.3 Dielektricne karakteristike
3.2.4 Feroelektri¢cna merenja (histerezis)
3.2.5 Impedansna spektroskopija
3.3 Metode za poboljSanje osobina BTS keramika .
3.3.1 Dodatno sinterovanje BTS keramika u mikrotalasnom polju .
3.3.2 Ultrazvucna deaglomeracija BT praha .
(a) Prosecna velicina Cestica i njihova raspodela
(b) Rendgenska difrakciona analiza BT prahova
(c) Morfologija barijum titanatnih prahova.
(d) Skupljanje tokom sinterovanja
(e) Mikrostruktura BT keramika
(f) Dielektricne karakteristike
(9) Impedansna spektroskopija
3.3.3 Dielektricne karakteristike sinterovanih BTS uzoraka pripremljenih

od ultrazvuéno deaglomerisanih BTS prahova .

Zakljucak

Literatura .

Prilog

90
102
103
107
111
113
117
117
132
139
142
142
145
145
149
149
151
152
154
156
158
160

163

165

169

187



UvOD

ViSeslojni materijali u kojima postoji kontinualna ili diskontinualna promena sastava i/ili mikrostrukture
(gustina/poroznost) kroz definisano geometrijsko rastojanje nazivaju se funkcionalno gradijentni
materijali (FGM). Gradijenti mogu biti kontinualni na mikroskopskom nivou, ili mogu sadrzati
gradijentne laminate metala, keramika ili polimera. Za procesiranje FGMa koriste se razlic¢ite tehnike,
kojima je moguce kontrolisati kako sastav tako i strukturu.

Ono §to je bitno kod FGMa jeste ¢injenica da se gradijent moZe dizajnirati na mikrostrukturnom
nivou i da se na taj na¢in mogu kreirati materijali koji poseduju karakteristike neophodne za odredenu
primenu. Osim toga, stalni napredak u procesiranju omogudio je da se koncept gradijentnih materijala
proSiri na nove sisteme i inZenjerske probleme. 1zazov je postiéi adekvatno procesiranje, strukturu/dizajn
i 0sobine neophodne za Zeljenu primenu FGMa.

Ve¢ vise od 10 godina barijum titanat-stanatni (BaTi.xSnxOs, BTS) funkcionalno gradijentni materijali
sa uniaksijalnim gradijentom piezoelektricnih i/ili dielektricnih karakteristika koriste se u industriji
poluprovodnika za proizvodnju razliéitih elektronskih komponenata kao Sto su: kondenzatori, termistori
i kompjuterske memorije. Posebno se naglaSava primena BTS FGM za proizvodnju savitljivih pretvaraca
(prekidaca). U ovim komponentama je izuzetno smanjeno unutraSnje mehanic¢ko naprezanje u odnosu na
tradicionalne viSeslojne pretvarace u kojima su slojevi spajani lepkom i zbog toga imali ogranié¢enu
upotrebu. U tom smislu naucnici su se do sada bavili problematikom savijanja i mehanickog naprezanja u
BTS FGM, u kojima su menjali broj slojeva (2-4) kao i kombinaciju sadrZaja kalaja po slojevima (od O do
15 mol% Sn).

U ovoj tezi akcenat je na proucavanju elektri¢nih karakteristika BTS FGM u funkciji broja slojeva i
kombinacije sadrzaja kalaja, kao i na utvrdivanju uticaja mikrostrukture na ove karakteristike.

Da bi se u potpunosti razumeo uticaj mikrostukture i kombinacije slojeva na elektri¢cne karakteristike
FGM, bilo je neophodno kao prvo prouciti karakteristike polaznih BTS prahova koji su sintetisani
reakcijom u ¢vrstom stanju. Ispitane su fizicke karakteristike polaznih prahova: morfologija, srednja
velic¢ina Cestica i raspodela velic¢ina, kristalna struktura, kao i sinterabilnost BTS prahova. Od prahova su
prvo procesirane monomorfne BTS keramike. Ispitane su njihove karakteristike, korelirane su
mikrostruktura i elektri¢cne karakteristike.

Nakon detaljnog ispitivanja polaznih BTS prahova i sinterovanih monomorfnih keramika procesirane
su viSeslojne BTS keramike. Formirane su keramike sa dva do Sest slojeva, u kojima je menjan sadrzaj
kalaja. lzvrSena je detaljna analiza mikrostrukture i hemijskog sastava po preseku tj. kroz gradijent. Na
osnovu merenja kapacitivnosti i otpornosti odredene su dielektriéne konstante ovih materijala kao i
otpornost granice zrna. Utvrdeno je da se kombinovanjem broja slojeva i promenom sadrzaja kalaja po
svakom od slojeva mogu kreirati FGM koji ¢e imati maksimum dielektricne konstante u Zeljenom
temperaturskom intervalu (zavisi od sadrZaja kalaja), takode moguce je menjati i Sirinu intervala u kome
dolazi do faznog prelaza tj. Sirinu maksimuma dielektri¢ne konstante (zavisi od stupnjevitosti gradijenta).
Sa povetanjem otpornosti granice zrna smanjuje se tzv. struja curenja tokom upotrebe FGM
komponenata u strujnim kolima.






1. TEORIJSKI DEO

1.1 Funkcionalno gradijentni materijali

1.1.1 Istorijski pregled

Izraz ,funkcionalno gradijentni materijali” (Functionally Gradient Materials, FGM), prvi put je
upotrebljen u Japanu 80-ih godina proSlog veka, da oznac¢i materijale sa kontinualnom promenom u
sastavu, proizvedene za termicku izolaciju na kosmic¢kim brodovima [1]

U okviru nacionalnog programa japanske Vlade 1987. god. formiran je projekat razvoja strukturnog
materijala koji ¢e moci da se koristi kao termicki Stit za kosmicke brodove. Uslovi kao Sto su temperatura
na povrsini kosmickog broda od oko 1850 °C i temperaturska razlika od oko 1600 °C, u oksidacionoj
atmosferi, zahtevali su materijale koji su termostabilni i otporni na oksidaciju — na spoljasnjoj,
visokotemperaturskoj strani i koji poseduju mehani¢ku ¢vrstoéu na unutradnjoj, niskotemperaturskoj
strani [1,2]. U tom trenutku nije postojao industrijski materijal koji je mogao da izdrzi navedene
ekstremne uslove i izuzetno termo-mehanic¢ko opterecenje. U tu svrhu proizvedena je termicka barijera
¢ija je spoljaSnja povrsina, koja je u kontaktu sa visokotemperaturskim gasovima, izgradena od
termootpornih keramic¢kih materijala koji mogu da obezbede adekvatnu termicku stabilnost, dok je sa
niskotemperaturske strane ova barijera bila izgradena od tvrdog metala, ¢ime je postignuta neophodna
velika termic¢ka provodljivost i mehani¢ka ¢vrsto¢a. Termicka barijera kreirana je tako Sto je sastav
gradijentno variran od keramike do metala, na taj nac¢in, obezbedivanjem optimalne distribucije sastava,
mikrostrukture i/ili poroznosti izmedu nisko- i visokotemperaturske povrSine obezbedena je i efikasna
relaksacija termi¢kog naprezanja. Kao prvi FGM navodi se termicka barijera SiC/C, koja je proizvedena
metodom hemijskog naparavanja, CVD [1,2].

Rezultat kontinualne promene sastava u
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Slika 1.1 Koncept funkcionalno gradijentnih materijala [2]. dizajniranje, proizvodnju i karakterizaciju,



a posebni ciljevi su fokusirani na razvoj tehnika za ostvarivanje gradijenata u sastavu i strukturi, kao i na
postizanje efektivne relaksacije termi¢kog naprezanja. Stalni razvoj FGM izazvan je potrebom za
poboljSanjem materijala koji ¢e moc¢i da zadovolje zahtevne karakteristike novonastalih tehnologija.
Nove tehnologije ¢esto zahtevaju komponente sa visestrukim funkcijama ili komponente koje pokazuju
karakteristike koje ne poseduje ni jedan od trenutno dostupnih materijala. U takvim slu¢ajevima, veoma
¢esto se moraju kombinovati razli¢iti materijali, pri ¢emu svaki mora da zadrZi svoje prednosti. Tu su
svoje mesto nasli FGM. Prema tome, koncept FGM ima za cilj da poboljSa konvencionalne materijale
kao i da kreira nove. Postoji veliki broj potencijalnih primena ovih materijala koji postaju sve znac¢ajniji
kako i sam koncept FGM dobija na znacaju. Ono Sto je tokom godina ocigledno jeste da se interesovanje
za oblast funkcionalno gradijentnih materijala nastavlja i raste sa povecanjem saznanja 0 njihovim
moguc¢nostima.

Danas se FGM, osim za proizvodnju termic¢kih obloga na kosmickim brodovima, koriste i u
elektronskoj industriji za proizvodnju elektronskih materijala i komponenti (piezoelektricne keramike,
termoelektri¢cni poluprovodnici...), za sintezu biomaterijala, za konverziju energije (gradijentna
tehnologija moze znacajno da poboljSa efikasnost materijala za konverziju fotoelektricne,
termoelektri¢ne, termojonske i nuklearne energije), za ¢vrste oksidne gorive ¢elije, elektricno-izolatorske
spojeve, za odvod toplote kod fuzionih reaktora, za proizvodnju keramickih motora, za proizvodnju
optickih tankih filmova, zastitnih obloga protiv habanja i korozije, meduslojeva za spajanje razlicitih
materijala, i mnogih drugih materijala.

Naravno, gradijentni materijali se nisu pojavili tek u XX veku. Kroz ¢itavu istoriju ljudi su koristili
materijale koji su posedovali mikrostrukturni gradijent (kako materijale koje su pronalazili u prirodi tako
i one koje su sami proizvodili), a njihovo prisustvo je potvrdeno u najranijim tragovima umetnosti kao i
medu prvim inZenjerskim konstrukcijama. Postoje primerci davno razvijenih gradijentnih materijala koji
su i danas u upotrebi, kao 5to je npr. povrSinski otvrdnut (cementni) ¢elik koji ima znacajnu tehnoloSku
primenu za termi¢ku izolaciju kod gasnih turbina.
Ono §to je novo i bitno kod FGM jeste ¢injenica
da se gradijent moZe dizajnirati na
mikrostrukturnom nivou i da se na taj nacin mogu

kreirati materijali koji ispunjavaju karakteristike
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Slika 1.2 Popreéni presek i gradijentna struktura:  izvrsne Karakteristike koje se baziraju na strukturi
(a) bambusa, (b) kukuruza i (c) jecma [3].



funkcionalno gradijentnin materijala. Na slici 1.2 prikazan je popre¢ni presek i makroskopska
gradijentna struktura bambusa, kukuruza i jeéma. Na uvecanim fotografijama (b i ¢) mogu se uociti tzv.
snopovi (nalik na zrna) koji imaju ulogu vlakana u ovim biljkama. MoZe se re¢i da su ove biljke
izgradene od kompozitnih materijala ojacanih snopovima vlakana, pri ¢emu su vlakna za oko 10 puta
jaca od matrice. Osim toga, distribucija vlakana je guS¢a u spoljaSnjem regionu i smanjuje se ka
unutradnjem regionu, pa se moZe rec¢i da distribucija vlakana formira gradijentnu strukturu. Ovakva

gradijentna struktura uslovila je istovremenu fleksibilnost i ¢vrsto¢u ovih biljaka [3].

1.1.2 Princip FGM

Izraz gradijentan materijal odnosi se na ¢vrst uzorak dobro definisanog geometrijskog oblika, u kome
karakteristike sastava (Pc) i mikrostrukturni parametri (P,) sistemati¢no variraju kroz poprec¢ni presek, u
jednoj ili vise dimenzija. Funkcionalno gradijentni materijali se definiSu kao materijali sa profilnim
parametrom P(x) koji se mora precizno dizajnirati i kreirati u cilju optimizacije funkcionalne vrednosti te
komponente [4].

Postoje dva tipa parametara sastava, P, predstavlja ili hemijski sastav unutar ¢vrstog rastvora ili
zapreminsku frakciju c,; komponente i od dve ili vise faza, pri cemu su te faze najceS¢e medusobno
nerastvorne.

Mikrostrukturni parametri P, u polikristalnim materijalima su veli¢ina i oblik zrna ili cestica,
orijentacija zrna i mikronaprezanje. U polimernim materijalima bitan dodatni parametar je i
kristalini¢nost.

Osobine FGM podrazumevaju: mehanicke osobine (modul elasti¢nosti, Zilavost, plasti¢nost, ¢vrstocu,
otpornost na trenje i habanje, tvrdoc¢u), hemijske osobine (otpornost na koroziju, biokompatibilnost) i
elektromagnetne osobine (ukljuéujuci i opticke osobine). Opsti simbol koji se koristi za predstavljanje
navedenih osobina je Y;. Treba naglasiti da postoji razlika izmedu prose¢ne vrednosti Y koja opisuje
ponasanje ¢itave komponente i lokalne vrednosti Y(x).

U FGM osobine se gradijentno menjaju sa poloZajem, a gradijent osobina moZe biti stepenast
(skokovit) ili kontinualan (linearan, paraboli¢an ili eksponencijalan) [5,6]. Na slici 1.3 prikazani su
osnovni tipovi gradijenata. Gradijent neke od osobina u funkcionalno gradijentnom materijalu
prouzrokovan je poziciono-zavisnim hemijskim sastavom, mikrostrukturom ili atomskim uredenjem. U
slu¢aju poziciono-zavisnog hemijskog sastava gradijent moze biti definisan tzv. prelaznom funkcijom c;
(X, Y, 2) koja opisuje koncentraciju komponente c; kao funkciju polozaja. Dok su tradicionalni kompozitni
materijali homogene smeSe u kojima je odredena osobina kombinacija osobina svake od komponenata,
funkcionalno gradijentni materijal je dvokomponentni kompozit sa gradijentnim osobinama, a osobine
svake od komponenata su u potpunosti zastupljene. JoS 1972. godine, u teorijskim radovima Bever-a i
saradnika [7,8], pisano je o znacaju funkcionalnih kompozita sa gradijentnom strukturom. Ipak, u to
vreme ovi radovi su imali ograni¢en znacaj, prvenstveno zbog nedostatka pogodnih metoda za

proizvodnju FGM. Trebalo je 15 godina sistematskog istrazivanja da bi se razvio proizvodni proces za



funkcionalno gradijentne materijale (nacionalni istrazivacki program za FGM u Japanu). Od tada, veliki

deo FGM istraZivanja posvecen je usavrSavanju ovih materijala i razvoju metoda za njihovo procesiranje.
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Slika 1.3 Graficki prikaz osnovnih tipova gradijenata [6].

Proces proizvodnje FGM mozZe da se podeli na dva dela, formiranje prostorno nehomogene strukture
(gradiranje) i transformaciju te strukture u kompaktni materijal (konsolidacija). Proces gradiranja se
sastoji od procesa homogenizacije i segregacije. U procesu homogenizacije, oStra granica
(medupovrsina) izmedu dva segmenta se transportom materijala prevodi u gradijent. Tokom procesa
segregacije dolazi do makroskopske homogenizacije materijala - koji je preveden u gradijentni materijal
transportom materije izazvanim nekim spoljaSnjim poljem (na primer gravitacionim ili elektricnim
poljem). Procesi homogenizacije i segregacije proizvode kontinualne gradijente. Procesi konsolidacije se
zasnivaju na postepenom izgradivanju gradijentne strukture iz prekursorskih materijala ili prahova. U
procese konsolidacije spadaju suSenje (ako se za formiranje FGM koriste paste) i sinterovanje. Procesi
konsolidacije moraju da budu prilagodeni pojedinachom FGM; oni moraju da budu paZljivo odabrani
tako da se gradijent osobine ne unisti ili promeni na nekontrolisani nacin. Svakako, treba obratiti paznju i
na neujednac¢eno skupljanje FGM tokom sinterovanja. Na ponaSanje tokom sinterovanja uti¢u veli¢ina i
oblik cestica, poroznost, kao i sastav praha. Ovi problemi moraju da se reSavaju posebno za svaku
kombinaciju materijala i tip gradijenta, uzimajuci u obzir razlic¢itu kinetiku sinterovanja.

Pocetkom 90-ih godina proSlog veka razvijene su mnoge metode za formiranje FGM, ipak jo$ uvek
postoje ograni¢enja u odnosu na upotrebu razli¢itin kombinacija materijala, geometriju uzoraka, kao i
cenu. Dalji ciljevi u oblasti funkcionalno gradijentnih materijala jesu unapredivanje postojecih i razvoj
novih tehnika za proizvodnju FGM. Posebno se istice znacaj modelovanja proizvodnih procesa.
Simulacija procesa omogucuje predvidanje pogodnih eksperimentalnih parametara za proizvodnju FGM

bez makrodefekata.



Na osnovu dimenzija, funkcionalno gradijentni materijali se dele na: FGM filmove, FGM
medupovrsine i masivne (bulk) FGM. FGM filmovi su tanke gradijentne prevlake (debljine od 10 do 10
* m) koje se koriste za povezivanije filmova i supstrata izmedu kojih postoji termomehani¢ko neslaganje.
FGM-medupovrsine (10-10°m) su filmovi koji se koriste za spajanje dva razli¢ita materijala. Od 1990.
god. do danas razvijene su razlicite tehnike za proizvodnju FGM filmova i medupovrsina. Masivni FGM
imaju veliki popreeni presek (102-10" m) i veliku zapreminu. Njihova potencijalna primena je izuzetno
znacajna, npr. za elektri¢ne ili termicke barijere, ili gradijentne ¢vrste oksidne gorivne ¢elije. Metode za

proizvodnju masivnih FGM se stalno usavravaju [9].

1.1.3 Procesiranje” FGM

Kao Sto je vec¢ receno, u funkcionalno gradijentnim materijalima moze da postoji kontinualna ili
diskontinualna promena sastava i/ili mikrostrukture (gustina/poroznost) kroz definisano geometrijsko
rastojanje. Gradijenti mogu biti kontinualni na mikroskopskom nivou, ili mogu sadrzati gradijentne
laminate metala, keramika ili polimera.

Funkcionalno gradijentni materijali mogu da se formiraju iz prahova, rastopa, kao i iz polimera.
Razvijen je veliki broj razli¢itih metoda za proizvodnju FGM koje omogucuju kako kontrolu sastava tako
i kontrolu strukture.

Metode koje se najceSce koriste za proizvodnju FGM su: procesiranje prahova, termi¢ko rasprsivanje,
difuzioni postupak, sedimentacija, sinteza samorasprostiru¢im talasom sagorevanja, reaktivna infiltracija
i druge. Fizicko (PVD) i hemijsko naparavanje (CVD) su tehnike koje se obi¢no koriste za procesiranje
FGM filmova sa gradijentom sastava na nanometarskom nivou. U nastavku teksta opisane su navedene

metode.

1.1.3.1 Formiranje FGM iz prahova

NajéeSée primenjivan postupak za proizvodnju FGM je tzv. procesiranje prahova. Ovaj tehnolodki
postupak za procesiranje materijala i maSinskih komponenata podrazumeva proizvodnju prahova,
formiranje komponenata i sinterovanje (odnosno druge metode konsolidacije). Ova metoda moZe da se
primeni na veliki broj prahova, kako metalnih, tako i legura, jedinjenja i keramika, sa veli¢inama cestica

u rangu od nekoliko nanometara do nekoliko stotina mikrometara.

Procesiranjem prahova mogu da se formiraju sledeci tipovi gradijenata u materijalu:

(i) Gradijent poroznosti i gradijent velicine pora: gradijent poroznosti moZe da se postigne
depozicijom prahova sa cesticama razlicitih oblika ili variranjem parametara depozicije. Gradijent

veli¢ine pora se postiZe variranjem veli¢ine ¢estica.

" lzraz procesiranje podrazumeva sve postupke koji se koriste da bi se proizveo gradijentni materijal.



(ii) Gradijent hemijskog sastava u jednofazhom materijalu: postize se depozicijom prahova sa
kontinualnom promenom hemijskog sastava, gde tokom sinterovanja dolazi do formiranja jednofaznog
materijala sa blagom promenom u distribuciji elemenata.

(iif) Gradijent zapreminskog sadrzaja faze i gradijent velicine zrna u dvo- ili visefaznim materijalima:
u vecini procesa gde se sinterovanje vrsi u prisustvu teéne faze rezultuju¢a mikrostruktura se sastoji od
dve ili viSe faza sa gradijentom u zapreminskom sadrZaju ili u veli¢ini zrna. Takode, tokom sinterovanja

u prisustvu tecne faze moZe da se pojavi i gradijent mikrostrukture.

Formiranje FGM procesiranjem prahova omogucuje preciznu kontrolu sastava i mikrostrukture.
Najpogodniji sistemi za procesiranje ovom metodom su oksid/metal sistemi s obzirom da se ovoj
kombinaciji materijala lako mogu kreirati karakteristike. Ipak, postoji mnogo problema koji se javljaju
tokom istraZivanja i koje treba prevazi¢i [10].

Proizvodnja FGM metodom procesiranja prahova, osim izbora materijala, ukljuéuje nekoliko koraka:
odredivanje optimalnog sastava za efikasnu relaksaciju termickog naprezanja; stepenasto ili kontinualno
slaganje prahova sa razli¢itim odnosom komponenata prema prethodno utvrdenom profilu sastava (sa
Zeljenim oblikom i veli¢inom uzorka); kompaktiranje naslaganih prahova i njihovo sinterovanje sa ili bez
pritiska (koje se razlikuje od kompaktiranja i sinterovanja pojedinacnog sloja). Kompakti prahova sa
razlicitim odnosima metal/keramika najcesce pokazuju razlicite osobine tokom sinterovanja, Sto moze da
dovede do razli¢itih defekata u FGM (kao Sto su savijanje, listanje i formiranje pukotina). PonaSanje
tokom sinterovanja karakteriSe se sa tri parametra na krivoj skupljanja: (1) temperatura pocetka
sinterovanja, (2) nagib krive sinterovanja u odnosu na temperaturu i (3) finalno skupljanje. Za sam
proces sinterovanja veoma su bitne karakteristike cestica polaznih prahova. Mimimalne dimenzije
slojeva i kontrola tih dimenzija, zavise od velicine ¢estica u polaznim prahovima, kao i od metode za
slaganje slojeva. Metoda slaganja sloj-po-sloj omogucuje kontrolu profila sastava do 0.2 mm dok se npr.
sa metodom sprej depozicije moze postic¢i kontrola do 0.01 mm. Nepovoljni efekti koji se javljaju tokom
procesa sinterovanja mogu da se izbegnu ako se sinterovanje vrSi pod pritiskom (toplo ili toplo-

izostatsko presovanje).

1.1.3.1.1 Depozicija slojeva uz stepenastu izmenu sastava

(a) Presovanie slojeva (slaganje prahova u kalupu). Ovo je jednostavna i veoma ¢esto koriS¢ena metoda kojom se
gradijent formira depozicijom slojeva prahova ¢iji je sastav razlic¢it. Nedostaci ovog postupka su: diskretne
promene, ogranic¢en broj slojeva (do 10 u laboratorijskim uslovima, i ne viSe od 2-3 u industrijskim uslovima),
ograni¢ena debljina pojedinih slojeva (obi¢no ne manje od 1 mm), ogranicena veligina ispresaka (<100 cm?),
diskontinualna proizvodnja i mala produktivnost. Ipak, ova metoda omogucava uspesna laboratorijska istrazivanja

FGM sistema [5,11,12].



(b) Kontinualna suva depozicija slojeva. Kontinualni proces tokom koga se depozicija prahova razli¢itog sastava
vrsi na beskonac¢noj traci. Rezultat sekvencijalne depozicije prahova je postojanje stepenastog gradijenta. Razvijen

je specijalni sinhronizovani distributor koji omoguc¢ava kontinualnu promenu sastava [5].

(c) Laminacija slojeva. Tanki slojevi razli¢itog sastava prahova mogu da se proizvedu razli¢itim metodama, npr.
valjanjem prahova ili livenjem traka, sjedinjavanjem takvih pojedina¢nih slojeva formira se materijal u kome
postoji stepenasti gradijent. Valjanjem prahova moguce je razviti slojeve debljine u rangu od 1 mm. Metodom
livenja traka, upotrebom finih cestica, moguce je formirati slojeve debljine do nekoliko desetina um. Formiranje
FGM metodom livenja traka ima veliki potencijal za industrijsku primenu, u ovom slu¢aju broj slojeva ogranicen je
cenom proizvodnje. Laserskim secenjem pripremljenih FGM mogu da se formiraju razliciti sloZeni oblici. Za
metodu valjanja prahova pogodni su samo oni prahovi ¢ijim se valjanjem formiraju ¢vrsti slojevi, dok metoda
livenja traka zahteva upotrebu veziva koja se moraju ukloniti pre sinterovanja. Tokom finalne konsolidacije

pripremljenih slojeva cesto se koristi metoda toplog presovanja, istovremeno moze da se odvija i SHS reakcija [5].

(d) Rasprsivanje vlaznih prahova i metoda termickog rasprSivanja. Prahovi u tankom sloju mogu da se nanesu na
supstrat metodom rasprsivanja pogodne suspenzije [13-15]. Minimalna debljina slojeva je kontrolisana velicinom
kapi koje se rasprsuju.

Termicko rasprSivanje podrazumeva da se Zeljeni materijal (u obliku praha, Stapa ili Zice) uvodi u struju gasa
koja je pod visokim pritiskom i na visokoj temperaturi. Cestice se pri prolasku kroz komoru tope, ubrzavaju se
prema supstratu o koji udaraju, pri éemu se izravnaju, podlezu brzom hladenju (kaljenju) i formiraju sloj. PazZljivim
podeSavanjem parametara rasprSivanja moguce je kontrolisati sastav finalnog proizvoda i njegovu mikrostrukturu,
samim tim i njegove karakteristike. Moguce je formiranje tankih slojeva (10-20 um), minimalizacija debljine
slojeva omogucava formiranje kontinualnog gradijenta tj. u finalnom proizvodu nije mogucée razlikovati
pojedinacni sloj.

Pri termi¢kom rasprsivanju izvori toplote u koje se materijal unosi mogu da budu luk, plamen i plazma. Ako se
kao izvor toplote koristi luk, materijal mora da bude u obliku elektroprovodne Zice, dok se u plamen unose ili prah
ili Zica. Za rasprSivanje pomocu plazme koristi se prah. Zbog velike operativne temperature i sposobnosti da se
postigne velika brzina cestica, plazma se Koristi za procesiranje vatrostalnih materijala velike gustine i izvrsnih
karakteristika. Plazma rasprsivanje se Koristi i za dobijanje gradijentnih prevlaka [14,15]. Termi¢ko rasprSivanje se
tradicionalno koristi za proizvodnju razligitih zastitnih obloga koje mogu biti keramicke, metalne i polimerne, na
razli¢itim supstratima [16]. Problem koji moze da se pojavi kod FGMa procesiranih ovom metodom jeste 103
kontakt izmedu gradijentne prevlake i supstrata, zbog ¢ega je veoma bitan odabir supstrata. Jedini nedostatak ove

metode je velika cena.

(e) Potapanje u suspenziju. Ako se porozni materijal sekvencijalno unosi u suspenziju sa prahovima razli¢itih
karakteristika, te¢nost se zahvaljuju¢i kapilarnim silama uvlaci u pore ostavljaju¢i na povrSini slojeve sa
stepenastim gradijentom [5]. Ova metoda ima veliki potencijal za serijsku proizvodnju, uz ograni¢avajuéi broj

slojeva.

(f) Livenje traka i komada. Ove metode imaju veliki potencijal za serijsku proizvodnju materijala sa ograni¢enim
brojem slojeva, one se stalno usavrSavaju i modifikuju u zavisnosti od materijala koji se koriste za procesiranje

FGMa [17]. Metodom livenja traka moguce je sukcesivno razviti viSe traka koje se nakon sinterovanja prevode u



monolitnu keramiku. Tokom laminacije bitno je kontrolisati tri parametra: temperaturu, pritisak i vreme suSenja.
Temperatura koja ¢e se primeniti zavisi od vrste i koli¢ine plastifikatora i veziva u pasti (suspenziji). Vreme susenja
mora da bude dovoljno da se osusi citav sloj, tokom suSenja moguce je primeniti dodatni pritisak da bi se obezbedio
kontakt izmedu slojeva ali se mora voditi racuna da ne dode do savijanja laminata [18]. Metodom livenja traka u
gradijentnom magnetnom polju formirani su feromagnetni-nemagnetni FGMi. U ovom slu¢aju gradijent sastava se
postize na osnovu razlike u magnetnoj susceptibilnosti izmedu feromagnetnih i nemagnetnih gestica [19,20].
Metodom livenja traka uspeSno se pripremaju i funkcionalno gradijentne piezoelektricne keramike [21,22].
Prednost funkcionalno gradijentnih u odnosu na tradicionalne bimorfne piezoelektricne keramike je Sto nema
raslojavanja, izbegnuto je formiranje naprezanja, na taj na¢in je znac¢ajno produzen vek trajanja ovih komponenata.

Metode livenja traka i komada koriste se u elektronskoj industriji za sintezu FGM koji imaju raznovrsnu
primenu u velikom broju komponenata, kao $to su npr. kondenzatori, piezoelektri¢ni” i elektrostriktivni™ uredaji,
feromagnetne memorije, keramicki i kataliticki supstrati, elektrode za gorive ¢elije, separatori u baterijama, filteri, i
mnogi drugi. Poroznost se kontroliSe upotrebom agensa za formiranje pora, najéeSce je to neko organsko jedinjenje
koje sagori tokom procesa uklanjanja veziva, ostavljajuci za sobom stabilne pore, koje se ne menjaju tokom procesa
sinterovanja [23]

U poredenju sa konvencionalno pripremljenim viSeslojnim kerami¢kim materijalima (presovanim i
sinterovanim tabletama), metodom livenja traka dobijaju se mnogo kvalitetniji senzorski elementi. Pri upotrebi
konvencionalne tehnike postoji ograni¢enje u minijaturizaciji uzoraka dok upotrebom metode livenja traka nema
ogranic¢enja debljine dobijenih uzoraka, takode, nema ogranic¢enja pri upotrebi sistema rastvarac/vezivo. Senzorski
elementi pripremljeni tehnikom livenja traka imaju mnogo bolji odnos signal/Sum, mnogo krace vreme odgovora na
signal i bolju reproducibilnost od uzorka do uzorka [18]. Osobine ovako pripremljenih viSeslojnih materijala nakon
sinterovanja (npr. mikrostruktura, gustina i dielektri¢ne karakteristike), zavise prvenstveno od osobina polaznog

keramickog praha kao i od temperature sinterovanja [24,25].

(9) Proces formiranja c¢vrstog materijala slobodnog oblika. Kompjuterski kontrolisana metoda za proizvodnju
FGM-a u kojoj se vruca smeSa prah/vezivo, pogodne tec¢ljivosti, nanosi principom istiskivanja mlaza. Tokom
hladenja ova sme3a o¢vricava i formira slobodno telo. Ako se pri nano3enju svakog sledeceg sloja varira sastav

praha, dobijeni materijal ¢e imati trodimenzionalnu gradijentnu strukturu [5].

(h) Suvo meSanje. Jos jedna metoda kojom je moguce formiranje masivnih FGM, uz precizno kontrolisanje sastava
i formiranje kontinualnog gradijenta [26]. Prahovi se nalaze u odvojenim posudama, kontrolisano se unose u
komoru za meSanje (od odnosa 100% komponente 1 i 0% komponente 2 do 0% komponente 1 i 100% komponente
2), iz koje se presovane, u vidu pahulje, unose u kalup. Nakon depozicije vrsi se ili hladno presovanje i

sinterovanje, ili izostatsko presovanje. Relativno brza metoda za procesiranje (1 cm/min).

“ Piezoelektricni efekat — osobina nekih materijala da pri delovanju sile (pritiskanja ili istezanja) na njihovu
povrsinu dolazi do pojave elektromotorne sile. Intenzitet elektromotorne sine zavisi od vrste materijala i pritiska.

- Elektrostrikcija (piezoelasti¢ni efekt) - pojava inverzna piezoelektrichom efektu. To je osobina nekih materijala
da se skracuju ili izduZuju kada se na njihove povrSine pomocu elektroda dovede elektri¢ni napon. Od polariteta
materijala zavisi da li ¢e do¢i do skrac¢ivanja ili izduzivanja.
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1.1.3.1.2 Depozicija slojeva uz kontinualno menjanje sastava smesa

(a) Formiranje FGM pomocu centrifugalne sile (Centrifugal Powder Forming, CPF). SmeSa prahova sa
kontinualnom (i kompjuterski kontrolisanom) promenom sastava se postavi na rotirajudi distributivni disk. Tokom
rotiranja diska cestice se ubrzavaju i rasporeduju po unutraSnjem zidu rotirajuceg cilindra. Naizmeni¢no se nanose

sloj praha i sloj organskog veziva. Metoda je ograni¢ena na formiranje cilindri¢nih FGM [5].

(b) Sedimentacija gravitacionom silom. Sedimentacija se vrSi u koloni kroz koju se cestice krecu razlic¢itom
brzinom usled razlike u gustini ili veli¢ini. Na ovaj na¢in formira se gradijent poroznosti ili sastava. U
laboratorijskim uslovima, ovom metodom su formirani cilindricni FGM dijametra od 50 mm. Nakon finalne
konsolidacije, visina FGM mozZe da bude 10 mm ili ve¢a. Ova metoda, usled svoje jednostavnosti, ima potencijalnu

primenu za proizvodnju plocastih FGM vecih dimenzija [5].

(c) Centrifugalna sedimentacija. Gradirane strukture mogu da se formiraju iz suspenzija prahova (finih cestica)
primenom centrifugiranja. S obzirom na ograni¢enu koncentraciju u suspenziji, ovom metodom mogu da se
formiraju samo tanki filmovi [5]. Pri sedimentaciji iz suspenzije osnovni parametri koji uticu na proces i
omogucavaju formiranje gradijentne strukture su osobine praha (gustina, oblik i veli¢ina ¢estica) i osobine te¢nosti

(gustina, viskoznost i sposobnost kvadenja), kao i kontrola zapreminskog odnosa prah/te¢nost.

(d) Elektroforetska depozicija (EFD). FGM moZe da se formira elektroforetskom depozicijom iz homogene
suspenzije koja sadrzi viSe od jedne komponente, a na osnovu razlike u elektroforetskoj pokretljivosti razli¢itih
prahova. Mogu se naizmeni¢no koristiti suspenzije koje sadrZze neku komponentu u razli¢itim koncentracijama, ili
se u odredenim vremenskim intervalima u postojecu suspenziju mogu dodavati odredeni sadrZaji Zeljene
komponente [5]. Brzina keramicke cestice u suspenziji o zavisi od elektroforetske pokretljivosti « i jacine
primenjenog elektri¢nog polja E:
v=uE.
Pokretljivost je definisana osobinama disperganta i zeta potencijalom &estica &:
p=20r
n

gde je 7 viskoznost a ¢ dielektricna konstanta disperganta. Da bi se formirala stabilna suspenzija i da bi se
postigla razlika u elektroforetskoj pokretljivosti mora se voditi racuna pri odabiru surfaktanata i primenjenoj pH. Da
bi se izbegla aglomeracija i kolektivna depozicija ¢estica usled njihove interakcije koriste se razblaZzene suspenzije.

Razvijen je model za proces EFD kojim je moguce predvideti gradijent sastava u pripremljenom uzorku, kao i u
sinterovanom materijalu. Na osnovu tog modela moguce je izracunati gradijent sastava u FGM na osnovu polaznog
sastava suspenzija, operativnih parametra EFD i karakteristika EFD koje zavise od karakteristika prahova koji se
koriste (kao Sto su: efektivno naelektrisanje, elektroforetska pokretljivost, specifi¢na provodljivost intermicelarne
te¢nosti i specificha otpornost deponovanog praha). Ovi parametri se odreduju u toku procesa EFD za svaki od
prahova ponaosob a zatim se unose u model za simulaciju procesa formiranja FGMa [27]. Zahvaljujuéi postojanju
ovakvog modela moguce je precizno dizajniranje a zatim i EFD procesiranje profila sastava u FGM (kako

koncentracionog gradijenta tako i debljine svakog od slojeva).
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EFD se sastoji od dva procesa: kretanja naelektrisanih ¢estica praha kroz suspenziju u primenjenom elektri¢cnom
polju izmedu dve elektrode (elektroforeza) i depozicije ovih ¢estica na jednoj od elektroda. Gradijent materijala se
postiZze na osnovu sastava suspenzije u momentu depozicije. Elektroforetskom depozicijom su do sada kreirani
razni keramicki materijali, ukljucuju¢i: prevlake, kompozite oja¢ane vlaknima, laminatne materijale i porozne
membrane [27]. Preduslov za uspeSnu proizvodnju FGM metodom EFD je potpuna kontrola procesa.

EFD je jeftina metoda za brzo procesiranje, kako skokovitog tako i kontinualnog gradijenta u materijalima.
FGM koji se formiraju ovom metodom su najéedce jednostavnog oblika, ali je moguce i formiranje sloZenih oblika.
FGM procesirani metodom EFD su velike gustine, sa uniformnom distribucijom komponenata unutar homogenih

slojeva. Ovakvi FGM su velike ¢vrstoce, otporni na lom i sa malim zaostalim naprezanjem [28-30].

(e) Filtracija pod pritiskom/vakuum slip casting. Kontinualnim menjanjem sastava praha kojim se snabdeva sistem
za filtriranje moguce je kreirati sloj sa jednodimenzionalnim gradijentom. Pritisak moZze da se postigne delovanjem
gasa ili te¢nosti. Upotrebom specijalnih filtera moguce je kreirati aksijalni i radijalni gradijent. Isti princip se moze

primeniti i za izlivanje komada (slip casting) [5].

(f) Ink jet Stampa. Tehnika kojom se metodom ,tacka po tacka“ keramicko ,mastilo” nanosi na supstrat. Keramicke
Cestice prolaze kroz rasprdiva¢ na printeru, kapi kerami¢kog mastila se kre¢u prema supstratu gde se rasprostiru
stvarajuc¢i sloj debljine manje od 1 um. Posle sagorevanja organske komponente debljina sloja je jednaka
prose¢nom dijametru sinterovanog zrna, a zavisi od prirode keramike i temperature sinterovanja. Kompjuterskim

programom se kontroliSu oblik i debljina slojeva, kao i mikrostruktura [31].

(9) Sito Stampa. Metodom sito Stampe moguce je proizvesti FGM ¢ija je debljina manja od 100 pum [32-34]. Paste
pripremljene od keramickih prahova i organskih komponenata se u vidu tankih slojeva (filmova) sukcesivno
Stampaju na supstrat (sinterovan keramicki materijal, najéeSce Al,O3) i suSe, a zatim se kao celina sinteruju.
Nedostatak ove metode je relativno niska temperatura sinterovanja usled cega se formiraju porozni FGM. Promena
debljine sloja se postize promenom gustine sita (brojem meSa). FGM procesirani metodom sito Stampe imaju
primenu kao razli¢iti senzori, ultrazvu¢ne i mikroelektronske komponente.

Metodom 3D Stampe moguce je formiranje FGM sa trodimenzionalnim gradijentom. Ovako pripremljeni FGM
su malih dimenzija i tankih individualnih slojeva. U ovom procesu svaki od slojeva se formira rasprostiranjem
prahova i njihovim selektivnim povezivanjem vezivom koje se unosi metodom ink jet Stampe. Posle sukcesivnog
ponavljanja ovog procesa, nevezani (slobodan) prah se uklanja a ostaje 3D materijal, koji se nekim od procesa

konsolidacije prevodi u FGM [5].

(h) Procesiranje FGM metodom hemijskog naparavanja (CVD). CVD podrazumeva depoziciju materijala iz
gasovite faze, koja se postiZze primenom razli¢itih vidova energije (toplota, svetlost, plazma, itd.) na materijale koji
su uvedeni u CVD reaktor. Hidridi, bromidi i hloridi su najéeS¢e koriS¢eni polazni materijali. Kontinualnim
menjanjem odnosa u smesi gasova, ili kontrolisanjem CVD uslova, kao Sto su temperatura depozicije, pritisak gasa
ili brzina protoka gasa, moguca je ralativno laka sinteza razlicitih FGM (do maksimalne debljine reda veli¢ine
nekoliko cm) [35,36]. U tabeli 1.1 prikazani su primeri FGMa pripremljenih metodom CVD.

Jedna od najznacajnijih primena FGMa pripremljenih metodom CVD jeste za razvoj i proizvodnju termickih
obloga za kosmicke brodove. U ovom slucaju najvaznije je pravilno izabrati materijale ¢ije osobine mogu da

zadovolje te ekstremne uslove. Na primer, model ,nosa” rakete dijametra 50 mm, od C-C kompozita, prevucen je
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CVD metodom sa SiC/C FGM. Nakon toga SiC/C FGM je obloZen SiC (koji nije FGM) debljine 100 um. Ova
komponenta je izloZena supersoniénom gasu na oko 1900 K, u toku 60 s. Dok su obi¢ne SiC obloge pucale posle
samo jednog izlaganja ovakvim uslovima, navedena obloga, zaSticena slojevima FGM izmedu slojeva C-C
kompozita i obloge od SiC mozZe da izdrzi i do 10 ciklusa.

Termicka obloga SiC/C, koja se navodi kao prvi proizveden FGM, formirana je metodom CVD [2].

Tabela 1.1 Primeri FGMa pripremljenih metodom CVD [35].

karbidi ZrC/C, SiC/C, TiC/C, SiC/TiC, SiC/TIiC(SIC), C/B,C/SiC
oksidi Si0,/Si0,(Ge0,)
nitridi BN/SisN,

(i) Sinteza samorasprostiru¢im talasom sagorevanja (SHS). FGM se mogu sintetisati metodom sagorevanja tj.
metodom samorasprostiruc¢ih talasa sagorevanja, koja se bazira na brzoj egzotermnoj hemijskoj reakciji. Ovako
sintetisani FGM imaju veliku gustinu. Termicka energija neophodna da izazove ovaj proces potice iz unutrasnjeg
hemijskog izvora, a ne iz spoljasnjih, najéesce skupih izvora (npr. peci). Ovaj proces se Koristi za sintezu prahova, a
takode i za sintezu materijala kao Sto su visoko-vatrostalne keramike i visoko-temperaturska intermetalna jedinjenja
- koja je, inace, teSko pripremiti nekim drugim nacinom sinteze. Osim toga ova metoda se koristi i za pripremanje
kompozitnih materijala keramika-metal i keramika-intermetalno jedinjenje. Sinteza se vr3i iz serije smeSa prahova
koji treba da reaguju da bi formirali neki od konstituenata FGMa. Svaka od ovih smeSa sadrZi neznatno razlicit
procenat reaktanata, tako da svaka smeSa proizvodi jednu (prethodno odredenu) zapraminsku frakciju konstituenata
tokom procesa sinteze sagorevanjem. Pre procesa sagorevanja, uzorci se pripremaju tako 3to se odredene koli¢ine
prahova slazu u vidu slojeva, na takav nacin da viseslojna smeSa prahova verodostojno proizvede gradijent sastava
koji se zahteva u finalnom FGM. SmeSa prahova se zatim pali, nakon ¢ega se generiSe talas sagorevanja, koji
prolazi kroz ¢itavu smeSu - prozima reaktante i proizvodi Zeljeni materijal. Ovaj proces gorenja izgleda kao iskra
koja se prenosi sa jedne strane na drugu. Visoka temperatura koja se razvija u sagorevajuc¢em talasu je delotvorna,
ne samo zato Sto omogucuje sintezu visokotemperaturskin materijala ve¢ i zbog toga S$to generiSe te¢nu
intermedijernu fazu (koja moze da bude ili rastopljeni reaktant ili rastopljeni produkt pre kristalizacije) cije
prisustvo pozitivno uti¢e na proces densifikacije. Osim toga, velika brzina prostiranja talasa (do 0.3 m/s) u
kombinaciji sa velikom brzinom hladenja uzorka odmah po prolasku talasa sagorevanja (>500 Ks) sprec¢avaju
migraciju faza na velikom rastojanju i samim tim segregaciju materijala do koje moZe da dode pri drugim
procesima proizvodnje FGM. Primena mehanickog optereéenja na uzorak tokom procesa sagorevanja, u nekim
slu¢ajevima, moze da dovede do formiranja niskoporoznog FGM. Mehani¢ko optere¢enje podrazumeva toplo
presovanje, hidrostaticko presovanje i presovanje s oprugom. U tabeli 1.2 prikazani su FGMi sintetisani SHS
metodom [37]. Svaki od navedenih materijala sadrzi vatrostalnu keramiku i metalnu ili intermetalnu fazu.
Potvrdeno je da su ovi materijali posebno Kkorisni u uslovima ekstremnog mehani¢kog ili termomehanic¢kog
optere¢enja. Osim toga, neki od ovih kompozitnih materijala, ili kao FGM ili u jednostavnijem sluc¢aju — kao
homogeni (tj. prostorno uniformni) kompoziti ne mogu se pripremiti ni jednom drugom metodom. Ova osobina je

posebno atraktivan aspekt SHS procesa.
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Tabela 1.2 Kombinacija materijala u FGM dobijenih SHS metodom [37].

materijali metoda za povecanje gustine
TiC/N hidrostaticko presovanje
TiC/Ni3Al toplo presovanje
Cr3C,/Ni hidrostaticko presovanje
TiB,/Ni hidrostaticko presovanje
TiB,/Cu hidrostaticko presovanje i
presovanje pomocu opruge
ZrO,/TiAl
(Ti-Si-0)/Ti hidrostaticko presovanje
(TiB,-Zr0O,)/Cu toplo presovanje
(MoSi,-SiC)/TiAl hidrostaticko presovanje
TiB,/TiAlg/Al
(Al,03-SiC)(Al,O5-TiC)/Al hidrostaticko presovanje

Moze se re¢i da procesiranje prahova nudi razlicite moguénosti za pripremanje gradijentnih
mikrostruktura. Ve¢inom navedenih metoda moZe da se formira jednodimenzionalni gradijent, a usled
razvoja nekih od metoda moguce je dizajniranje i trodimenzionalnih gradijenata u materijalima. Osnovne
teSkoce pri proizvodnji gradijentnih uzoraka iz prahova poti¢u od konsolidacije nehomogenih kompakata
tokom sinterovanja. Svaki gradijentni sistem zahteva paZljiv odabir prahova i uslova sinterovanja, ili
primenu spoljasnjeg pritiska da bi se postigla puna gustina bez savijanja. Neke od prethodno navedenih
metoda su veoma ekonomicne i imaju dobar potencijal za industrijsku primenu, ostale se primenjuju u

svrhu laboratorijskih istrazivanja ili za specijalne hamene.

1.1.3.2 Formiranje FGM iz rastopa
Pri formiranju FGM iz rastopa gradijent se postize transportnim procesima. Proizvodnja FGM iz rastopa

se najceSce koristi kada je jedan od konstituenata metal.

(a) Centrifugalno livenje. Pri centrifugalnom livenju ¢estice vatrostalne faze su dispergovane u metalnom rastopu.
Te cestice mogu biti formirane in situ tokom hladenja rastopa ili prethodno dispergovane. Ako se rastop lije u
centrifugi, razlika u gustini izmedu cestica i rastopa dovodi do formiranja gradijenta koncentracije cestica. Ako se

koriste plocaste ¢estice, tokom procesa centrifugalnog livenja moZe da se formira i gradijent orijentacije ¢estica [5].

(b) Sedimentaciono livenje. Ovom metodom proizvode se jednodimenzionalni FGM sa gradijentom akusti¢ne
impedanse” [5,38]. Znacaj FGM sa gradijentom impedanse jeste §to mogu da redukuju akusti¢no neslaganje izmedu

visokoimpedansnih PZT ultrazvuénih pretvaraca i niskoimpedansnih materijala kao Sto je npr. telesno tkivo.

(c) Kontrolisano ispunjavanje kalupa. Vr3i se sukcesivno izlivanje dva rastopa. U procesu gravitacionog livenja,
kalup se prvo delimi¢no ispuni jednim od rastopa, zatim se u slede¢em koraku drugi rastop izliva preko delimi¢no
océvri¢enog prvog materijala [5]. Sirina gradirane medupovrsine kontrolide se stepenom solidifikacije prvog rastopa
u trenutku kada je izliven drugi rastop. Ako se livenje vrsi u rotiraju¢em kalupu mogu se dobiti FGM komponente

cilindri¢nog oblika.

* akusti¢na impedansa je definisana kao proizvod gustine i brzine zvuka.
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(d) Usmerena solidifikacija. Usmerenom solidifikacijom je moguce proizvesti makroskopski, jednodimenzionalni
koncentracioni gradijent sa radijalnom simetrijom. Za formiranje FGMa koristi se razlika u sastavu izmedu ¢vrstog
i te¢nog dela smeSe. Da bi se izbegla solidifikacija u stabilnom stanju, sa konstantnom koncentracijom ¢vrste faze
(a pre pocetka procesa formiranja gradijenta), mora da se vrSi intenzivnho meSanje rastopa. Postupak usmerene
solidifikacije obavlja se u vertikalnoj peci, u kojoj se temperaturski gradijent generise ugradivanjem kalemova za
hladenje na vrhu i dnu peci. Uzorci se tope unutar peci a zatim se konstantnom brzinom pomeraju ka hladnijoj zoni.
Usled toga, smer solidifikacije je nagore, pa se za elemente smeSe koji imaju vecu gustinu nego Sto je gustina

elemenata matrice generiSe gradijent gustine u rastopu [5].

(e) Proces infiltracije. Ova metoda je pogodna za formiranje FGMa koji sadrze faze sa veoma razli¢itim
temperaturama topljenja. Ovim procesom se kao prvo formira vatrostalna faza u kojoj postoji gradijent poroznosti,
a zatim se unese u rastop sa nizom tackom topljenja, na povisenoj temperaturi. Vatrostalna faza koja se prva
formira mora da sadrzi otvorene pore i da bude nerastvorna u rastopu. Na poviSenoj temperaturi dolazi do
infiltracije rastopa u prethodno formiranu fazu. Proces infiltracije je posebno atraktivan za proizvodnju
metal/keramika i staklo/keramika FGMa [5]. Ipak, u sistemima metal/keramika ne postoji spontana infiltracija
(ugao kvaSenja @ > 90°). Veée pore mogu da se ispune primenom pritiska tokom procesa infiltracije. Pritisak p
neophodan za kompletnu infiltraciju cilindri¢nih pora radijusa ry je:

D= -2,y COS®

"

gde je y v povrSinski napon rastopa.

1.1.3.3 Formiranje polimernih FGM

U polimernim, kao i u prethodno navedenim, materijalima gradijenti sastava ili mikrostrukture su
neophodni da bi se postigla optimalna kombinacija osobina komponenata, kao Sto su npr. teZina,
povrsinska tvrdoca, otpornost na habanje, otpornost na udar i Zilavost. Polimeri sa gradijentom
poroznosti, kao 3to je npr. tzv. poliuretanska pena, iako male teZine imaju veliku otpornost na udar i
koriste se za proizvodnju instrument tabli ili oslonaca za glavu u automobilima. Takode su procesirani
gradirani polimerni kompoziti sa vlaknima, gradirane polimerne mreze, gradirani biodegradabilni
poliestri i drugi. U poredenju sa keramickim ili metalnim FGM sistemima, procesiranje polimernih FGM
je ograniceno [5].

U polimernim kompozitima, gradijent oja¢anja moze da se ostvari centrifugiranjem, koje se vrsi pre
procesa polimerizacije. Takode, gradijent koncentracije ili orijentacije vlakana moze da se ostvari
tehnikom laminacije. Ako neki polimer na razli¢itim temperaturama ima veoma razlic¢ite mikrostrukture,
onda se gradijent osobina moze ostvariti primenom gradijenta temperature tokom procesiranja tog

polimera.
1.1.3.4 Razlic¢iti postupci sinterovanja FGM

Najc¢ed¢i nacini sinterovanja FGM su: toplo presovanje (uniaksijalno ili izostatsko), sinterovanje u

prisustvu te¢ne faze, lasersko i plazma sinterovanje. Veoma je vazno da se tokom sinterovanja ocuva
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gradijent koji je formiran tokom procesiranja kompakata. Pri sinterovanju masivnih uzoraka u ¢vrstom
stanju, difuzione duZine su najceSce toliko male da je uslov ocuvanja gradijenta ispunjen. Medutim,
tokom sinterovanja u te¢noj fazi, zbog moguc¢eg formiranja makroskopskog protoka, moguce je unistiti
postojeci gradijent. lIpak, tokom viSegodisnjih istraZivanja pokazano je da se kod nekih sistema
koncentracioni gradijent moZe ocuvati iako se sinterovanje deSava u prisustvu teéne faze, StaviSe da
sinterovanje u prisustvu te¢ne faze moze da bude veoma efikasno, s obzirom da se svi neophodni procesi
transporta deSavaju u te¢noj fazi koja je prisutna u svim delovima uzorka [4,39]. Moguce je da se protok
tecnosti pri sinterovanju u prisustvu teéne faze svesno iskoristi za formiranje gradijenta. Ako je
formirana ¢vrsta komponenta u kojoj postoji gradijent veli¢ine Cestica, redistribucija te¢nosti koja se
deSava usled delovanja kapilarnih sila moze da dovede do formiranja koncentracionog gradijenta. Ovaj
proces redistribucije izazvan je tendencijom sistema da minimalizuje slobodnu energiju izmedu
unutradnje povrsine i medupovrsina.

Mikrotalasno (MT) sinterovanje ima izvesne prednosti u odnosu na konvencionalne metode
zagrevanja, recimo, pri upotrebi nanokristalnih keramickih prahova nema rasta zrna tokom sinterovanja,
tj. odrzava se nanometarska veli¢ina zrna u sinterovanom materijalu. Sa druge strane, nedostatak MT
sinterovanja je postojanje gradijenta elektromagnetnog polja unutar peci [5].

Sinterovanje se deSava na temperaturi koja je ista u citavoj zapremini funkcionalno gradijentnog
uzorka. Poznato je da je Kkinetika sinterovanja odredena Arrhenius-ovim izrazom u kome je energija
aktivacije funkcija sastava a usled toga i funkcija poloZaja unutar koncentracionog gradijenta. Prema
tome, brzina sinterovanja izmedu dve ta¢ke u gradijentu varirace sa Arrhenius-ovom funkcijom koja je
kontrolisana razlikom aktivacionih energija te dve komponente. Zbog toga postoji velika zavisnost brzine
sinterovanja od sastava i velika razlika u brzinama densifikacije u razlicitim oblastima gradijentnog
uzorka. To moZe da dovede do velike razlike u poroznosti, ili do razli¢ite brzine skupljanja razli¢itih
slojeva, §to kona¢no dovodi do savijanja uzoraka ili do formiranja pukotina u onim delovima uzorka koji
se zbog svog sastava brze skupljaju [4].

Velika razlika u brzinama sinterovanja unutar uzorka, koja je posledica postojanja gradijenta sastava,
moZze da se kompenzuje upotrebom prahova sa razli¢itom veli¢inom ¢&estica, paZzljivo podeSenih prema
rangu sastava. Stavise, da bi se te razlike kompenzovale neophodno je voditi ra¢una o sastavu i veligini
Cestica, ali i upotrebiti mnogo prefinjeniju opremu i povecati cenu proizvodnje [23]. Takode je poznato i
da aditivi koji se dodaju da bi poboljsali sinterovanje imaju veliki uticaj na brzinu skupljanja, pa se zbog
toga dodaju u razlicitim koncentracijama svakom sloju. Ti aditivi mogu da imaju i negativan uticaj na
mehanic¢ke Kkarakteristike sinterovanih uzoraka. Drugi na¢in za izbegavanje stvaranja defekata u
materijalu tokom sinterovanja jeste da se sinterovanje zapoc¢ne na temperaturi prilagodenoj sastavu
(sloju) koji se najbrze skuplja u okviru gradijenta a zatim da se polako zagreva sve dok sloj koji se
najsporije skuplja ne dostigne neophodnu temperaturu. Nazalost, ovakav nacin sinterovanja najceSce
izaziva pojavu rekristalizacije i rasta zrna u onim slojevima koji se najbrze sinteruju tj. koji se sinteruju

na najnizoj temperaturi [4].
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Treba naglasiti da postoje metode procesiranja FGMa koje ne zahtevaju dodatno sinterovanje da bi se
formirali FGM velike gustine, takve metode su npr. lasersko presvlacenje i metode tokom kojih se
deSava SHS reakcija [5].

1.1.4 Mehanicke karakteristike FGM

Jedan od osnovnih zahteva pri dizajniranju savremenih materijala je kombinovanje naizgled nespojivih
termomehanickih karakteristika u okviru jedne iste komponente, npr. termostabilnost i otpornost prema
koroziji, veliku ¢vrstoéu na visokoj temperaturi, veliku otpornost na habanje, veliku tvrdoéu u
elementima pod optere¢enjem. U velikom broju slucajeva ovaj problem moZe da se reSi oblaganjem
komponenata razli¢itim materijalima. Sa aspekta strukture, osnovni nedostatak ovih tehnika (posebno
oblaganja metala slojem keramike) jeste veliko termicko i rezidualno naprezanje i relativno loSa ¢vrstoca
veze izmedu slojeva. Kod tankih filmova, obloga i viSeslojnih materijala, mogu se pojaviti mehanic¢ki
defekti kao Sto su: pojava pukotina na povrsini, ljustenje i raslojavanje. Efikasan na¢in za smanjenje
zaostalog i termickog naprezanja, kao i za poboljSanje ¢vrstoce kontakta, jeste eliminacija diskontinuiteta
u osobinama materijala, Sto se moze posti¢i upotrebom FGM. Da bi FGM mogli uspesno da se koriste
neophodno je obezbediti njihovu ¢vrstoéu, otpornost na termicki Sok, habanje, koroziju i oksidaciju.
Prema tome, pri razvoju FGMa neophodno je izvrsiti ispitivanje njihovih mehanickih karakteristika,
posebno mehanike loma. Prouc¢avanje mehanike loma je bitno kako tokom procesiranja FGMa tako i pri
njihovoj upotrebi. Mehanika loma podrazumeva proucavanje efekata primenjenog opterecenja,
proucavanje geometrije komponenta/defekt i efekte okruZenja na defekte FGMa. Osnovni kriterijum za
iniciranje defekta i njegovu propagaciju bazira se na ravnotezi izmedu spolja dodate ili oslobodene
unutradnje energije i energije koja je neophodna za kreiranje nove defektne povrsine u materijalu. Kao
mera spoljasnje energije koja se primenjuje na materijal koriste se G - energija naprezanja, i faktor K -
intenzitet naprezanja, dok se ¢vrstoca loma G, i kriti¢ni intenzitet naprezanja K. koriste kao mera
energije koja je potrebna za kreiranje nove defektne povrsine. Prema tome, G i K su izraunate veli¢ine
koje predstavljaju intenzitet spoljasnjeg opterecenja, dok su G, i K. izmerene velicine koje predstavljaju
otpornost sredine na lom. Uporedivanje veli¢ina K i K., ili G i G; je osnovni Kriterijum za prouc¢avanje
stabilnosti na lom. Mnogi slucajevi pojave defekata na povrSini materijala podrazumevaju postojanje
perioda subkriti¢éne propagacije pukotine (npr. zamor materijala ili prethodna korozija) Sto moZe da
dovede do nestabinosti pukotine. Ovi procesi subkriti¢niog rasta pukotine kao i faktor K pokazali su se
kao veoma efikasni korelacioni parametri pri modelovanju [40].

Sa aspekta mehanike loma, nedostatak FGMa je njihova nehomogenost, koja utice kako na
termomehanicke osobine tako i na osobine vezane za tvrdo¢u (Evrstoca, otpornost na lom, puzanje,
zamor i parametri korozionog rasta pukotine).

U FGM, eliminisanjem diskontinuiteta osobina materijala smanjuje se naprezanje izmedu slojeva

usled ¢ega je raslojavanje minimalno ili potpuno eliminisano.
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Sa aspekta mehanike loma, FGM imaju niz prednosti kao to su: ublazavanje distribucije naprezanja,
smanjenje ili eliminisanje izvesnih oblika naprezanja, i u vecini slucajeva, znacajno povecanje ¢vrstoce

veze izmedu slojeva i povecanje otpornosti na lom [40].

1.1.4.1 Zaostalo naprezanje u kontaktima izmedu razlicitih materijala

(a) Poreklo naprezanja usled neslaganja slojeva, distribucija naprezanja i mehanizmi defekata

Kada na medupovrsini izmedu slojeva postoji diskontinuitet u osobinama materijala, kao rezultat bilo kakvog
termic¢kog ili mehani¢kog opterecenja generiSe se naprezanje. Ovakvo naprezanje znatno utice na ¢&vstocu
komponente i na karakteristike defekata koji mogu da naruse formiranje pouzdanog kontakta. Upotrebom FGM
medusloja moZe uspeSno da se smanji naprezanje usled neslaganja (osobina) slojeva, i da se na taj nac¢in spreci
oStecenje spoja ili poveca ¢vrstoc¢a. Da bi se tako neSto postiglo neophodno je poznavati mehanizme ostecivanja
kao i uticaj osobina medusloja na komponente kriti¢nog stresa [41].

Nastanak zaostalog naprezanja tokom hladenja spoja keramika-metal sa poviSene T tokom proizvodnje Sematski
je prikazan na slici 1.4. Daleko od ivica, u ravni koja je paralelna u odnosu na medupovrSinu, unutar keramike se
formira zatezno naprezanje a unutar metala - napon pritiska. Ovakve vrste naprezanja mogu da izazovu pucanje
normalno na medupovrsinu, dovodedi do ljustenja ili do delaminacije. Ovakvi defekti se ¢esto deSavaju kod tankih
filmova kao i kod prevlaka. Veliko naprezanje se generiSe u ravni paralelnoj na kontaktne povrsine, takode se
generiSe i aksijalno naprezanje. Iviéno naprezanje je obi¢no zatezno unutar keramike i tezi da razvije Sirenje
pukotine unutar povrsSine koja je paralelna i susedna medupovrsini. Ovo je naj¢es¢i oblik defekta u komponentama
koje se koriste za spajanje razli¢itih materijala.

keramika keramika
o oo e P =
metal - T 2> — L
[ mem | s T = -o- [
keramika keramika
polazno stanje nakon hladenja za AT pomeranje na medupovrSini  povriinske sile primenjene
e naprecani) Apyiaiy i s powina oalobccil
naprezanja

Slika 1.4 Sematski prikaz porekla naprezanja kod sistema metal-keramika, izazvanog temperaturskim
promenama [41].

(b) Predvidanje i merenje naprezanja

Za karakterizaciju zaostalog naprezanja unutar kontaktnog sloja koriste se kako matematicki modeli tako i
eksperimentalna merenja. S obzirom da su eksperimentalni podaci obi¢no ograniceni, matemati¢ki modeli imaju
znacajnu ulogu u dizajniranju i analizi kontaktnih slojeva. Pri razvoju matematickog modela pravi se izbor izmedu
makromehani¢kog, analitickog pristupa, koji se bazira na razli¢itim uproSéenim pretpostavkama i numerickog
modela kona¢nog elementa, koji moZe biti veoma komplikovan, posebno ako se u obzir uzimaju i sloZena

geometrija, nelinearno ponaSanje materijala i mikromehanicki efekti. Pri izboru tipa modela obi¢no se bira ili
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efikasnost ili preciznost. Za polazne studije o dizajniranju, gde nije potrebna velika preciznost, dovoljna je i
jednostavna analiticka relacija, dok je za finalno dizajniranje neophodno Sto viSe preciznosti, pa se koristi model
konac¢nih elemenata. Bez obzira koji se pristup koristi neophodno je model proveriti uporedivanjem sa
eksperimentalnim podacima.

Naprezanje u razlic¢itim materijalima koji su medusobno spojeni moZe eksperimentalno da se izmeri primenom
razlicitih tehnika. U slu¢aju difrakcionih metoda (X-zraci ili neutroni) naprezanje se meri direktno kao pomeraj u
rastojanju izmedu reSetke. X-zraci prodiru maksimalno do dubine od nekoliko pm, tako da su informacije o
naprezanju ogranicene na oblast u okolini povr3ine uzorka. Neutroni prodiru do dubine od nekoliko cm, pa se moze
rec¢i da ovako dobijene informacije poticu iz unutradnjosti uzorka [41].

Kod FGMa u kojima postoji veliki odnos izmedu

dimenzija Sirine ili duZine i visine, tokom sinterovanja

moZe do¢i do savijanja, kao Sto je prikazano na slici 1.5.

Radijus zakrivljenja pri savijanju moZe da se iskoristi kao

Slika 1.5 Savijanje FGM usled sinterovanja.

mera ukupnog zaostalog naprezanja koje zavisi od
temperature. In situ merenja promene zakrivljenja kao odgovor na kontrolisanu promenu temperature mogu da se
izvrde razlicitim metodama. Jedna od najc¢eSce koris¢enih metoda, koja se rutinski koristi na tankim filmovima u
elektronskoj industriji, podrazumeva upotrebu laserskog skaniranja za odredivanje zakrivljenja na razlicitim
lokacijama na povrSini viSeslojnog uzorka tokom zagrevanja ili hladenja, i na taj nac¢in omogucava odredivanje
ukupne promene zakrivljenja [41].

Mehanicke karakteristike FGM proucavaju se pomoc¢i mikro- ili nano-indentora. Moguce je utvrditi modul

elasti¢nosti ili tvrdo¢u kroz ¢itav gradijent materijala [42-44].

1.1.5 Matemati¢ko modelovanje i dizajniranje procesa formiranja FGM

Problemi koji se deSavaju u toku procesa gradiranja materijala u nekim slu¢ajevima mogu da se rese ili
predvide prethodnim modelovanjem odnosno kompjuterskom simulacijom [45,46-48]. Modelovanjem je
moguce utvrditi Zeljeni gradijent u materijalu, kao i odrzati taj gradijent tokom procesiranja FGMa
odgovaraju¢im procesima kontrole. Modelovanje omogucuje da se zaobidu, ili bar minimalizuju,
problemi kao $to su savijanje ili pucanje tokom procesa proizvodnje komponenata. Osim modelovanja
procesa formiranja FGMa, mogu se modelovati i procesi sinterovanja kao i procesi proizvodnje FGMa.
Pri dizajniranju FGM bitno je voditi racuna kako o naprezanju koje se javlja tokom samog procesiranja
tako i 0 naprezanju kojem su FGM izlozeni tokom termomehanicke primene.

Za dizajniranje FGM neohodni su podaci o osobinama materijala kao Sto su: termicka provodljivost,
koeficijent termickog Sirenja i elasticne konstante — ukljucuju¢i Young-ov modul i Poisson-ov faktor,
takode, potrebni su i podaci o mikrostrukturi i postojanju mikropora u materijalu. Postoje dva nacina za
procenu efikasnih karakteristika materijala: metodoloski (heuristicki) i mikromehanicki pristup [45].

U procesu inverznog dizajniranja prvo se zadaje finalna (Zeljena) struktura FGM a nakon toga se iz
postojece baze FGM izabira metod procesiranja i kombinacija materijala. Pravila za procenjivanje
osobina materijala intermedijerne faze odreduju se na osnovu mikrostrukture. Distribucije temperature i

termickog naprezanja izracunavaju se nekim od pretpostavljenih profila za distribucione funkcije
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konstituenata. Ispitiju se sve moguée kombinacije i razliciti profili sve dok se ne dobiju optimalne
vrednosti.

Modelovanje formiranja gradijenta: u mnogim procesima, kao $to je npr. presovanje prahova, gradijent se
formira direktno i nema potrebe za modelovanjem formiranja gradijenta. Kada se prahovi ne nanose direktno, ve¢
npr. procesom filtracije, neophodno je odrediti brzinu formiranja uzorka i na taj na¢in unapred odrediti gradijent
koji ¢e se formirati. Isto vaZi i za procesiranje metodama EFD, CVD, PVD i mnogim drugim metodama.

Modelovanje procesa susSenja: nakon primene metoda tzv. ,mokrog” procesiranja neophodno je osusiti
kompakte koji sadrze vlagu pre nego Sto se procesiranje FGMa nastavi. Velika je verovatnoc¢a da tokom suSenja
dode do savijanja uzoraka. Sa smanjenjem sadrZaja tec¢nosti, usled pojave kapilarnog pritiska dolazi do porasta
pritiska na ¢vrstu fazu, 8to dovodi do poznatog efekta Sirenja uzoraka tokom susenja. S obzirom da brzina susenja i
kapilarni pritisak zavise od veli¢ine ¢estica i gustine pripremljenog uzorka, skupljanje je obi¢no nehomogeno u
gradijentnoj komponenti, Sto dovodi do njenog savijanja, a u nekim slu¢ajevima i do formiranja pukotina. U cilju
simulacije ponaSanja FGMa i predvidanja mogucih deformacija tokom procesa sudenja razvijen je model za
simulaciju procesa susenja.

Modelovanje procesa sinterovanja: razvijeni su PC programi za simulaciju procesa sinterovanja koji se
deSavaju u ¢vrstoj fazi, u prisustvu te¢ne faze, kao i procesa sinterovanja koji se deSava u mikrotalasnom polju. Ovi
programi omogucuju da se predvide problemi kao $to su savijanje ili pucanje FGM tokom procesa sinterovanja.

Nakon sinterovanja, tokom hladenja FGM moZe da dode do generisanja termi¢kog naprezanja unutar uzorka,
Sto moZe da dovede do razli¢itih mehanickih deformacija. Prema tome, profil sastava gradijentnog materijala treba
da bude takav da moZe da redukuje termi¢ko naprezanje i da se na taj na¢in izbegne nastajanje deformacija.
Optimalni profil sastava neophodan za efikasnu relaksaciju naprezanja tokom procesiranja izracunava se pomo¢u
modela konacnog elementa. Profil se izracunava za objekat konac¢nog oblika i veli¢ine pod uslovima homogenog
hladenja od temperature sinterovanja. Za dizajniranje optimalnog profila sastava potrebno je imati detaljne podatke
0 zavisnosti termickih i mehanickih osobina (koeficijent termi¢kog Sirenja, termicka provodljivost, konstanta
elasti¢nosti i plasti¢nosti) svake pojedinacne komponente FGMa od sastava i mikrostrukture. Ako je mikrostruktura
unutar FGM dovoljno dobra, Young-ov modul (modul elasti¢nosti) i koeficijent termickog Sirenja ¢e se menjati
skoro linearno sa promenom sastava po slojevima. Termic¢ka provodljivost, ¢vrstoca i Zilavost na lom ce se
sinusoidalno menjati sa promenom sastava, Sto se pripisuje promeni mikrostrukture.

Uoceno je da su za tanke uzorke radijalno i naprezanje po obimu veci od aksijalnog naprezanja, 5to znaci da na
povrsini uzorka moze do¢i do pojave radijalnih pukotina. Kod debljih uzoraka dominantno je aksijalno naprezanje,

pa moze do¢i do pojave boc¢nih pukotina.

Na osnovu prethodno navedenog moze se reé¢i da postoji veliki broj metoda za procesiranje FGM-a, za skoro
sve kombinacije materijala. Sastav, mikrostruktura i arhitektura (debljina slojeva i njihovo uredenje) FGMa mogu
nezavisno da se variraju ako je metoda za njihovu sintezu fleksibilna. Koja od tih metoda je pogodna za
procesiranje zavisi, ne samo od tipa materijala, ve¢ i od tipa i veli¢ine gradijenta, kao i od geometrije Zeljenog
FGMa. Prema tome, definisanjem Zeljene strukture FGMa definiSe se i metoda njegovog procesiranja. U tabeli 1.4
dat je pregled metoda za procesiranje FGMa, debljine slojeva koje se tim metodama mogu postici, kao i tip
dobijenog FGMa.

U cilju poboljSanja osobina FGMa, kao Sto su termic¢ki Sok, otpornost na zamor materijala i termomehanicke

osobine, stalno se unapreduju metode procesiranja FGM, kao i predlazu nove.
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Tabela 1.4 Pregled metoda za procesiranje FGM [5].

Proces Debljina sloja® Tip FGM
Presovanje prahova S,V masivan
Laminacija slojeva T, s° masivan
Rasprsivanje vlaznih prahova VT, T° masivan®
Potapanje u suspenziju VT, TP prevlake
Solidifikacija mlaza S,V masivan
Sedimentacija/centrifugiranje masivan
Filtracija/livenje traka masivan®

Lasersko presvlacenje
Termicko rasprsivanje
Difuzija

masivan, prevlake
prevlake, masivan
spojevi, previake

ARAXXRXA0XX

Direktna solidifikacija masivan
Elektrohemijsko gradiranje masivan®
Polimerne pene masivan

2V: velika (>1 mm); S: srednja (100-1000 pm); T: tanka (10-100 pm); VT: veoma tanka (<10 um); K: kontinualna.
P Zavisno od veli¢ine praha.
¢Maksimalna debljina je ogranicena.

1.1.6 Primena FGMa

Potencijalna primena FGMa je za proizvodnju termoelektri¢cnih pretvaraca, meduslojeva tj. spojeva za
razlicite tipove materijala, ¢évrstih oksidnih gorivih ¢elija, za proizvodnju elektronskih materijala i
komponenata (npr. piezoelektricne keramike, termoelektri¢ni poluprovodnici), izolatorskih spojeva,
radijatora za fuzione reaktore, termickih izolacija za svemirske brodove, biomaterijala, materijala za
konverziju energije, za proizvodnju kerami¢kih motora, i mnogih drugih tehnolodki primenjivih

materijala [9].

(d) FGM kao meduslojevi. Osim direktnog povezivanja, razli¢iti materijali se vrlo ¢esto povezuju upotrebom
razli¢itih vrsta meduslojeva u cilju unapredivanja hemijske veze i/ili smanjenja i kontrole zaostalog naprezanja.
Kao meduslojevi koriste se: ¢vrte faze, filmovi, folije, sinterovani prahovi koji mogu biti metali ili keramike,
metalni ili stakleni lemovi, kompoziti, a posebno znacajnu ulogu imaju funkcionalno gradijentni materijali.

Keramika/metal FGM su idealno reSenje problema povezivanja metalne i keramicke povrsine.

(b) FGM piezoelektricne keramike. Piezoelektri¢ni materijali imaju sposobnost da direktno prevode elektri¢nu
energiju u mehanic¢ko kretanje i obrnuto. Zbog toga direktni piezoelektri¢ni fenomen i inverzni piezoelektri¢ni
efekat mogu da se upotrebe za proizvodnju elektri¢nih senzora i pokretaca mehani¢kog kretanja. Piezoelektri¢ni
pokretaci su tehnolo3ki znacajne komponente, posebno u oblasti tzv. ,pametnih® materijala i mikro-elektro-
mehanickih sistema (MEMS). Monomorfni i bimorfni pokretaci su tipovi piezoelektri¢nih pokretac¢a koji koriste
mogucénost savijanja ovih materijala da proizvedu veliki pomeraj. Konvencionalni monomorfni i bimorfni pokretaci
sastoje se od piezoelektricnih ploca i metalnog nosaca, spojenih nekim organskim vezivom, najéeS¢e epoksi
smolom. Upotreba epoksi smole za povezivanje slojeva u piezokeramici ¢ini medusloj krhkim i sklonim zamoru,
zbog ¢ega kontakt slabi nakon duzeg perioda upotrebe. Ovakvi pokreta¢i imaju nejednaku distribuciju naprezanja,
posebno unutar spoja izmedu keramike i metala, zbog toga ovaj spoj mozZe da pukne ili da se oljusti na niskoj
temperaturi, odnosno na visokoj temperaturi mozZe da dode do puzanja materijala, $to znatno ograni¢ava vreme

trajanja piezoelektri¢nih komponenata. Bilo je neophodno da se razvije novi tip piezoelektricnih pokretaca sa
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smanjenim stresom i bez kontakta u kome najceSce dolazi do deformacija. Koncept FGM se pokazao kao dobro
reSenje za ovakve probleme. Numeri¢ke i teorijske analize su pokazale [47,49-51] da FGM piezoelektri¢ni
pokretaci imaju manji mehanicki stres a zadrzavaju pomeraj koji je u redu veli¢ine sa onim u konvencionalnim
bimorfnim pokretacima. Piezoelektri¢cne keramike sa funkcionalno gradijentnom mikrostrukturom su relativno nove
komponente dizajnirane u cilju prevazilaZzenja strukturnih defekata (npr. smanjenja stresa) koji se javljaju u
medupovrsini u konvencionalnim savitljivim piezoelektricnim pokretac¢ima, a zadrzavaju veliku sposobnost
savijanja [21,52-55]. Klasi¢ne dvokomponentne piezoelektri¢ne keramike imaju veliku sposobnost savijanja ali se
stvara naprezanje u medupovrsini izmedu slojeva, ¢ime se smanjuje vek trajanja komponente. FGM piezoelektricne
komponente imaju monolitnu strukturu, u kojoj nema mehanicki slabih veza ili medupovrSina i u kojima je bitno
smanjeno naprezanje tokom upotrebe. Na ovaj nacin produzen je vek trajanja i pouzdanost ovih komponenata.

Postoje dve vrste FGM piezoelektricnih kompozita: (1) Zhu i saradnici [56,57] su dizajnirali savitljive
piezoelektri¢ne pokretace sa funkcionalno gradijentnom mikrostrukturom gde gornji sloj ima veliku dielektri¢nu
konstantu i malu piezoelektricnu konstantu a donji sloj ima suprotne osobine. MoZe se rec¢i da su to kompoziti u
kojima piezoelektri¢na i dielektri¢na konstanta variraju kroz debljinu uzorka u suprotnom smeru a kroz srednji sloj
postoji kontinualni gradijent navedenih osobina; (2) kompoziti sa gradijentom otpornosti i piezoelektriénim
gradijentom koji variraju kroz visinu uzorka u istom smeru.

Jedna od metoda za proizvodnju piezoelektricnih FGMa je metalurgija praha [58]. Slojevi se sukcesivno unose
u kalup, presuju se uniaksijalno a zatim izostatski, i sinteruju na 1200 °C.

Pomeraj i naprezanje koji se javljaju u bimorfnim FGM pokretacima analiticki se ispituju upotrebom
termopiezoelektri¢ne laminatne teorije [59]. Ovom metodom je moguce predvideti efekat smicanja u materijalu,
koji moZe nastati usled postojanja nehomogenosti FGMa (kroz debljinu slojeva).

Prednosti savitljivih FGM pokretaca (prekidaca) u odnosu na konvencionalno pripremljene: (1) zbog
jednostavnog nacina pripreme smanjena je cena njihove proizvodnje, (2) prevaziden je problem medusobnog
povezivanja slojeva slojem lepka (piezoelektri¢ni slojevi i elektrode se kod FGM pokretac¢a spajaju procesom
sinterovanja [52]) i na taj nacin izbegnuta je moguénost ljustenja slojeva ili njihovog pucanja i (3) linearan gradijent

piezoelektri¢ne aktivnosti moZe da smanji mehani¢ko naprezanje unutar prekidaca [49,60].

Ultrazvucni pretvaraci izgradeni od piezoelektri¢nih keramickih materijala se koriste u instrumentima za
ultrazvuc¢na merenja, npr. za nedestruktivna merenja i medicinsku dijagnostiku. Da bi se dobila visoko-rezolutivna
ultrazvucna slika pretvaraci moraju da imaju sposobnost da za kratko vreme generiSu talasni ultrazvu¢ni puls. Kod
konvencionalnih ultrazvuénih pretvaraca ovo vreme nije dovoljno kratko, pokazano je da je kod FGM ultrazvu¢nih

pretvaraca to vreme krace i da su oni pogodniji za upotrebu [61,62].

(c) Funkcionalno gradijentni biomaterijali. FGM se koriste i za proizvodnju biomaterijala, npr. za reparaciju mekih
tkiva. Osnovna karakteristika mekih bioloSkih tkiva je mali moduo kompresije pri malim naprezanjima. Moduo
naprezanja vestackih elastomera, kao to je npr. vulkanizovana guma, raste sa smanjenjem naprezanja, Sto je u
skladu sa teorijom o elasti¢nosti gume. Mali moduo kompresije bioloskih tkiva je moguce posti¢i upotrebom
organskih ili neorganskih FGM struktura tkiva. Na primer, za reparaciju bivalvnog zglobnog ligamenta (Spisula
sachalinesis) koristi se funkcionalno gradijentni biomaterijal formiran od umrezene proteinske matrice i kristalnog

kalcijum karbonata (u formi aragonita) [63].
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kolektor  termojonski termoeleictronsici (d) FGM za konverziju energije. FGM se koriste kao

B toplote konvertor konvertor materijali za konverziju sunéeve ili nuklearne
solarna 1li nuklearna B} B o ) ]
energija energije u toplotnu energiju. Na slici 1.6 prikazan je

= P primer sistema za konverziju energije. Razli¢iti

radijator  konvertori se  koriste za razligite intervale

h:i‘ temperatura: termojonski elementi se koriste na
visokim  temperaturama - oko 2000 K,
je—— termoelektronski elementi na T oko 1100 K i

2000k 1100k 300K radijatori na temperaturama oko 300 K [1,2].

Slika 1.6 FGM konvertor energije.

(e) FGM kao termicke barijere (u okruzenju visokotemperaturskog fluksa). Kao Sto je re¢eno na samom pocetku,
projekat razvoja FGM je zapoceo 1987. god. u cilju konstruisanja strukturnog materijala koji ¢e moci da se koristi
kao termicki Stit za kosmicke brodove [1,2]. FGM termicki Stitovi mogu da rade u ekstremnim uslovima u kojima
se temperatura menja i do 1600 °C, u oksidacionoj atmosferi. Termicka barijera se konstruise tako $to se spoljasnja
povrsina, koja je izlozena navedenim ekstremnim uslovima, formira od termootpornih keramickih materijala koji
obezbeduju adekvatnu termicku stabilnost, dok se sa niskotemperaturske strane barijere nalazi tvrd metal, ¢ime se
postiZe velika termicka provodljivost i mehani¢ka évrstoéa. Kroz termic¢ku barijeru sastav se gradijentno varira od
keramike do metala, na taj nacin, obezbedivanjem optimalne distribucije sastava, mikrostrukture i/ili poroznosti
izmedu nisko- i visokotemperaturske povrsine obezbeduje se i efikasna relaksacija termi¢kog naprezanja. Kao prvi
FGM navodi se termicka barijera SiC/C, koja je proizvedena metodom hemijskog naparavanja.

FGMi se koriste kao jeftine keramicke prevlake u uslovima visoko-temperaturskog fluksa, pri ¢emu
omogucavaju vecu efikasnost komponenata i produzavaju njihov vek trajanja.

Pokazano je da FGM mogu da funkcionisu isto kao kompozitni materijali (ili ¢ak da ih nadmase), $to znacajno

smanjuje cenu proizvodnje (sa 48000 $ za funtu na 20 $ za funtu [64]).
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1.2 Barijum titanatni materijali

1.2.1 Titanati

Titanati su grupa hemijskih jedinjenja koja imaju Siroku upotrebu za pripremanje razli¢itih pasivnih
komponenata za primenu u elektronici. Barijum titanat je najznacajnije jedinjenje iz ove grupe, kako
zbog svoje izuzetno velike dielektricne konstante, svojih piezoelektri¢nih i feroelektri¢nih osobina, tako i
zbog poluprovodnickih osobina koje se postizu modifikacijom hemijskog sastava pogodnim aditivima
[65].

Mnogostranost uredaja na bazi titanata je posledica ¢injenice da BaTiOs, kao i drugi titanati npr.
olovo titanat (PbTiO3) i stroncijum titanat (SrTiOs), lako formiraju ¢vrste rastvore kako medusobno tako
i sa drugim oksidima (npr. ZrO,, SnO,). Zbog toga se njihove elektriéne osobine mogu menjati u
Sirokom intervalu vrednosti.

Titanati se koriste za proizvodnju piezokeramic¢kih uredaja koji obuhvataju sve vrste elektrohemijskih
pretvaraca, visokonaponske generatore, elektromehanicke otpornike i filtere u oblasti telekomunikacija,
kao i razlicite senzore u oblasti informacionih tehnologija. Ipak, najznacajnija grupa proizvoda su
dielektricne keramike koje se koriste za proizvodnju keramickih kondenzatora razli¢itih oblika (diska,
valjka ili viSeslojnih materijala). Titanati se takode koriste za proizvodnju nelinearnih otpornika sa
pozitivnim temperaturskim koeficijentom otpornosti (PTCR - Positive Temperature Coefficient
Resistance), koji se primenjuju za merenje i kontrolu [66]. Piroelektricne osobine titanata omogucavaju
njihovu primenu za infracrvenu detekciju i termijski imidzing. Transparentne titanatne keramike se

koriste u optoelektronici.

1.2.2 Otkriée barijum titanata

I nakon viSe od 60 godina od njegovog otkri¢a, barijum titanat (BaTiOs, BT) je joS uvek jedan od najviSe
koriSc¢enih feroelektri¢nih materijala, kao i jedan od najvaznijih materijala koji se koriste za proizvodnju
viSeslojnih keramic¢kih dielektrika. BaTiOs je otkriven tokom Drugog svetskog rata (1941.-44. god.),
istovremeno u SAD, Rusiji i Japanu. Moze se reci da je istrazivanje u SAD ubrzano upravo zbog rata. U
to vreme, za proizvodnju vecine kondenzatora korisc¢en je liskun koji je u SAD uvozen iz Juzne Amerike,
ali su pocetkom rata nemacke podmornice ugrozavale prekomorski prevoz. Zbog toga je americka Vlada
finansirala program za razvoj materijala pogodnih za proizvodnju kondenzatora. Prva saopstenja vezana
za pojam barijum titanata odnose se na proucavanje dopiranja TiO, sa BaO, ¢ime je proizveden
keramicki materijal sa povecanom dielektricnom konstantom. MeSane okside su prvi proizveli
Thurnaurer i Deaderick u American Lava Co., pocetkom 1941. god., i prijavili patent koji je zaveden kao
U.S. Patent No. 2,429,588 [67]. Merenja dielektricne konstante izvrSena su u Erie Resistor Company,
izmerena vrednost je prevazilazila 1000, Sto je bilo za deset puta vece od vrednosti dielektri¢ne konstante
za bilo koji do tada poznati kerami¢ki materijal, npr. =110 za TiO,. Kasnije su izvrSena mnogo

detaljnija ispitivanja ovih materijala koja su objavili Wainer i Solomon u SAD (1942. i 1943. god.) [68],
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Ogawa i Waku koji su barijum titanat otkrili 1944. u Japanu a prvi rad objavili 1947.god. [69], kao i Vul
i Goldman u Rusiji (1945. god.) [70]. Postoji spekulacija da nemacki nauc¢nici nisu uspeli da identifikuju
BaTiO3 zbog toga Sto su pri ekstrakciji TiO, iz rude koristili metodu tokom koje dolazi do polarizacije
naelektrisanja”. Nakon rata ruski i americki naucnici nastavljaju trku za utvrdivanjem prirode
dielektri¢ne anomalije u BaO-TiO, kerami¢kim materijalima, i tokom 1945- i 46-e von Hippel (SAD) i
Vul i Goldman (Rusija) demonstrirali su feroelektri¢ni prelaz kod ovog materijala [71,72]. U ruskoj
literaturi postoji podatak da je feroelektricne osobine barijum titanata otkrio 1943. godine upravo
sovjetski fizicar Akademik B. Vul [73]. Otkri¢e feroelektri¢nosti u BaO-TiO, keramikama bilo je
izuzetno znacajno, zato 5to je prvi put pokazano da feroelektri¢nost moze da postoji i u prostim oksidnim
materijalima, kao i da nije uvek povezana sa postojanjem vodoni¢ne veze™. Uogeno je da u odnosu na do
tada poznate feroelektrike barijum titanat ima niz prednosti kao Sto su: velika mehanicka c¢vrstoca,
postojanje feroelektri¢nih osobina u Sirokom intervalu temperatura, kao i jednostavna proizvodnja. Zbog
takvih osobina, barijum titanat prevazilazi akademske krugove i osvaja trziste, postaje nezamenljiv za
proizvodnju kondenzatora malih zapremina (koji su se prvenstveno Koristili za Stampane ploce u TV i
radio aparatima) i piezoelektricnih pretvaraca (barijum titanat je prvi upotrebljeni keramicki pretvarac,
prvobitno je primenjivan za proizvodnju gramofonskih ,igala” koje pretvaraju mehanicko kretanje u
elektri¢cni impuls. Danas Britanska mornarica koristi podvodne sonarne uredaje zasnovane na
piezoelektricnim BaTiO; materijalima).

IstraZzivanja u oblasti barijum titanatnih materijala su nastavljena, a pracena su otkricem novih
feroelektricnih materijala. Veliki broj feroelektri¢nih materijala sli¢nih barijum titanatu (stroncijum,
kadmijum i cink titanati, olovo cirkonat, neki niobati i tantalati) otkriveni su i prou¢avani u tadasnjem
Sovjetskom Savezu. Za ta otkri¢a zasluzni su dopisni ¢lan SSSR Akademije Nauka G. Smolenski, kao i

Yu. Venevtsev i drugi [73].

1.2.3 Struktura barijum titanata

Barijum titanat pripada klasi perovskitnih materijala, koja se zasniva na prirodnom piezoelektrichom
mineralu perovskitu, CaTiOs;, Kkoji poseduje izuzetne elektrofizicke osobine. Jedinstvene elektri¢ne
osobine barijum titanata i njemu slicnih jedinjenja povezuju se upravo sa kristalnom strukturom
perovskita [65]. Prvi detaljan opis kristalne strukture BaTiOs predlozila je Helen D. Megaw 1945. god. u
Velikoj Britaniji, a ubrzo nakon toga to su potvrdili svojim radom Miyake i Ueda (1946. god.).

* U Rusiji, Japanu i SAD koriséena je hloridna metoda (kojom se snizava sadrzaj Nb a samim tim smanjuje se i
provodljivost), dok je u nemackoj koris¢ena metoda sa sumpornom kiselinom.

™ Prva supstanca na kojoj su otkrivene feroelektri¢ne osobine jeste RoSelova (Rochelle) so, kalijum natrijum
tartarat NaKC4H404-4H,0. Nakon otkri¢a barijum titanata i njemu sli¢nih jedinjenja feroelektri¢ni materijali su
podeljeni u dve klase: Klasa I ukljucuje npr. Ro3elovu so i njene izomorfe, gde feroelektri¢ne osobine poti¢u od
specifi¢nih osobina vodoniéne veze. Feroelektri¢ne osobine kod ovih jedinjenja postoje samo na monokristalnom
uzorku duZz odredene kristalne ose. Klasa Il ukljucuje barijum titanat i njemu slicne supstance u kojima
feroelektri¢cne osobine potic¢u od dislokacije jona Ti u kristalnoj reSeci supstance. Za razliku od Ro3elove soli
barijum titanat i njemu sli¢ni materijali pokazuju feroelektri¢ne osobine i u polikristalnoj formi [73].
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Elementarna celija kristalne strukture barijum titanata je kubi¢na reSetka (slika 1.7a). U centru
kubicne ¢elije nalazi se jon titana, u rogljevima kubi¢ne reSetke su joni barijuma, dok joni kiseonika
zauzimaju centre ravni. Prema tome, svaki od osam jona barijuma pripada istovremeno u osam susednih
¢elija a svaki od Sest jona kiseonika deli se izmedu dve susedne jedini¢ne ¢celije. U tom smislu, svakom
jonu titana pripada 8:8=1 jon barijuma i 6:2=3 jona kiseonika, odakle sledi empirijska formula BaTiO3
[73].

Na slici 1.7 prikazan je raspored atoma u jedini¢noj celiji barijum titanata idealne perovskitne
strukture (a) i promena simetrije jedini¢ne celije pri prelazu iz kubiéne Pm3m u tetragonalnu P4mm

strukturu (b), ova promena simetrije deSava se tetragonalnom deformacijom duZ jedne ivice kocke.

Pm3m P4mm

JBa JO0 @Ti

(@) (b)

Slika 1.7 Jedini¢na celija barijum titanata idealne perovskitne strukture (a) i promena simetrije

jedinicne celije pri prelazu iz kubicne Pm3m u tetragonalnu P4mm strukturu (b).

Osnovne izgradivacke jedinice barijum titanata (kao i ostalih perovskita) jesu kiseoni¢ni oktaedri koji
su medusobno spojeni preko rogljeva, a u centru svakog oktaedra nalazi se Ti** jon. Tiog_ oktaedri

pokazuju veliku elektriénu polarizabilnost usled &injenice da mali Ti** joni imaju relativno veliki prostor
unutar kiseoni¢nog oktaedra i da pod uticajem elektricnog polja ovi joni lako mogu da se pomere iz
centralnog polozaja. U nekim titanatima, kao Sto su BaTiO; ili PbTiOs, velika polarizabilnost dovodi do

pojave spontane polarizacije, odnosno Ti** jon se pomera iz svog centrosimetri¢nog poloZaja ¢ak i u
odsustvu spoljasnjeg elektricnog polja. Tiog_ oktaedri, koji se mogu posmatrati kao elektri¢ni dipoli, se

orijentiSu paralelno unutar lokalnih regiona koji se nazivaju domeni. Ako se orijentacija elektri¢cnih
dipola unutar domena moze promeniti delovanjem spoljasnjeg elektri¢nog polja materijal je feroelektrik.
Kubi¢ni BaTiOz ima osobine paraelektrika, pri hladenju prelazi u tetragonalnu fazu i postaje feroelektrik
a Ti* joni zauzimaju poloZaje van centra oktaedara. Pomeranje jona kiseonika i titana dovodi do blage

distorzije jedini¢ne ¢elije. Osa duz koje se vrsi pomeranje jona se isteZe dok se preostale dve skracuju, na
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ovaj nacin kubi¢na struktura prelazi u tetragonalnu. Ovaj fazni prelaz je pracen izuzetnim dielektricnim
anomalijama, temperatura prelaza se naziva Curie-va tatka” T.

Barijum titanat postoji u nekoliko kristalnih modifikacija, zavisno od temperature.
Visokotemperaturska faza (125-1460 °C) ima kubi¢nu (Pm3m) strukturu dok je ispod 125 °C struktura
BaTiO; tetragonalna (P4mm). Kay i Vousden su 1949. god. pokazali da kod barijum titanata postoji niz
feroelektri¢nih faznih prelaza i to od tetragonalne (P4mm) do ortorombi¢ne (Bmm2) na 5 °C i od
ortorombi¢ne do romboedarske (R3m) na -90 °C [74,75]. Iznad 1460 °C barijum titanat ima
heksagonalnu kristalnu strukturu koja ne pripada klasi perovskita. Polimorfni fazni prelaz od kubi¢ne do
tetragonalne strukture je displasivan i veoma brz. Fazni prelaz od kubi¢ne do heksagonalne strukture je
rekonstruktivnog tipa i veoma spor.

Na slici 1.8 prikazana je zavisnost parametara jedinicne ¢elije BaTiO3; od temperature (a) i promene u

simetriji kristalne reSetke koje se deSavaju pri hladenju (b).

5020

4010 -
E
L

Parametar jediniéne éelije (A)

T 1

4-600—

-—-—"’—”_-.-

F99C romboedarska T | ortorombiéni/J/r‘ tetragonalna Kubigna
L 3
3960 r

- Temperatura (°C)
s a3 i g e e oy Plose il T VIRS LT Wy ik |
3970 bttt L AL e L . . - do

(b)

romboedarska ortorombiéna tetragonalna kubiéna

Slika 1.8 Zavisnost parametara jedinicne Celije BaTiOz od temperature (a) i promene simetrije
kristalne resetke pri hladenju od kubi¢ne do romboedarske faze (b).

" analogno sa Curie-vom tatkom kod magnetnih materijala, pojam koji je 1895. godine uveo Pierre Curie da bi
oznacio temperaturu na kojoj feromagnetici gube svoje feromagnetne osobine.
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1.2.4 Primena barijum titanata

Zahvaljuju¢i svojim izuzetnim feroelektricnim i dielektri¢cnim karakteristikama barijum titanatni
materijali imaju veoma atraktivnu industrijsku primenu. Koriste se za proizvodnju komponenata u
elektronskim i elektrooptickim uredajima, ukljucujuéi viseslojne keramicke kondenzatore (MLCC),
piroelektri¢cne detektore, feroelektri¢nu memoriju, senzore i termistore sa pozitivnim temperaturskim
koeficijentom otpornosti, i mnogih drugih komponenata. Danasnji trend u industriji elektronskih
keramika i komunikacionoj industriji je minijaturizacija viSeslojnih keramickih kondenzatora, odnosno
proizvodnja minijaturnih komponenata.

Kod takvih materijala osnovni zahtev je da imaju veliki kapacitet po jedinici zapremine (zapreminska
efikasnost C,), za Sta je neophodno:

(1) povecati dielektriénu konstantu materijala,

(2) smanjiti debljinu dielektri¢nih slojeva (<1 um) [76] i

(3) povecati broj slojeva (i do 1000) [77].

Istovremeno se zahtevaju osobine kao $to su: veéa mehanicka évrstoéa, vec¢a pouzdanost i manja cena.

Da bi se postigle ove osobine i zahtevi, MLCC komponente treba da se proizvode od ultrafinih,
uniformnih keramickih slojeva, debljine < 1 um nakon sinterovanja, savrSene mikrostrukture i elektri¢nih
karakteristika. Da bi se proizveli tako tanki slojevi neophodni su nanometarski (100-300 nm) dielektri¢ni
prahovi velike ¢istoce, uniformne raspodele Cestica i slabo aglomerisani [78]. Tako pripremljene MLCC
komponente imaju veliku pouzdanost, veliki napon proboja, izuzetnu zapreminsku efikasnost kapaciteta i
malu cenu proizvodnje. Ovakav tip MLCC komponenata trenutno dominira u mobilnim telefonima i
portabl PC, a pretpostavlja se da ¢e zna¢ajnu ulogu imati i u buduénosti.

Zbog toga, keramicki materijali koji se koriste za proizvodnju elektronskih komponenata zahtevaju
pazljivu kontrolu hemijskog sastava, procesa densifikacije, kao i kontrolu mikrostrukture. Radi kontrole
mikrostrukture i poboljSanja procesa densifikacije BT materijalima se dodaju razli¢iti aditivi. Na ovaj
nacin se postizu uslovi sinterovanja u kojima je moguce formirati keramic¢ki materijal sa najboljom
kombinacijom osobina [79].

Dve kristalne faze barijum titanata su posebno znacajne za primenu u mikroelektronskoj industriji.
Tetragonalna faza BT se koristi za pripremanje velikog broja elektronskih komponenata zbog svojih
feroelektri¢nih karakteristika. Da se bolje dielektri¢ne karakteristike postizu upotrebom tetragonalne a ne
kubi¢ne faze potvrdeno je rezultatima velikog broja eksperimentalnih istrazivanja. Pokazano je da BT
prahovi sa tetragonalnom simetrijom imaju bolju sinterabilnost, a sinterovani materijali - vecu gustinu i
veéu dielektricnu konstantu (5.92 g/cm?®, 98.3% pr, & 6900 na T,s) nego materijali pripremljeni od
prahova sa kubi¢nom simetrijom (5.18 g/cm?®, 86.0% pr, & 1900 na T,s) [80-82]. Takode, sinterovani
materijali pripremljeni od BT prahova sa tetragonalnom simetrijom sadrZze manja i uniformnija zrna.
Kubi¢na forma (paraelektri¢na) je pogodna za proizvodnju kondenzatora. Velika spontana polarizacija u
BaTiO; (26 nCcm™ na sobnoj temperaturi) rezultuje relativno velikom dielektri¢nom konstantom (~1500

na Ty), Sto je osnova za proizvodnju keramic¢kih kondenzatora. Drugi vidovi primene zasnhivaju se na
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specificnim feroelektricnim osobinama kao $to je npr. promena dimenzija koja prati polarizaciju u
feroelektriénim materijalima (~ 1% za BaTiOs na sobnoj temperaturi) i druge.

Primenljivost titanatnih materijala u elektronskim kolima zavisi od uspednog uklanjanja nekih
nezeljenih fenomena koji su rezultat feroelektri¢nosti ili tehnologije proizvodnje materijala. Postepeno
oslobadanje energije naprezanja pri hladenju kroz Curie-vu temperaturu izaziva vremenski zavisno
smanjenje dielektri¢ne konstante. Ovaj fenomen je poznat kao ,starenje” a zavisi od tretmana zagrevanja
i sastava materijala. Orijentacija domena u strukturi sinterovanog BT materijala zavisi od primenjenog
polja pa je prema tome dielektri¢cna konstanta funkcija primenjenog napona i frekvencije. Jaka zavisnost
dielektricne konstante od temperature moze da promeni elektricne karakteristike pasivnog uredaja tj.
komponente. Feroelektri¢ni histerezis povecava dielektri¢ne gubitke, ti gubici su kod BaTiO; za 1-2 reda
velicine vec¢i nego kod neferoelektricnih dielektrika. Svi ovi fenomeni mogu da se smanje upotrebom
odgovaraju¢eg hemijskog sastava kao i kontrolom hemijskih reakcija koje se deSavaju tokom

sinterovanja keramika.

1.2.5 Metode sinteze barijum titanata

Najvazniji cilj pri procesiranju barijum titanata jeste kreirati Sto manje cestice velike uniformnosti, koje
¢e omoguciti pripremanje tankih keramickih slojeva (i na taj nac¢in omoguciti minijaturizaciju) bez
gubitka dielektricnih osobina, upotrebom brzih, niskotemperaturskih metoda hemijske sinteze.
Kontrolisanje kristalne strukture, homogenosti sastava, veli¢ine ¢estica, morfologije, mikrostrukture, kao
i cene proizvodnije, su znacajne stavke pri razvoju postupaka za sintezu barijum titanata.

Feroelektricne i dielektri¢ne karakteristike BT keramika veoma zavise od prosecne velic¢ine zrna i
gustine kerami¢kog materijala. Sve proucavane karakteristike, ukljucujuéi dielektricnu konstantu i
otpornost granice zrna, rastu sa smanjenjem prosec¢ne veli¢ine zrna i povecanjem gustine keramike.
Treba naglasiti da su elektri¢ne karakteristike sinterovanih keramika veoma osetljive na veli¢inu zrna,
kao i na oblik granice zrna. Stavise, impedansna spektroskopija je potvrdila da elektricno ponaSanje
granice zrna zavisi od mikrostrukture sinterovane keramike, a samim tim i od osobina polaznog praha.
Prema tome, za postizanje visoke otpornosti granice zrna neophodni su BT prahovi sa finim, uniformnim
¢esticama.

Zavisno od potencijalne primene barijum titanatnih keramika, njihove karakteristike se mogu unapred
kreirati dodavanjem odgovarajuc¢ih dopanata ili kontrolisanjem finalne velic¢ine zrna. Zbog toga su
procesi densifikacije i mehanizmi rasta zrna intenzivno ispitivani tokom dugog niza godina. Jo§ od 50-ih
godina proslog veka i prvih teorijskih radova Kénzig-a i saradnika [83-85] intenzivno je ispitivan uticaj
karakteristika polaznog BT praha na osobine finalnih kerami¢kih komponenata, i moze se reéi da je ova
problematika jo$ uvek veoma aktuelna. Uoc¢eno je da morfologija i prosec¢na veli¢ina cestica BT prahova
uti¢u na njihovu sinterabilnost, kao i na mikrostrukturu i elektricne karakteristike sinterovanih keramika.
Smanjenje prosecne veli¢ine cestica poboljSava sinterabilnost BT prahova, T, se pomera ka nizoj

temperaturi a smanjuje se i toplota faznog prelaza. Takode, smanjenje prosecne veli¢ine cestica dovodi
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do smanjenja prosecne veli¢ine zrna u sinterovanim keramikama kao i do povecanja finalne gustine,
samim tim menjaju se i elektri¢ne karakteristike (T, dielektri¢na konstanta, otpor granice zrna...) [86,87].
Prema tome, zaklju¢eno je da su za pripremu gustih keramika sa izvrsnim dielektri¢nim karakteristikama
neophodni nanometarski barijum titanatni prahovi visoke tetragonalnosti i uske raspodele veli¢ine cestica
[80]. Zbog toga su razvijene, i u literaturi navedene, mnoge hemijske metode za sintezu ultrafinih,
sinterabilnih BT prahova: koprecipitacija, hidrotermalna sinteza, sol-gel sinteza, hidroliza alkoksida,
citratni postupak, i mnoge druge. U nastavku teksta navedene su neke od metoda za sintezu barijum
titanatnih prahova.

Barijum titanatni prahovi mogu da se sintetiSu velikim brojem metoda: iz &évrstih prekursora, iz
kombinacije ¢vrstih i te¢nih, i samo iz te¢nih prekursora (Sematski prikazano na dlici 1.9). U prvom
slu¢aju, barijum titanat se formira reakcijom u ¢vrstom stanju (iz meSanih oksida) ili dekompozicijom
¢vrstih prekursora (oksalatni ili citratni postupak). Sol-gel postupak podrazumeva procesiranje ¢vrstog
prekursora u teénom rastvoru, dok prahovi pripremljeni koprecipitacijom, iz alkoksida, sagorevanjem
emulzija, sintezom iz mikroemulzija, sprej pirolizom ili krio suSenjem proizilaze iz rastvora.
+ [GRMP DT WNROYRMP DT} SRUWSONP RAHADVHYWLL] P R\MEnih prekursora, kao i iz kombinacije
cvrstih i te¢nih prekursora. Metode kao Sto su reakcija u ¢vrstom stanju, hidrotermalni i oksalatni
postupak primenjuju se u industrijskoj proizvodnji BT, dok se ostale metode koriste na nivou
QERDRUNMK MADALYDQND> @

Zahtevi koje treba da ispuni nanometarski BT prah da bi bio pogodan za primenu u elektronskoj
industriji su: (1) velika ¢istoca; (2) homogeni sastav i raspodela katjona; (3) uniformna veli¢ina i oblik
cestica i (4) mala aglomeracija (tzv. meki aglomerati).

Generalno, tehnike iz rastvora su pogodnije za sintezu nanocestica koje su homogene, bez necistoc¢a, s
obzirom da se mesanje deSava na manjoj skDR.LEOMWP SHDMDSURAHMLDNDQAD

Koprecipitacija

Metoda iz alkoksida
Sagorevanje emulzija
Mikroemulziona metoda
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e Metoda iz meSanih oksida
e Mehanohemijska sinteza
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Slika 1.9 Pregled razlicitih metoda sinteze ultrafinih BaTiO; prahova.
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1.2.5.1 Sinteza BT iz Cvrstih prekursora

(a) Reakcija u ¢vrstom stanju
Najveca koli¢ina barijum titanatnih prahova se industrijski proizvede reakcijom u ¢vrstom stanju, iz smeSe oksida
i/ili karbonata.

Polazni prahovi BaCOs i TiO, se meSaju, melju, kalciniSu na odgovarajucoj temperaturi. a zatim se vrsi fino
mlevenje da bi se dobio prah sa Sto sitnijim ¢esticama. Kao medijumi za fino mlevenje najc¢eSce se koriste voda ili
alkohol. Uoceno je da te¢nost koja se koristi u toku mlevenja utice na povrsinske osobine kalcinisanog barijum
titanatnog praha [88]. Mikrostruktura sintetisanog praha zavisi od karakteristika polazne smeSe tj. veli¢ina cestica i
njihove homogenosti, kao i od povrSinske aktivacije [89].

Reakcija koja se deSava pri zagrevanju ekvimolarne smeSe BaCOs i TiO; je:

BaCO3(s) + TiOZ(S) - BaTiO3(s) + COZ(g)

Ispitivanjem reakcija izmedu BaCOs i TiO, zakljuceno je da:

(1) Brzina reakcije veoma zavisi od veli¢ine ¢estica TiO, i njihovog agregatnog stanja, stepena meSanja i atmosfere.
Intermedijerne faze se ne formiraju kada se koristi TiO, ¢ije ¢estice nisu aglomerisane, dijametra manjeg od 0.2
um.

(2) Reakcioni mehanizam podrazumeva kao prvo formiranje male koli¢ine BaTiO3 na povrsini gestica TiO,. Nakon
toga reakcija postaje difuziono kontrolisana i barijum difunduje kroz povrsinski sloj, postepeno menjajuci sastav
Cestica, formiraju se jedinjenja koja postoje u faznom dijagramu za BaO-TiO, (Ba,TiO, — ortotitanat, BaTi;O; i
BaTi;Oy) [74,90,91]. Po zapocinjanju reakcije sva jedinjenja su istovremeno prisutna ali sa povecanjem temperature
i/ili vremena, u atmosferi vazduha, formira se veca koli¢ina Ba,TiO, koja postoji u visku sve dok potpuno ne
izreaguje sva kolicina BaCOs. Nakon toga nastavlja se formiranje BaTiO3; a ostale komponente polako nestaju.
Nakon reakcije na 1350 °C prisutan je samo BaTiO; [91]. Finalne BaTiOs

Ball, Tin, Cestice zadrzavaju oblik polaznih cestica TiO, sa oko 27% vecéim

| dijametrom [92]. Na slici 1.10 prikazan je sastav BaCO; i TiO, zrna u

|
N razli¢itim fazama kalcinacije.
BaCD, 3 Ti0,
- \‘ ——
| 1
i ! Ir Beauger i saradnici [93] su predloZili mehanizam formiranja BaTiO;z iz
- i ﬁ 1o, BaCO; i TiO; reakcijom u ¢vrstom stanju:
: ]
]
. ﬁ 1. metatitanat BaTiOj3 se formira difuzijom Ba iz BaCOs kroz TiO,
E % Tit, BaCOs + TiO, —» BaTiO; + CO,

! I 2. istim mehanizmom difuzije barijuma kroz BaTiOs; formira se Ba,TiO,4

1

|
' ‘-‘_\__\H‘\ﬂi BaCO; + BaTiO; —> Ba,TiO, + CO,
&.: | 3. Ba,TiO, se transformiSe u BaTiOs; uz oslobadanje BaO

N i, i \i. Ba,TiO, — BaTiO; + BaO
l ba0, m BaO + TiO, — BaTiO,

Slika 1.10 Sastav BaCOj; i TiO, zrna u razli¢itim fazama kalcinacije.

31



BT prahovi pripremljeni reakcijom u ¢vrstom stanju imaju niz nedostataka, uglavnom izazvanih reakcijom na
visokoj temperaturi. Prahovi sadrze cestice velikih prosec¢nih veli¢ina (2-5 pum), nehomogenog sastava sa izvesnim
procentom ¢vrtsto aglomerisanih cestica koje su velike i neuniformne, Siroka je distribucija veli¢ine cestica,
morfologija je neregularna i teSko ju je kontrolisati, tokom mlevenja se unosi visok sadrZaj ne¢isto¢a a sagorevanje
karbonata tokom kalcinacije je nekompletno, sve ovo nije pogodno za dalje pripremanje keramickih materijala koji
se koriste u mikroelektronici [92]. Ipak, sinterabilnost ovakvih prahova moZe da se poboljSa smanjenjem veli¢ine
Cestica i suzavanjem raspodele veli¢ina.

Deaglomeracija se naj¢eSc¢e vrSi mehanohemijskim mlevenjem vlaznih prahova. Ipak, intenzivno mlevenje BT
prahova u prisustvu vode moZe da dovede do izvlatenja Ba*" iz kristalne redetke i velikog porasta pH, 3to je $tetno
za dalje procesiranje [77]. Takode, tokom mehani¢kog mlevenja u sistem mogu da se unesu i nec¢istoée. Umesto
mehani¢kog mlevenja prahovi sintetisani reakcijom u ¢évrstom stanju mogu da se deaglomeriSu i aktiviraju visoko-
energetskim ultrazvu¢nim tretmanom. Ovom metodom deaglomeracije u sistem se ne unose necistoce. Ultrazvuéna
deaglomeracija je ekoloSki pogodna, ekonomi¢na i efikasna metoda za modifikovanje BT prahova, od
mikrometarskih do nanometarskih. Ovakvom deaglomeracijom (i aktivacijom) BT prahova poboljSavaju se
elektri¢ne karakteristike sinterovanih keramickih materijala [94].

Ipak, uprkos svim navedenim nedostacima konvencionalna metoda sinteze barijum titanatnih prahova je
ekonomiéna i u Sirokoj je upotrebi za proizvodnju ovih prahova u velikim koli¢inama [95].

I na kraju treba naglasiti da je uz paZljiv izbor polaznih komponenata moguce reakcijom u ¢vrstom stanju (na
snizenoj T kalcinacije od 800 °C) sintetisati nanometarski (dsg=270 nm) BT prah [77].

(b) Mehanohemijska sinteza

Osnovne prednosti mehanohemijske sinteze barijum titanatnih prahova jesu: mala veli¢ina Kristalita (pogodnih za
primenu u mikroelektronici) i postizanje uniformnog sastava finalnog praha. Mlevenjem se postize homogeno
meSanje komponenata, pri ¢emu se mogu smanjiti temperatura i/ili vreme termic¢kog procesa [96,97]. Takode je
pokazano da se u nekim sistemima mlevenjem indukuju h