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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.
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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
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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
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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.
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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 hemijske reakcije koje nisu mogle da se postignu
konvencionalnim tehnikama. Mehanohemijskom aktivacijom obezbeduje se reaktivnost polaznih komponenata pa
se Zeljena keramicka faza formira na snizenoj temperaturi. MeSanjem komponenata mlevenjem dobija se uniformni
materijal, sa ¢esticama izuzetno malih dimenzija.

XRD analizom je pokazano da ¢ak i nakon 25 sati mlevenja nema indikacija o postojanju intermedijernih faza
kao $to su Ba,TiO,4, BaTizO; ili BaTisOqg koje se formiraju kalcinacijom [77], Sto je joS jedna pogodnost u odnosu
na tradicionalne tehnike.

Reakcijom izmedu rutila (TiO,) i oksida zemnoalkalnih metala, tokom mehani¢ke aktivacije (tj. mlevenja u
visokoenergetskom mlinu) na sobnoj temperaturi i bez dodatnog zagrevanja dobijaju se jedinjenja titanata opSte
formula MTiOs, sa veli¢inama kristalita 11-15 nm [96,98].

Mehanohemijskim pretretmanom polazne smeSe dobija se keramicki prekursor velike specificne povrsine i
ravnomerne distribucije ¢estica, 5to je neophodno za sinterovanje keramickih materijala do velikih gustina [89].

Reakcijom u ¢vrstom stanju nedavno je sintetisan BT sa prosecnom veli¢inom primarnih ¢estica od 200 nm, i
tetragonalnoS¢u od 1.010 [99]. Dodatnim mehanohemijskim tretmanom ne samo da se povecava homogenost
polazne smeSe ve¢ se i smanjuje veli¢ina Cestica. Na ovaj nacin se sprecava rast zrna tokom kalcinacije, $to se

potvrduje SEM analizom i analizom veli¢ine cestica.

32



Temperatura kalcinacije neophodna za sintezu BT reakcijom u ¢vrtstom stanju moZe da se snizi sa 1100 °C ako
se prahovi prethodno mehanohemijski aktiviraju [99]. Pokazano je da ako se polazna smeSa mehanohemijski tretira
u planetarnom mlinu temperatura kalcinacije moze da se snizi na 800 °C. Kao osnovni problem ostaje neizbezno
smanjenje tetragonalnosti sa smanjenjem veli¢ine ¢estica. Begg i saradnici su uo¢ili naglo smanjenje tetragonalnosti
sa smanjenjem veli¢ine ¢estica ispod 600 nm [100]; dok su Uchino et al. uspeli da sintetiSu cestice sa relativno
velikom tetragonalno3¢u od 1.0085 za ¢estice od 230 nm, medutim ona se smanjuje na 1.007 kada se ¢estice smanje
do 200 nm [83]. Sa druge strane, smanjenje temperature kalcinacije smanjuje i kristalini¢nost. Treba zadrZati veliku
kristalini¢nost i ¢istoéu a posti¢i Sto manje dimenzije cestica. Treba smanjiti rast cestica (ili aglomeraciju) bez
smanjenja kristalini¢nosti. U prethodnim radovima to je postignuto mehanohemijskim tretmanom, dok smo mi po

prvi put, primenili sonohemijski tretman [94].

(c) Dekompozicija sloZzenih metalnih soli

Slozene soli Ba i Ti, kao $to su barijum titanil oksalat BaTiO(C,0,),-4H,0 ili citrat BaTi(CsHsO-);:6H,0 se takode
koriste za sintezu ultrafinog BT, pri ¢emu se dekompozicija vrsi u temperaturskom intervalu izmedu 600 i 1300 °C
u nekoliko medufaza. PoSto su katjoni ve¢ pomeSani na atomskoj skali u ¢vrstom prekursoru, termicki tretman
kojim se dobija perovskitna faza moZe da se odvija na niZoj temperaturi nego u slu¢aju sinteze iz meSanih oksida.
1z takvih prekursorskih prahova dobijaju se veoma ¢isti, stehiometrijski BT prahovi [78], ¢esto kubicne strukture
[101,102].

Termalnom dekompozicijom organskih smola koje su proizvedene iz me$anog citrata BaTi(C¢HO)3-6H,0
moguce je proizvesti BaTiOs prah uz kontrolu odnosa Ba/Ti=1 i kontrolu morfologije [76]. Na ovaj hac¢in sintetisan
je BaTiO3 prah kubi¢ne strukture, sa mikrokristalitima velicine od oko 30 nm. Autori isti¢u oksalatni metod kao
jedan od najznacajnijih prekursorskih metoda za dobijanje stehiometrijskog barijum titanata, uz postizanja

egzaktnog atomskog odnosa Ba/Ti=1.

Da bi se eliminisali nedostaci klasi¢ne metode za sintezu barijum titanatnih prahova razvijani su tzv.
»mokri“ hemijski postupci, pri ¢emu su dobijani veoma ¢isti, homogeni, reaktivni, ultrafini barijum
titanatni prahovi, i to na nizim temperaturama. Novi procesi za sintezu ultrafinog praha BaTiO3z su
homogena koprecipitacija, sol-gel postupci, hidroliza alkoksida, oksalatni postupak, citratni postupak,
upotreba smola kao intermedijera, termalna dekompozicija prekursora, hidrotermalna sinteza i drugi.
Ipak, i ove tehnike imaju svoje nedostatke. Skoro svi navedeni hemijski postupci zahtevaju dodatnu
kalcinaciju prekursora na visokoj temperaturi da bi se razvila Zeljena BaTiO; faza. Sta vise, za mnoge od
ovih postupaka, kao polazne komponente neophodne su neorganske ili organometalne supstance visoke
¢istoce koje su mnogo skuplje od Siroko dostupnih oksida i karbonata.

Prednosti nekonvencionalnih metoda sinteze keramickih prahova su: velika ¢isto¢a, homogenost,

cestice malih i uniformnih veli¢ina, kontrolisanje morfologije cestica.
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1.2.5.2 Sinteza iz mesanih (Cvrsto/tecno) prekursora

(a) Hidrotermalna sinteza barijum titanata

Hidrotermalna metoda predstavlja znac¢ajan industrijski postupak za pripremu barijum titanatnih prahova. Dobijeni
prahovi su nanometarskih dimenzija, uniformnih cestica, homogeni i velike cistoce. Sinteza se najéeSc¢e vrsi na
temperaturama u intervalu izmedu 60 i 250 °C, upotrebom vodenih medijuma pod jakim alkalnim uslovima, u
odredenoj atmosferi ili pri poviSenom pritisku, u trajanju od nekoliko sati. Interakcija izmedu ¢vrste i teéne faze
odreduje fizicke karakteristike finalnog praha. Fizickohemijski parametri procesa, kao Sto su koncentracija,
relativni odnos reaktanata, stepen necisto¢a, pH, temperatura i pritisak, kojim se moZe kontrolisati veli¢ina i oblik
Cestica (od 20 nm do 1 mm), kao i reaktivnost prekursora, imaju odlu¢ujuéu ulogu pri odredivanju uslova
neophodnih za kvantitativno hidrotermalno formiranje ciste faze barijum titanata. Ako se koriste nereaktivni
titanatni prekursori neophodne su relativno visoke temperature (350-500 °C) i pritisak od 160 do 1300 bara.
Upotrebom veoma reaktivnih prekursora smanjuju se reakciona temperatura, pritisak i vreme. Ako se tokom
hidrotermalne sinteze primeni i mikrotalasno zracenje, povecava se kinetika kristalizacije usled brzog zagrevanja
[78].

Supstance koje se koriste u hidrotermalnim postupcima su hidroksidne soli, acetatne soli i gelovi, soli halida,
kao i nitratne soli. Za razliku od skupih hemikalija neophodnih za npr. sol-gel alkoksidni postupak, neorganske soli
koje se koriste za hidrotermalne postupke su relativno jeftine. Kao prekursori barijuma ¢esto se koriste vodeni
rastvori barijum hidroksid oktahidrata Ba(OH),-8H,0 ili barijum acetata Ba(CH3COO),. Titanijum se obi¢no
ugraduje u obliku amorfnog TiO, gela koji je precipitovan iz rastvora koji sadrzi odgovarajuce metalne soli, kao $to
su hloridi ili nitrati [78,103]. Veoma ¢&esto se kao prekursori za pripremanje reaktivnog TiO, gela koriste titanijum
tetrahlorid TiCl,, titanijum oksihlorid TiOCl,, kao i Ti-izoproksid ili -butoksid.

Pokazano je da tip Ti-prekursora ima izuzetan uticaj na veli¢inu i morfologiju ¢estica [104,105], kao i na
energiju aktivacije za kristalizaciju barijum titanata, koja se kre¢e od 21 do 105.5 kJmol™ [105-107]. Takode,
velic¢ina i morfologija Cestica veoma zavise od reakcione temperature, tj. sa povecanjem temperature Kklasteri
prerastaju u cestice sferi¢nog ili kubi¢nog oblika. Uoceno je da se Curi-eva temperatura (T.) i tetragonalnost (c/a)
smanjuju sa smanjenjem veli¢ine ¢estica [108] tj. da kristalna struktura barijum titanata zavisi od veli¢ine ¢estica.
BT prahovi pripremljeni hidrotermalnim postupkom, sa cesticama prosecne veli¢ine 20-90 nm, imaju kubi¢nu
strukturu [108,109]. Neki autori su pokazali da celija postaje kubi¢na ako je veli¢ina ¢estica manja od 0.1 pum
[83,110-112]. Kona¢no, razlicitim modifikacijama hidrotermalnog postupka nedavno je uspesSno sintetisan i BT
prah sa nanometarskim cesticama cija je simetrija tetragonalna usled cega je bilo moguc¢e posti¢i i veliku
dielektri¢cnu konstantu [80,113,114].

Hidrotermalna metoda omogucuje proizvodnju finih prahova (veli¢ina od nanometarskih do mikrometarskih),
sferne morfologije i uske raspodele veli¢ine cestica, metoda je takode pogodna i za i sintezu monokristala, kao i za
depoziciju tankih filmova. Ono §to je bitno kod hidrotemalne sinteze jeste da se upotrebom razli¢itih prekursora i
povrsinski aktivnih supstanci moZe kontrolisati morfologija sintetisanih ¢estica, tako da se osim sferi¢nih mogu
dobiti i plocaste/slojevite i vlaknaste ¢estice — Sto je posebno bitno kod keramic¢kih materijala visokih performansi,
zato Sto dielektri¢ni materijali pokazuju anizotropne karakteristike po jednoj od kristalografskih osa [115].

Razlozi za upotrebu postupka hidrotermalne sinteze su: (1) kontrolisana veli¢ina cestica i uska distribucija
veli¢ina, (2) direktna sinteza kristalnog BaTiO; - bez dodatne visokotemperaturske kalcinacije [116], (3) kontrola

stehiometrije, (4) nije neophodno mlevenje prahova pre sinterovanja — ¢ime je izbegnuta kontaminacija prahova, (5)

34



kontrola morfologije [115,117], i (6) prahovi sintetisani hidrotermalnim postupkom su veoma reaktivni tokom
procesa sinterovanja.
Hidrotermalna sinteza se vrsi iz suspenzija, koloidnih rastora, kao i iz pravih rastvora. Kada se kao rastvara¢ ne

koristi voda ve¢ neko organsko jedinjenje metoda se naziva solvotermalna.

(b) Sol-gel metoda

Materijali dobijeni sol”-gel postupkom se transformiu do keramike zagrevanjem na relativno niskoj temperaturi,
imaju bolju hemijsku i strukturnu homogenost nego one dobijene klasicnim metodama [118]. Sol-gel metodom
dobijaju se barijum titanatne cestice dijametara i oko 30 nm, veoma uske distribucije veli¢ine ¢estica. Medutim,
problem pri upotrebi ove metode je kontrola Ba/Ti odnosa tj. stehiometrije. Metoda koja omogucuje kontrolu
stehiometrije jeste sprej hidroliza barijum-titan alkoksida [119].

Sol-gel postupkom iz alkoksida moguce je sintetisati ¢ist kristalni BaTiO3 prah, kubi¢ne simetrije [120]. lako
sol-gel procesiranje sa metalnim alkoksidima omogucava proizvodnju sitnih cestica barijum titanata ili drugih
keramika, nedostatak ove metode je $to zahteva dodatni tretman na temperaturama ve¢im od 700 °C za uklanjanje
neizreagovanih organskih komponenata, da bi preostala Cista kristalna faza. Osim toga, alkoksidi su veoma skupi za
prakti¢nu primenu.

Iz bimetalnih alkoksidnih prekursora sintetisane su i nano-Zice tj. nano-kristalni BaTiO3 i SrTiOs, dijametra 6-
12 nm [121-123].

1.2.5.3 Sinteza iz tecnih prekursora

(a) Koprecipitacija
Koprecipitacija je jednostavna metoda za postizanje hemijske homogenosti meSanjem jona konstituenata na
molekulskom nivou, pri kontrolisanim uslovima.

Koprecipitacija moze da se vrSi iz oksalatnih prekursora. U oksalatnom postupku smeSa koja sadrzi metalne
katjone dodaje se u rastvor oksalne kiseline ¢ime se izaziva precipitacija metalnog oksalata zbog njegove male
stabilnosti. Oksalatnom precipitacijom moZe da se kontroliSe velicina BT ¢estica a stanje precipitatnog praha
kontroliSe stanje sintetisanog kerami¢kog praha. Veli¢ina ¢estica barijum-titanatnog oksalata moZe da se kontroliSe
Lstarenjem” u vodi, variranjem vremena i temperature. Uo¢eno je da se sa povecanjem vremena i temperature
povecavaju kako veli¢ina ¢estica tako i njihova neuniformnost [124]. Da bi doSlo do istovremene i stehiometrijske
koprecipitacije Ba i Ti u formi oksalata (BaC,0, + TiOC,04(H,0),) treba voditi racuna o hemijskim uslovima:
koncentraciji reagenasa, stanju reakcionog medijuma, helatnim osobinama oksalne kiseline, kompleksiranju sa
metalnim jonima i njihovoj stabilnosti [125].

Metodom kontrolisane precipitacije, uz upotrebu neorganskih soli, sintetisani su BaTiOs prahovi (kako &isti tako
i dopirani), uske distribucije veli¢ine cestica i velikih dielektri¢nih konstanti, ali ¢estice nisu sferi¢ne kao one

dobijene pomoc¢u alkoksidnih prekursora.

“ Sol je koloidna suspenzija (1-1000 nm) &estica u tecnom medijumu. U ovakvoj suspenziji, dispergovana faza je
toliko mala da su gravitacione sile zanemarljive a dominiraju Van der Waals-ove privlacne sile i povrSinsko
naelektrisanje. Ovakvi tipovi koloida se koriste za pripremanje polimera ili ¢estica iz kojih ¢e se kreirati keramic¢ki
materijal. Karakteristike finalnog proizvoda dobijenog sol-gel postupkom zavise od tipa prekursora, rastvaraca, pH,
katalizatora, koli¢ine vode, temperature sola, vremena meSanja i aditiva. Fizicke osobine kao Sto su gustina, aktivna
povrsina i poroznost zavise od koli¢ine vode koja je koris¢ena u sol-gel procesu [118].

35



(b) Hidrotermalna i solvotermalna metoda iz pravih rastvora
Solvotermalnom metodom (uz upotrebu 50% rastvora etanola) sintetisan je nanometarski barijum titanatni prah (60
nm), uske raspodele ¢estica i uniformne morfologije. Pokazano je da se upotrebom etanola moZe sintetisati

nanometarski BT prah ¢ija kristalna simetrija ima visok stepen tetragonalnosti (c/a=1.0088) [126].

(c) Sprej piroliza
Sprej piroliza je metoda pogodna za sintezu jedno- i viSekomponentnih prahova. Proces sprej pirolize podrazumeva,

kao prvo generisanje kapi iz polaznog rastvora koji sadrZzi rastvorene prekursore, zatim termic¢ku razgradnju kapi do
cestica usled heterogene reakcije gas-tecno/¢vrsto. Osnovne prednosti ove metode su moguénost kontrole hemijske
homogenosti, ¢istoce, morfologije, oblika i faznog sastava rezultujucih prahova. Zbog toga je ova metoda posebno
pogodna za sintezu visekomponentnih sistema [127].

Metodom sprej pirolize moguc¢e je sintetisati homogeni barijum titanatni prah, sa sfericnim cesticama
mikrometarskih i submikrometarskih dimenzija [127]. Sinteza se najceS¢e vrsi iz rastvora BaCl, i TiCl,. Upotrebom
dvofluidnog atomizera generisane su polazne kapi dijametra oko 15.5 um, sa vremenom zadrZavanja od 17 sec na
900 °C sintetisane su Suplje sferi¢ne cestice dijametra 2.5 pum, koje su sadrzale deo neizreagovanog BaCl,.
Upotrebom ultrazvuénog atomizera generisane su polazne kapi dijametra 2.2 um. Iz ,magle” koju stvaraju ovakve
kapi, na 700 °C uz vreme zadrZavanja od 60 s, sintetisan barijum titanatni prah kubic¢ne simetrije, sa gustim

sferi¢nim cesticama, srednjeg dijametra od 0.53 um.

(d) Krio-sudenje (freeze-drying)
Metoda krio-susenja zasniva se na eliminaciji vode sublimacijom zamrznutog rastvora koji sadrzi katjone u
stehiometrijskom odnosu. Ovom metodom se mogu pripremiti keramicki nanometarski prahovi veoma homogenog
hemijskog sastava. Osnovni uslovi neophodni za upotrebu ove metode su: (1) hemijska kompatibilnost izmedu soli
- da bi se izbegla neZeljena precipitacija tokom njihovog rastvaranja i (2) odredivanje tacke mrznjenja rastvora, koja
zavisi od rastvaraca (voda, alkohol, itd.) i molarne koncentracija rastvorenih jedinjenja. Ova metoda je relativno
spora i veoma skupa.

Metodom krio-suSenja, iz nitratnog prekursora sintetisani su nanokristalni BT prahovi (10-15 nm) kubi¢ne
simetrije [128].

1.2.5.4 Sinteza mikrotalasnim zagrevanjem

Materijal apsorbuje mikrotalasno zracenje a zatim se elektromagnetna energija prevodi u termalnu. Toplota se
generiSe unutar materijala. Ova unutraSnja energija smanjuje vreme i cenu procesiranja. Mikrotalasno zracenje je
posebno pogodno za sintezu dielektri¢nih materijala. Stepen apsorpcije mikrotalasa se povezuje sa dielektricnom
konstantom i faktorom dielektri¢nog gubitka tog materijala. Mikrotalasno zracenje se koristi kako za sintezu [129]
tako i za sinterovanje barijum titanata [130,131]. Pogodnim izborom sirovina i uslova MT zagrevanja, ovim
procesom se mogu kreirati Zeljeni materijali i oblici kao §to su prahovi, kompaktni keramicki materijali, tanki
filmovi ili funkcionalno gradijentni materijali [132]. Sintezom u mikrotalasnom polju mogu se kontrolisati
kristalicnost i morfologija materijala. Pri zagrevanju keramickog materijala u mikrotalasnoj peéi vecina
mikrotalasne energije se rasipa na povrsini kerami¢kog materijala, zbog toga se toplota sporo transportuje kroz
zapreminu. Tehnike koje povecavaju efikasnost zagrevanja su mikrotalasno hibridno zagrevanje [133] i upotreba

unutrasnjih susceptora [134,135]. Upotrebom unutradnjih susceptora, u poredenju sa klasi¢cnim metodama,
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procesiranje se postize na znatno nizim temperaturama, a takode se smanjuje i vreme reakcije. Cestice CuO unutar
materijala koji se sinteruje omogucuju apsorpciju mikrotalasa pri ¢ijem se delovanju zagrevaju, na taj nacin se u
materijalu za samo nekoliko minuta postiZe temperatura od 1000 °C [131,134,135].

Barijum titanat tetragonalne simetrije sintetisan je delovanjem mikrotalasa u toku samo jednog minuta (pri ¢emu

je materijal zagrejan do 170 °C) [129].

1.2.5.5 Upotreba povrsinski aktivnih supstanci pri sintezi BT prahova

Uoceno je da molekuli apsorbovani na povrsini BaTiO; prahova menjaju njegove povrSinske karakteristike. Koriste
se tri tipa povrsinski aktivnih komponenti: anjonski, katjonski i nejonski. Pokazano je da oni uti¢u na morfologiju
dobijenog titanatnog praha, kao i na njegovu sinterabilnost. Upotrebom katjonske povrsinski aktivne komponente
sintetisan je prah barijum titanata sa &esticama veli¢ine 30-90 nm i specifine povriine od 60.5 m%g [136].

Povrsinski aktivne komponente mogu da se koriste i tokom sinterovanja za pobolj$anje kvaliteta keramike.

Treba naglasiti da su komercijalni prahovi barijum titanata veoma ¢esto kontaminirani necisto¢cama
koje su prisutne u sirovinama, ili karbonatima (koji poti¢u od atmosferskog CO, ili su produkti sinteze).
Kao necistoce najceSce su prisutni joni Ca, Si, K, Cr, Fe, Sr, Na, Al. Prisustvo ovih negisto¢a moZe da
bude Stetno za dalje procesiranje nedopiranog BaTiO; praha i da ima negativan uticaj na njegove
dielektri¢ne osobine zbog menjanja reoloskih karakteristika ili zbog lakSeg formiranja aglomerata [137].

Zbog toga je pozeljno pre upotrebe ovih prahova izvrSiti dekarbonizaciju.

Za proizvodnju mikroelektronskih komponenata, posebno viseslojnih kerami¢kih kondenzatora
neophodni su feroelektri¢ni prahovi, sa ¢esticama malih dimenzija i dobro iskristalisanom tetragonalnom
strukturom. Zbog toga su razvijene, i u literaturi navedene, mnoge hemijske metode za sintezu ultrafinih,
sinterabilnih BT prahova, posebno tzv. mokri postupci: koprecipitacija, hidrotermalna sinteza, sol-gel
postupak, hidroliza alkoksida, citratni postupak, sinteza iz oksalata i mnogi drugi. Ovi postupci su veoma
skupi a pri sintezi moZe doci i do pojave nekih nesavrsenosti u kristalnoj reSeci BT. Za vecinu od ovih
metoda kao polazne komponente neophodna su neorganska ili organo-metalna jedinjenja velike cistoce,
koja su mnogo skuplja od Siroko dostupnih oksida ili karbonata koji se koriste za sintezu BT reakcijom u
¢vrstom stanju. Osim toga, neke od navedenih metoda pokazuju znacajne nedostatke, npr. prahovi
sintetisani hidrotermalnom metodom ili precipitacijom iz rastvora ¢esto u reSeci sadrze OH grupe koje
dovode do formiranja nezeljene poroznosti tokom sinterovanja [77].

Tokom viSe decenija pokazalo se da je reakcija u ¢vrstom stanju izmedu BaCO; i TiO, u
temperaturskom intervalu 1000-1200 °C najjednostavnija i najekonomic¢nija metoda za sintezu velikih
koli¢ina barijum titanatnih materijala. Zbog toga je od velikog nau¢nog ali i praktiénog znac¢aja usavrsiti
sintezu reakcijom u ¢vrstom stanju, tako da se dobiju nanometarski prahovi, $to je nedavno i postignuto
[77].

Godisnja proizvodnja barijum titanatnog praha je ~ 11000 tona [77].
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1.2.6 Barijum titanatni tanki filmovi

Osim monokristala i barijum titanatnih prahova, tanki filmovi takode imaju znacajnu primenu u
elektronici. Barijum titanatne feroelektricne komponente u formi tankih filmova imaju niz prednosti u
odnosu na masivne komponente, npr. manji napon pokretanja i veé¢u brzinu [138]. Tanki BT filmovi
pokazuju nelinearne opticke fenomene zbog ¢ega imaju potencijalnu primenu za pripremu optickih
prekidaca, filtera, talasovoda i elektro-opti¢kih komponenata. Takode, od BT tankih filmova pripremaju
se i dielektri¢ni slojevi, kondenzatori, feroelektrici, senzori, luminiscentni materijali, 1C-kondenzatori,
ULSI-DRAM memorije, fino-podeSavajuce mikrotalasne IC-komponente... [139,140].

Metode za nanoSenje visoko kvalitetnih dielektri¢nih tankih filmova barijum titanata na supstrat su:
radiofrekventno (RF) spaterovanje, sol-gel postupak, sprej piroliza, MOCVD tehnika, depozicija pulsnim
laserima, kao i elektrohemijske, hidrotermalne i elektrohidrotermalne metode [141,142]. Tanki filmovi se
najceS¢e nanose na supstrat, gde tokom sinterovanja dolazi do epitaksijalnog rasta.

Sol-gel postupak je efikasna i jednostavna metoda za pripremanje kvalitetnih tankih filmova [140].
Moguca je laka kontrola hemijskog sastava, dobijeni filmovi su velike c¢isto¢e i homogenosti,
procesiranje se odvija na relativno niskoj temperaturi [143]. Medutim, metode kao Sto su sol-gel, RF
spaterovanje, MOCVD ili laserska ablacija, zahtevaju dodatni termicki tretman na temperaturama ve¢im
od 500 °C. Na tako visokim temperaturama mogu da se pojave neZeljeni efekti, kao $to su difuzioni
procesi izmedu tankih filmova, kontaktnih elektroda i supstrata. Osim toga, termicki stres koji moze da
se desi tokom hladenja moze da izazove pojavu pukotina na keramickim komponentama. Navedene
probleme je moguce prevazi¢i hidrotermalnim postupcima koji su veoma jednostavni i jeftini a odvijaju
se na relativno niskoj temperaturi (80-100 °C) [144,145]. Na ovaj nac¢in dobijaju se stehiometrijski,
homogeni filmovi velike cistoce, koji sadrze sitnozrne kristale uske raspodele veli¢ina. Hidrotermalnom
sintezom mogu da se formiraju BT tanki filmovi u amorfnoj ili polikristalnoj formi, zavisno od
temperature depozicije i naknadnog termic¢kog tretmana [146].

Metoda sprej pirolize je takode pogodna za sintezu stehiometrijskih tankih BT filmova [139].
Variranjem vremena i temperature depozicije mogu se dobiti ili visoko porozni ili gusto pakovani
filmovi. Deponovani filmovi sadrZe nisko simetri¢nu fazu barijum titanata pa je neophodno dodatno
zagrevanje. Zagrevanjem na 500-900 °C film se prevodi u kubi¢nu fazu, dok se zagrevanjem na 1000 °C
formira tetragonalna faza uz odgovarajuci rast veli¢ine zrna [139]. Dielektri¢na konstanta ovakvih tankih
filmova je 20-25 na 10 kHz.

Livenje traka je prakti¢na metoda za pripremanje tankih keramickih slojeva sa razli¢itim elektri¢nim i
magnetnim osobinama. Ovako pripremljeni keramic¢ki slojevi koriste se za formiranje viSeslojnih
materijala (detaljno opisano u delu 1.1.3.1.1(f)). Tanki BT filmovi mogu da se formiraju i metodom
livenja gela. Uzorci dobijeni ovom metodom imaju homogenu mikrostrukturu i veliku gustinu [147].

Debljina pripremljenih filmova je obi¢no 10-1000 nm, dok filmovi debljine od nekoliko um ne mogu
da se pripreme navedenim tehnikama. Metodom sito Stampe moguce je proizvesti tanke filmove debljine

do 100 um [33,34]. Debljina sloja se podeSava promenom gustine sita (brojem mesa) [148].
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Uoceno je da su dielektricne konstante manje u slucaju tankih filmova nego kod sinterovanih
keramika. To se objaSnjava mikrostrukturnom heterogenos¢u, razli¢itom kristalini¢énoséu, mehanic¢kim
naprezanjem... [149]. Ipak, monokristalni tanki film debljine 0.5 do 10 um, koji zadrZava osobine kristala

i poseduje veliku dielektri¢nu konstantu, moguce je dobiti jonskim secenjem [150].

1.3 Barijum titanat sa dodacima

Jedinstvene elektricne i elektromehanicke osobine barijum titanatnih keramika mogu se modifikovati
variranjem uslova sinterovanja i/ili unoSenjem dodataka. Prema tome, barijum titanatnim prahovima se
dodaju aditivi iz dva razloga:

1. da bi uticali na tok sinterovanja (densifikaciju i rast zrna)

2. da bi se razvile zeljene elektri¢ne osobine.

1.3.1 Sinterovanje

Proces sinterovanja predstavlja najznacajniji korak u pripremanju keramika. Sinterovanjem se ispresci
transformiSu u keramicke materijale sa Zeljenim osobinama. Osnovni uslovi za dobijanje keramika sa
optimalnim osobinama se zasnivaju na pripremanju i procesiranju keramickih prahova, ali, tek se
sinterovanjem mogu adekvatno formirati fizicko-hemijske osobine materijala. Procesom sinterovanja nije
moguce pripremiti visoko kvalitetan materijal od nekvalitetnog (necistog i nehomogenog) polaznog
praha. Takode, veliki napori u pripremanju kvalitetnih polaznih prahova mogu biti anulirani
neadekvatnim procesom sinterovanja [151]. Sinterovanje se definiSe kao proces densifikacije poroznog
uzorka usled smanjenja slobodne energije u sistemu, uglavnom smanjenjem povrsinske energije. Proces
rasta zrna zavisi od koncentracije dopanata, parcijalnog pritiska kiseonika tokom sinterovanja, pocetne
specifi¢ne povrsine, kao i od morfologije polaznih prahova [152,153]. Na ponaSanje materijala tokom
sinterovanja uticu razliciti aditivi koji podsticu formiranje te¢ne faze. Prednosti sinterovanja u prisustvu
tecne faze su sniZenje temperature sinterovanja i kontrolisanje mikrostrukture.

Odnos Ba/Ti je veoma bitan parametar koji moze dramati¢no da uti¢e na mikrostrukturu ¢istog praha
barijum titanata. ViSak BaO dovodi do formiranja Ba,TiO, koji inhibira rast zrna tokom sinterovanja,
dok viSak TiO, dovodi do formiranja eutekticke smeSe tj. tecne faze na granici zrna koja utice na proces
sinterovanja [76].

Veoma je veliki broj aditiva koji se koriste tokom sinterovanja barijum titanatnih prahova, medu
njima se izdvajaju: SiO, [154-156] i TiO, [156,157], koji uticu na mikrostrukturu poluprovodnickog
BaTiO;. Dobro je poznat uticaj SiO, na sinterovanje BaTiOs, ve¢ na 700-800 °C formira se tanki amorfni
SiO, film na granici zrna [154]. Temperatura topljenja sistema SiO,-BaTiO; tj. Ba-Ti-Si-O je 1250 °C,
dok je Ty gistog BaTiO; 1625 °C. Kako su pokazali Abicht i saradnici najvec¢a brzina densifikacije u

sistemu SiO,-BaTiOj3 postoji na temperaturama izmedu 1100 i 1200 °C. Sa druge strane, TiO, reaguje sa
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BaTiO; pri ¢emu se formira BagTii7O40, @ Sistem BaTiOs/BagTi;704 formira eutekticku smesu na 1320
°C.

Aditivi koji se takode cesto koriste pri sinterovanju barijum titanata su smeSe: TiO,/SiO,,
CaO/TiO,/SiO; i 2BaO/TiO,/2Si0, [158]. Homogena distribucija ovih aditiva u matrici barijum
titanatnog praha znatno shiZzava energiju aktivacije za proces densifikacije kerami¢kog materijala.
Energiju aktivacije odreduju tri procesa: difuzija, reakcije i klizanje zrna. Za navedene aditive energija
aktivacije se menja u nizu: EA(2BaO/Ti0,/2Si0;) < Ea (TiO,) < Ea (CaO/TiO,/SiOy) < Ea (TiO,/Si0O,).
Ova promena energije aktivacije (za proces densifikacije barijum titanata uz dodatak razli¢itih aditiva)
povezuje se sa kolicinom BaO i srazmernom koli¢inom TiO, iz aditiva koje su neophodne za formiranje
sekundarnih faza Ba,TiSi,Og i BasTi;3040.

Velika brzina densifikacije, uo¢ena na temperaturama ispod eutekticke tacke, objaSnjava se procesom
klizanja zrna koji je omogucen formiranjem staklastog oksidnog filma male viskoznosti [155,157,158].

Veliki uticaj na proces densifikacije kerami¢kog materijala imaju specifi¢na povrsina, veli¢ina i oblik
cestica polaznog praha [151]. Dielektricne osobine barijum titanatnih materijala zavise od procesa
densifikacije tj. od veli¢ine pora u sinterovanim materijalima. Prema tome, i dielektri¢na propustljivost
kao i tangens dielektricnog gubitka zavise od velicine pora i gustine materijala [118,147,159,160].
Proces sinterovanja je otezan prisustvom neuniformnih ¢estica, u tom slu¢aju tokom procesa sinterovanja
i dolazi do formiranja velikih pora [159]. Ovakvi BT materijali imalu loSe dielektri¢cne karakteristike.
Dielektricna konstanta se povecava sa povecanjem temperature sinterovanja, Sto se objaSnjava
promenom mikrostrukture i gustine sinterovanog materijala [147].

Kao Sto je ve¢ receno, zavisnost dielektricnih karakteristika sinterovanih BT materijala od velicine
zrna proucava se jo$ od 1954. godine i rada Kniekamp-a i Heywang-a [161]. Danas je opSte prihvaceno
stanoviste da se u BT materijalima maksimum dielektri¢ne propustljivosti na Curie-voj temperaturi
smanjuje sa smanjenjem prosecne veli¢ine zrna ispod 1 um [162].

Zbog znacaja sinterovanja za karakteristike finalnih materijala, osim empirijskih proucavanja,

razvijaju se i teorijski modeli koji omoguc¢avaju kompjutersku simulaciju procesa sinterovanja [163].

1.3.2 Aditivi koji menjaju elektricne osobine BT

Kao 5to je vec receno, BaTiO3; na sobnoj temperaturi ima tetragonalnu simetriju i osobine feroelektrika sa
veoma visokom dielektricnom konstantom - Sto ga ¢ini pogodnim za razlic¢ite tehnoloSke primene u
industriji poluprovodnika. Dugi niz godina sprovode se opsezna istraZivanja da bi se poboljSale
dielektriéne karakteristike BaTiOs, manipuliSuc¢i kako njegovom mikrostrukturom i veli¢inom ¢estica,
tako i hemijskim sastavom, koji se menja dopiranjem sa razli¢itim katjonima na A (Ba) i B (Ti)
kristalografskim poloZajima [164]. Jedna od najznacajnijih karakteristika barijum titanatnih materijala
jeste temperatura feroelektri¢cnog faznog prelaza T, tj. temperatura na kojoj dielektri¢na konstanta ima
maksimum &nax. Ove vrednosti, T i emax, S&€ Mmogu modifikovati ugradivanjem razli¢itih dopanata u

kristalnu reSetku barijum titanata. Vecina izovalentnih A dopanata je efektivna u pomeranju T, ali nema
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znacajan efekat na promenu vrednosti & Sa druge strane, uvodenje izovalentnih dopanata na B
kristalografski poloZaj ima znacajan efekat kako na Curie-vu temperaturu tako i na &smx. B dopanti
izazivaju linearno smanjenje T, koje je praceno porastom gyax, dok sa daljim dopiranjem dolazi do Sirenja
ovog maksimuma i smanjenja njegovog intenziteta.

Cist BaTiOs; ima veliku elektri¢nu otpornost na sobnoj temperaturi, koja se moZe dramatiéno
promeniti ugradivanjem dopanata, kao Sto su npr. joni retkih zemalja [159]. Barijum titanat dopiran
donorima moze da bude poluprovodnik i da pokazuje anomalni pozitivni temperaturski koeficijent
elektricne otpornosti (PTCR) ili da bude izolator. U prvom slu¢aju donori su kompenzovani elektronima,
dok su u drugom slucaju donori kompenzovani katjonskim vakancijama [152].

PTCR termistori pripremljeni od poluprovodnic¢ki dopiranog BT imaju najveci temperaturski
koeficijent otpornosti. Ovaj fenomen je kontrolisan reakcijama na granici zrna i potice od prisustva
energetske barijere na granicama poluprovodnickih zrna usled defektne strukture materijala, Sto dovodi
do nehomogene distribucije barijumskih vakancija izmedu zrna i granice zrna [165].

Na PTCR efekat u BT materijalima znatno uti¢u i necistoce, posebno ako se radi o donorima ili
akceptorima. Znatno povecanje elektri¢ne otpornosti se deSava kada se BT dopira 3d elementima koji se
ponaSaju kao akceptori npr. Mn, Fe ili Cu, ali ne vaZi i za ostale 3d jone. Akceptori kao Sto u Mn, Fe ili
Cu, imaju viSe valentnih stanja; valentno stanje se menja tokom feroelektricnog faznog prelaza - $to
verovatno i jeste razlog porasta PTCR efekta [166]. Dopanti koji se uvode iz parne faze imaju jaci efekat
nego oni koji se uvode iz ¢vrste faze, npr. Bi,O3, PbO, CdO.

PTCR materijali mogu da se koriste u razli¢itim vrstama elektronskih kola, kao prekidaci ili kao
grejaci  na  konstantnoj  temperaturi. Druga vazna primena PTCR termistora jeste
merenje/detekcija/kontrola temperature ili parametara povezanih sa temperaturom kao $to su pritisak
gasa, stepen vakuuma, vlaga, elektromagnetna energija/intenzitet, i druge [165]. PTCR efekat ima
primenu kod brisaca magnetnog zapisa u TV uredajima, starterima motora, samoreguliSu¢im grejacima...
Zbog njihovog veoma velikog temperaturskog koeficijenta otpornosti oko Curie-ve tacke PTCR
termistori spadaju medu najkorisnije senzorske uredaje.

Kadmijum se cesto koristi za dopiranje barijum titanatnih poluprovodnic¢kih materijala, ¢ime se
povecava PTCR efekat. Kada se kao dopant koristi CdO iz parne faze skok otpornosti se povecava za red
velicine [166]. CdO se koristi i kao dodatak pri sinterovanju, zrna zadrzavaju veli¢inu, medutim, njihov
oblik se menja. Kada se koristi CdO iz parne faze granica zrna postaje ostrija i pravilnija.

Mangan je efektivan akceptorski dopant koji znatno poboljSava kako mikrostrukturu tokom
sinterovanja tako i elektri¢ne osobine [167,168].

Kalcijum se ubraja medu supstance koje se naj¢eS¢e dodaju barijum titanatnom prahu radi poboljSanja
osobina. Uog&eno je da kalcijum deluje kao inhibitor rasta zrna, sa pove¢anjem sadrzaja Ca®* dolazi do
srazmernog smanjenja rasta zrna u sinterovanom materijalu [169,170]. Ako se joni Ca®* ugrade u Ba
poloZaje povecava se homogenost finalnog materijala, ako se ovi joni ugrade u Ti poloZaje formiraju se

akceptorski defekti $to dovodi do porasta naponske izdrzljivosti i elektri¢ne otpornosti keramike [171].
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Stroncijum predstavlja jednu od glavnih necisto¢a u barijum karbonatu zbog velike hemijske sli¢nosti
izmedu atoma barijuma i stroncijuma. Sr kao necistoca je bezopasan, ili Sta viSe, moZe da ima pozitivan
efekat - da sprecava rast zrna [118,167,172]. Sa povec¢anjem sadrzaja Sr** na mestu Ba?* u BaTiO; T se
linearno pomera ka niZzim temperaturama. Ba;,SrxTiO3 (BST) je jedan od najznacajnijih materijala za
pripremanje elektrokeramic¢kih komponenata, odnosno, BST materijali se koriste kao visoko dielektri¢ni
kerami¢ki kondenzatori, PTCR elementi, kao mikrotalasni obrtaci faza i podesljivi uredaji za fazni
pomak, oscilatori i mnogi drugi uredaji [118,162]. Cvrst rastvor BaTiOs-SrTiO; ima veliku dielektri¢nu
konstantu i relativno malu struju curenja, posebno je interesantan za proizvodnju DRAM (dynamic
random access) memorija.

Joni olova se ugraduju na mesta barijuma u strukturi barijum titanata. Formira se ¢vrst rastvor
Ba;.«Pb,TiO3, za koji je karakteristican difuzni fazni prelaz. Uoc¢ena je promena dielektri¢ne konstante sa
promenom sadrZaja olova. Sa povecéanjem sadrzaja Pb?* smanjuje se dielektri¢na konstanta a Curie-va
temperatura se pomera ka ve¢im temperaturama [173].

CuO kao dopant barijum titanatu ima viSestruku ulogu:

(1) CuO je efikasan dodatak pri sinterovanju; gradi eutekticku smeSu (sistem BaO-CuO formira rastop
BaCuO, na 830 °C, dok sistem TiO,-CuO formira rastop CusTiO4 na 980 °C) i na taj nacin snizava
temperaturu sinterovanja [135];

(2) CuO se dodaje barijum titanatu kao sekundarna faza pri mikrotalasnom sinterovanju. U ovom slucaju
CuO ima ulogu unutradnjeg susceptora koji apsorbuje mikrotalasno zracenje (efikasno apsorbuje MT
zbog svog velikog dielektricnog gubitka) i na taj na¢in ubrzava zagrevanje BT keramike [135];

(3) Cu?** se ugraduje na Ti-poloZaje i deluje kao akceptor. Takode, ako se Cu?* ugradi na polozaj Ti u
strukturi u kojoj je Ba/Ti>1, dolazi do snizenja temperature faznog prelaza kubi¢na—heksagonalna sa
1460 na 1300 °C, i do stabilizacije heksagonalne faze na sobnoj temperaturi [135].

Itrijum Kristalografski poloZaj koji ¢e jon Y** zauzeti u kristalnoj reSeci perovskita zavisi od odnosa
A/B; Y** zauzima A-poloZaje ako je A/B < 1, odnosno, B-poloZaje ako je A/B > 1 [160,174]. Y*" se
najéeSce ugraduje u A-poloZaje i ponasa se kao donor dopant. Y** se koristi kao dopant za postizanje
pozistorskog efekta kod BT keramika. Poluprovodnicke barijum titanatne keramike sa pozistorskim
efektom imaju Siroku primenu u elektronici i radio industriji (za proizvodnju stabilizatora struje i napona,
grejaca, i drugih komponenata). Pozistorske barijum titanatne keramike dopirane itrijumom Koriste se
kao poluprovodnicki gasni senzori za selektivnu detekciju CO [175,176].

Galijum Joni Ga** se ugraduju u redetku barijum titanata u B poloZaje [177] i u strukturi perovskita
ponasaju se kao akceptori.

Cirkonijum Cvrst rastvor BaTiOs-BaZrOs; ima veliki zna¢aj u elektronskoj industriji zbog svojih
specificnih dielektri¢nih karakteristika [178,179]. Dielektricna merenja na BaTi;.xZr,O; keramikama su
pokazala da u intervalu sastava 0<x<1 postoji normalno feroelektri¢no pona3anje. U intervalu sastava
0.1<x<0.26 ovaj materijal ima difuzni fazni prelaz, dok u intervalu sastava 0.26<x<0.4 postoji

relaksacioni fazni prelaz. Zamena jona Zr u strukturi BaTiO; dovodi do pomeranja temperatura faznih
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prelaza, T faznog prelaza romboedarska-ortorombicna, ortorombi¢na-tetragonalna i tetragonalna-kubi¢na
struktura se sa povec¢anjem sadrZaja Zr pribliZzavaju jedna drugoj i spajaju na sobnoj temperaturi kada je
sadrzaj cirkonijuma u BT x>15%, posledica toga je vecéa dielektricna konstanta. Porast dielektri¢ne
konstante na sobnoj temperaturi povezan je sa poboljSanjem piezoelektri¢nih i piroelektri¢nih
koeficijenata, pa se moZe re¢i da je za ove materijale varijacija u sastavu veoma bitna.

Joni retkih zemalja. PTCR i MLC barijum titanatni materijali ¢esto sadrZe jone retkih zemalja, koji
kontroliSu provodljivost i elektri¢nu degradaciju [180]. Katjoni kao $to su Ho, Dy i Er, u uslovima niskog
parcijalnog pritiska kiseonika pri sinterovanju keramike, povecavaju otpornost barijum titanatnog
materijala u odnosu na vremenski zavisne greSke tj. nepravilnosti. Ovi
dopanti se nazivaju ,magi¢nim®“ jer biraju koji ¢e kristalografski
polozaj zauzeti u zavisnosti od odnosa Ba/Ti i parcijalnog pritiska
kiseonika P(O,) tokom sinterovanja. Ovakvi dopanti se nazivaju i
amfoternim zato Sto promena kristalografskog polozaja izaziva i
promenu relativnog naelektrisanja katjona dopanta [181]. Uoceno je da
sa povecanjem sadrzaja Ba u uzorku amfoterni dopanti teZe da zauzmu
B-poloZaje, a ako je Ti u visku dopanti ¢e radije zauzimati A-poloZaje.
Takode je ustanovljeno da se dopanti sa jonskim radijusom manjim od
0.87 A ugraduju u B-poloZaje, dopanti sa jonskim radijusom veéim od
0.97 A ugraduju u A-poloZaje, dok su oni izmedu amfoterni [181].

Na slici 1.11 prikazani su najbliZzi susedi dopanata kada su oni

ugradeni na A poloZaje i supstituiu katjone Ba®** (a), i kada su

ugradeni u B poloZaje i zamenjuju jone Ti** (b). U tabeli 1.5 prikazani
0 su preferentni kristalografski poloZaji katjona retkih zemalja u reSeci
i @Ba O o Qo™ perovskita.

Slika 1.11 Najblizi susedi dopanta koji je ugraden u A-poloZaje i zamenjuje Ba** (a); koji je ugraden u
B-poloZaje i zamenjuje Ti** jone (b).

Lantan Ako se materijal dopira donorima, kao §to je npr. La, a u uslovima male koncentracije
kiseonika, moguce je kreirati granice zrna tako da se poboljsa PTCR efekat [159,183].

Cerijum Joni cerijuma imaju znac¢ajno mesto medu velikim brojem jona koji se ugraduju u barijum
titanatnu strukturu i modifikuju njegove osobine. Joni cerijuma mogu da se ugrade u perovskitnu resetku
kao Ce* na oktaedarski koordinisane Ti poloZaje i/ili kao Ce** na dodekaedarski koordinisane Ba
poloZaje. Na koje ¢e se poloZaje joni cerijuma ugraditi zavisi od polaznog sastava i parcijalnog pritiska
kiseonika. Tokom zagrevanja u redukcionoj atmosferi Ce se ugraduje iskljucivo kao Ce** na poloZaje
barijuma [184]. Ba(Ti,Ce)O; pokazuje difuzni fazni prelaz [185].

Poluprovodni¢ke osobine barijum titanata mogu da se postignu dopiranjem sa La** ili Nb**, kao i

sinterovanjem u redukcionoj atmosferi. Poluprovodnicke i dielektricne osobine titanata mogu da se
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kontrolisu granicom zrna, i imaju Siroku upotrebu za primenu u fotoelektrodama, viSeslojnim
kondenzatorima (MLCC), grejacima i senzorima sa pozitivnim temperaturskim koeficijentom otpornosti,

kapacitivnim sklopkama, kao i u komponentama razli¢itih granica-sloj kondenzatora [136].

Tabela 1.5 Preferentni polozaji katjona retkih zemalja ka kristalografskim polozajima u reSeci
perovskita [181] i *[182].

katjon A polozaj B polozaj mogucnosti

La 3+ / A polozaj

Ce 3+ 4+/3+ A polozaj 3+, B polozaj 4+. Raspodela zavisi od P(Oy),
T i Ba/Ti odnosa tokom sinteze

Pr 3+ 4+/3+ A polozaj 3+, B polozaj 4+

Nd 3+ 3+ A polozaj

Sm 3+/2+ 3+ A poloZaj

Eu 3+/2+ ? A poloZaj

Gd 3+ 3+ amfoteran, teZi ka A poloZaju

Tb 3+ 4+/3+ B polozaj 4+

Dy* 3+/2+ 3+ amfoteran

Ho 3+ 3+ amfoteran

Er 3+/2+ 3+ amfoteran

™ 3+/2+ 3+ amfoteran, teZi ka B poloZaju

Yb 3+/2+ 3+ B polozaj

Lu / 3+ B polozZaj

Tanki filmovi barijum titanata dopirani katjonima retkih zemalja primenjuju se za opticki aktivne
talasovode. Barijum titanat je pogodna matrica za materijale talasovoda jer ima jedan od najvecih
poznatih elektro-optickih koeficijenata (rs, = 1640 pm/V). Joni retkih zemalja pokazuju 4f luminiscentnu
emisiju. Erbijum se lako ugraduje u BaTiO; formirajuci ¢vrst rastvor. To je posebno vazno za sintezu
materijala sa dobrim optickim karakteristikama. Ovakvi filmovi se pripremaju metodom hemijske
depozicije metaloorganskih jedinjenja iz gasne faze (MOCVD), pri ¢emu se opticki aktivni centri Er**
uspedno ugraduju u BaTiO; matricu [141,186]. Jaka karakteristina 4f emisija iz Er** na 0.800 eV

primecena je na sobnoj temperaturi.

1.3.3 Barijum perovskitni materijali tipa BaMOs; (M=Ti, Zr, Hf ili Sn)

Materijali tipa BaMO; koriste se kao senzori za vlagu. Na niskim temperaturama (< 100 °C) ovi
materijali se ponaSaju kao jonski senzori, dok se na viSim temperaturama (= 400 °C) ponaSaju kao
poluprovodnici. Osetljivost ovih senzora raste sa porastom relativne vlaznosti a smanjuje se sa
povecanjem frekvencije. Osetljivost ovih senzora zavisi od njihovih mikrostrukturnih osobina tj. gustine,
veli¢ine zrna i distribucije veli¢ine pora. Utvrdeno je da najvecu osetljivost poseduju visoko-porozne BT
keramike. Uoceno je da kod uzoraka sa velikom porozno$éu, kapacitivnost i provodljivost rastu sa
porastom vlaznosti [187]. Ovi materijali se takode koriste i kao detektori gasova koji su produkti
sagorevanja, npr. kao senzori za detekciju NO ili apsorberi za azotove okside iz izduvnih gasova [188],
senzori za CO, ali i za detekciju malih koli¢ina gasova kao Sto su H,S [189], izobuten, H,, CH,4, CO,,
NHj3 i drugi [190]. Osetljivost senzora prema odredenom polutantu veoma zavisi od tipa dopanta, radne

temperature i tipa senzora odnosno da li se radi o debelom ili tankom filmu.
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1.4 Barijum titanat-stanatni (BTS) materijali

Barijum titanat stanat (BaTi;SnxOs3) je binarni ¢vrst rastvor koji se sastoji od feroelektricnog barijum
titanata (BaTiOs) i neferoelektri¢nog barijum stanata (BaSnOs). Oba pripadaju grupi perovskita opste
formule ABOs. U ovom &vrstom rastvoru B poloZaji su zauzeti ili jonima Ti** ili jonima Sn**, koji su

sli¢ne velicine. Ugradivanjem jona Sn** na poloZaje Ti** sniZzava se temperatura feroelektri¢nog faznog

prelaza [188]. BaSnO; ima prostu kubi¢nu Pm3m perovskitnu strukturu. Stanati formiraju ¢vrst rastvor
sa titanatima u ¢itavom opsegu koncentracija.

Znacaj ¢vrstih rastvora BaTi;,Sn,Os je utoliko veéi §to se oni mogu koristiti kao model sistemi na
kojima se proucavaju i prikazuju feroelektri¢ni difuzni fazni prelazi [164,191-193].

Smolenskii i Isupov su 1954. godine uodili jako Sirenje ema kod feroelektri¢nih faznih prelaza u
¢vrstom rastvoru BaTi; ,Sn,Os sa povecanjem koli¢ine nepolarne komponente BaSnO3, ovu pojavu su
nazvali difuzni fazni prelaz [194,195]. U svojim kasnijim radovima, tokom 1960. i 1970-ih, Smolenskii
je pojavu difuznog faznog prelaza pripisao heterogenoS¢éu katjona na katjonskim polozajima [196].
Generalno, difuzni fazni prelazi su primeéeni kod kompleksnih perovskita tj. perovskita koji sadrze vise
od jednog tipa katjona na jednom kristalografskom poloZaju [164]. Sirenje maksimuma permitivnosti
objasnili su pretpostavkom da lokalni kristalni regioni imaju razlicite temperature feroelektri¢nog faznog
prelaza usled fluktuacije sastava. Od tog pionirskog rada Smolenskog i Isupova mnogo paznje je
posveceno kako teorijskim tako i prakti¢nim radovima na proucavanju relaksacionih feroelektrika. Takvi
materijali su BaTi.xSnyO3 (BTS) i BaTi.xZrO5 (BTZ) [197,198], koji imaju veoma intenzivne i Siroke
maksimume dielektricne konstante, i ¢esto su koris¢eni za proizvodnju dielektricnih keramika sa
prakticnom primenom (dielektrici za kondenzatore, pretvaraci...) [195,199].

Cross je feroelektricne materijale klasifikovao u tri grupe — prema njihovim faznim prelazima koji
mogu biti:

(D) normalni” feroelektri¢ni fazni prelazi prvog i drugog reda,
2 difuzni™ fazni prelazi (usled makroskopske heterogenosti) i
3 relaksacioni™ feroelektri¢ni fazni prelazi - za koje su karakteristi¢ni difuzni, disperzni dielektri¢ni
maksimumi (nema podataka o bilo kakvoj makroskopskoj faznoj promeni i spontanoj polarizaciji).
Uoceno je da se dielektri¢ne osobine évrstog rastvora BaTi; ,SnyOs; menjaju sa porastom sadrZaja kalaja
(slika 1.12):

" Paraelektri¢ni-feroelektri¢ni (normalni) fazni prelaz je ostar prelaz.

™ Difuzni (postepeni) fazni prelazi su uogeni u sloZenim perovskitima koji sadrze vise od jednog tipa katjona na
jednom kristalografskom poloZaju [200,201]. Da li je fazni prelaz difuzan moZe da se uoc¢i merenjem dielektri¢cne
konstante u fj-i temperature. Ako je fazni prelaz oStar (normalan) bice ostar i pik na grafiku ¢ u f-ji T. U slucaju
difuznog prelaza pojavljuje se Sirok pik, koji ukazuje da se prelaz deSava u nekom opsegu temperatura [173].

™" Karakteristika relaksacionih materijala jesu Siroki pikovi u dijagramu zavisnosti dielektri¢ne permeabilnosti od
temperature [200]. Ova osobina je od velikog znacaja za primenu (dielektrici za kondenzatore, pokretace tj.
prekidace).
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(1) Za x < 0.1 na grafiku zavisnosti &=f(T) postoje tri feroelektri¢na fazna prelaza kubi¢na —
tetragonalna struktura, tetragonalna — ortorombicna struktura i ortorombi¢na — romboedarska
struktura, pri hladenju. U ovom slucaju permitivnost (g,) prati Curie-Weiss-ov zakon.

(2) Zax = 0.1 postoji tendencija da se feroelektri¢ni prelaz menja od faznog prelaza | reda do faznog
prelaza Il reda.

(3) Zax> 0.1 postoje neka odstupanja od Curie-Weiss-ovog zakona u Sirokom intervalu temperatura
iznad T.. Uoceno je postojanje difuznog faznog prelaza.

(4) Zax>0.2 Curie-Weiss-ov zakon ne vazi u Sirokom intervalu temperatura. Uoceno je relaksaciono

ponasanje i jaka dielektri¢na disperzija.

U tabeli 1.6 prikazane su promene temperatura faznih prelaza sa povec¢anjem sadrZaja kalaja u ¢vrstom

rastvoru BaTiO3;-BaSnO; sinterovanom na 1370 °C.

Tabela 1.6 Temperature faznih prelaza kubi¢na — tetragonalna (l), tetragonalna — ortorombicna (ll) i
ortorombicna — romboedarska struktura (lll) u zavisnosti od sadrZaja kalaja u Cvrstom rastvoru
BaTiO3-BasSnO; sinterovanom na 1370 °C.

BasSnO; (%) 1 (°C) I (°C) Il (°C)
0 126 20 -80
5 90 36 4
10 60 42 20

Pri koncentraciji 12-15% BaSnO; ova tri maksimuma prelaze u jedan.

Na slici 1.12 prikazana je zavisnost permitivnosti & ¢évrstog rastvora BaTiOs-BaSnO; u funkciji
temperature [202]. Kao Sto se vidi sa slike, svaki sastav ima svoju Curi-evu temperaturu i drugaciji oblik
krive &=f(T). Cuvrsti rastvori sa velikim sadrzajem kalaja imaju Siroke pikove &=f(T) pa se pre moze
govoriti 0o Curie-voj oblasti nego o Curie-voj temperaturi [73]. Sa slike 1.12 moZe se uociti da pri
sadrzaju BaSnO; oko 15% temperatura faznog prelaza lezi u blizini sobne temperature. Ispitivanjem ovih
sistema uoceno je da sa povecanjem sadrzaja Sn rastu parametri jedini¢ne celije.

Znaci, u slucaju cistog BaTiOsz, pri merenju relativne dielektricne konstante pojavljuju se tri
maksimuma koji odgovaraju faznim prelazima: (1) kubicna - tetragonalna, (2) tetragonalna -
ortorombicéna i (3) ortorombic¢na - romboedarska struktura. To vaZi i za dopirani barijum titanat kada je
sadrZaj dodatog katjona manji od 10%, sa povecanjem njegovog sadrzaja tri &, maksimuma se postepeno
priblizavaju i spajaju u jedan Siroki maksimum. Na ovaj nacin, ispitivanjem sistema ¢vrstih rastvora
BaTi;«Sn,Os, BaTi;«ZrOs i Baj«SrkTiOs, pokazano je da se temperaturski interval postojanja
tetragonalne faze barijum titanata moze raSiriti ili suziti, ili pomerati ka niZzim temperaturama -

uvodenjem razli¢itih komponenata kao Sto su Sn ili Zr [73,172,200,203].
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Slika 1.12 Zavisnost permitivnosti g, Cvrstog rastvora BaTiOs-BaSnO; u funkciji temperature [202].

1.4.1 Primena BTS materijala

Kao i svi feroelektrici sa difuznim faznim prelazom i BTS keramike mogu da se koriste za proizvodnju
dielektriénih materijala sa velikom permitivnoSéu, senzora, elektromehanic¢kih pokretaca i pretvaraca
[192]. BTS tanki filmovi imaju potencijalnu primenu kao pomeraci faza [204]. Pokazano je da BTS15
(x=0.15), koji na sobnoj temperaturi ima veliku dielektricnu konstantu i mali dielektri¢ni gubitak, ima
izuzetne karakteristike kao element za podeSavace (podesljivost ~56%, 5to ga ¢ini materijalom pogodnim
za proizvodnju podeSavaca elektricnog polja koji rade na sobnoj temperaturi). PodeSavaci elektri¢nog
polja imaju primenu u naponski kontrolisanim oscilatorima, podesljivim filterima i pomeracima faza
[205].

Kombinacija BTS prahova sa razli¢itim sadrzajem kalaja se koristi za proizvodnju FGM.
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1.4.2 Funkcionalno gradijentni BTS materijali

Kao 5to je napomenuto, kombinacija BTS prahova sa razli¢itim sadrZzajem kalaja (0.025 < x < 0.15) se
koristi za proizvodnju vieslojnih materijala koji se procesom sinterovanja prevode u monolitni
kerami¢ki materijal sa gradijentom hemijskog sastava tj. u FGM. Procesom polarizacije gradijent
hemijskog sastava moZe da se prevede u gradijent piezoelektri¢nih osobina. Ovakvi kerami¢ki FGM
koriste se kao savitljivi pokretaci (prekidac¢i) u strujnim kolima [206]. ViSeslojne BTS keramike se
koriste za proizvodnju piezoelektri¢cnih pretvaraéa koji se ugraduju u ultrazvuéne uredaje tj. za
ultrazvucne pretvarace [207].

Zbog svojih dielektri¢nih i feroelektri¢nih osobina, funkcionalno gradijentne BTS keramike nasle su
primenu u industriji poluprovodnika za proizvodnju razli¢itih elektronskih komponenata kao $to su
kondenzatori, termistori, kompjuterske memorije.

Funkcionalno gradijentni materijali na bazi barijum titanata su do sada pripremani metodom
sukcesivnog slaganja prahova, presovanja i sinterovanja na visokoj temperaturi [11], pri ¢emu su se kao
posledica sukcesivnog unoSenja prahova u kalup i njihovog neravnomernog rasprostiranja, nakon
sinterovanja javljale razlicite deformacije u FGM (npr. pukotine ili savijanje komponente, kao i
raslojavanje).

BaTi;«SnyO; monolitne keramike sa uniaksijalnim gradijentom piezoelektricnih i/ili dielektri¢cnih
karakteristika (FGM) su pogodne za proizvodnju savitljivih pokretaca u kojima je redukovano unutrasnje
mehanicko naprezanje. BTS sa kombinacijom sadrzaja kalaja od 2.5 do 15 mol% formirani su
presovanjem prahova i sinterovanjem [208]. Procesom polarizacije gradijent hemijskog sastava se
transformiSe u funkcionalni gradijent elektromehanickih osobina. Razvijeni su i modeli za predvidanje
ponaSanja FGM tokom procesa polarizacije [209,210].

Kao 5to je ve¢ receno, savijajuci efekat piezoelektri¢nih bimorfnih pokretaca se koristi tamo gde je
potreban veliki pomeraj. Savitljivi pokretaci se obi¢no prave kao unimorfni, sa jednim aktivnim
piezoelektri¢cnim slojem ili kao bimorfni, sa dva sloja medusobno spojena lepkom. Kada se na pokretac
primeni elektri¢no polje, u razli¢itim slojevima se pojavljuje razli¢ito istezanje, Sto izaziva pojavu
velikog mehanickog stresa na medupovrsini izmedu slojeva. Veliki mehanicki stres izaziva pojavu
pukotina ili ljuStenja na medupovrsini izmedu keramike i lepka, zbog ¢ega se smanjuje vreme trajanja i
pouzdanost konvencionalnih savitljivih pokretaca [209]. Piezoelektri¢ni funkcionalno gradijentni
materijali su pogodni da redukuju taj unutradnji stres i produze vreme trajanja pokretaca. Poslednjih
godina barijum titanatne keramike su sve viSe interesantne za pripremu bezolovnih keramika za tzv.

»pametne materijale*.
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Jedan od osnovnih izazova u danaSnjoj veoma zahtevnoj tehnologiji jeste kombinovanje medusobno
suprotstavljenih osobina materijala u jednoj istoj komponenti. Da bi se ovaj zahtev ispunio razvijen je
koncept funkcionalno gradijentnih materijala. Osnovna ideja FGM je da poboljSa karakteristike
konvencionalnih materijala, kao i da kreira nove, Sto se moze postici proizvodnjom gradijentnih struktura
sastavljenih od razli¢itin materijala. FGM se mogu proizvesti velikim brojem razli¢itih metoda kao Sto su
npr. tehnologija praha, fizicko i hemijsko naparavanje, procesiranje iz koloida, elektroforetska depozicija
i mnoge druge.

Kontinualna promena u sastavu dovodi do blage promene u Zeljenim osobinama, $to ima mnogo
prednosti u odnosi na slojevite kompozitne materijale gde dolazi do raslojavanja ili pojave pukotina na
povrsini usled naglih promena u osobinama izmedu susednih slojeva.

Zbog svojih dielektri¢nih i feroelektri¢nih osobina, barijum titanatni materijali proteklih 60 godina
imaju Siroku primenu u elektronskoj industriji, koriste se u razli¢itim oblicima, kako u formi
monokristala, masivnih keramika, tankih filmova, tako i u obliku viSeslojnih materijala. Barijum titanat
je u cistoj formi dielektrik, nakon dodavanja dopanata postaje poluprovodnik. Ono 5to je danas aktuelno
jeste proizvodnja barijum titanatnih prahova u formi nano-cestica i njihova primena za kreiranje
viSeslojnih dielektrika i funkcionalno gradijentnih materijala.

Elektricne osobine barijum titanatnih keramika veoma zavise od karakteristika polaznog praha i
mikrostrukture sinterovane keramike. Za industrijsku primenu pozeljni su nanometarski BT prahovi sa
Cesticama tetragonalne simetrije, posebno zbog moguénosti da se sinteruju na niZzim temperaturama,
takode, zbog velike dielektricne konstante i velike zapreminske efikasnosti pripremljenih elektronskih
komponenata. Ali za prakticnu primenu barijum titanata neophodne su neke modifikacije. Parcijalna
zamena jona Ba i/ili Ti u ¢istom BaTiO; se cesto koristi za modifikovanje temperature i prirode faznog
prelaza paraelektrik/feroelektrik, ¢ime se mogu postic¢i zeljene karakteristike sinterovanog materijala. U
cilju pomeranja T, prema nizim temperaturama, barijum titanatu se dodaju tzv. pomeraci SrTiOz, BaZrOs
i SNTiO3. Takode, veliki broj aditiva se dodaje u cilju Sirenja maksimuma dielektri¢ne konstante BT u f-ji
temperature. OStar pik dielektricne konstante na T, moze lako da se zaravni/proSiri dodajuci barijum
titanatu materijale kao Sto su CaTiOz i MgTiO;. Ipak, tada se smanjuje najvaznija karakteristika BT,
velika dielektricna konstanta na T.. Pokazano je da parcijalna zamena jona titana jonima kalaja
poboljSava dielektri¢ne karakteristike barijum titanatnih materijala. Osim toga, povecanje sadrZaja kalaja
u BTS materijalu sistemati¢no sniZzava T.. Barijum titanatni materijali dopirani jonima kalaja su se
pokazali kao veoma znacajni za prakti¢nu primenu, kako za proizvodnju keramic¢kih kondenzatora tako i
za kreiranje funkcionalno gradijentnih materijala. Ovakvi funkcionalno gradijentni materijali su veoma
korisni zato $to imaju veoma Siroku oblast faznog prelaza, odnosno, veoma visoku dielektri¢nu konstantu

u Sirokom temperaturskom intervalu.
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Funkcionalno gradijentne keramike zasnovane na barijum titanatnim materijalima nasle su primenu za
proizvodnju razlicitih elektronskih komponenata kao Sto su kondenzatori, termistori, pretvaraéi i
kompjuterske memorije, u industriji poluprovodnika. Jedinstvene elektri¢ne/dielektri¢ne osobine ovih
materijala mogu se modifikovati menjanjem uslova sinterovanja i/ili dopiranjem barijum titanatnog
materijala A(Ba) i/ili B(Ti) katjonima. Menjanjem uslova sinterovanja kontroliSu se mikrostruktura i
veli¢ina zrna kod finalnog materijala, dok uvodenje izovalentnih katjona ima uticaj na vrednosti Curie-ve
temperature i dielektricne konstante. Vecina katjona koji se ugraduju na A poloZaje uti¢u na poloZaj
Curie-ve temperature ali nemaju znacajan uticaj na vrednost dielektricne konstante. S druge strane,
ugradivanje B katjona u reSetku barijum titanata ima znacajan uticaj na povecanje vrednosti dielektri¢ne

konstante.

Do sada je publikovano vise desetina radova koji se bave problematikom barijum titanat-stanatnih
funkcionalno gradijentnih materijala (BTS FGM). Monolitne BTS FGM keramike sa uniaksijalnim
gradijentom piezoelektri¢nih i/ili dielektricnih karakteristika su pogodne za proizvodnju savitljivih
pretvaraca (prekidaca) u kojima je znacajno smanjeno unutraSnje mehanicko naprezanje, u odnosu na
tradicionalne viSeslojne pretvarace (u kojima su slojevi spajani lepkom). U tom smislu istraZivaci su se
do sada bavili problematikom savijanja i mehani¢kog naprezanja u BTS FGM, u kojima su menjali broj
slojeva (2-4) kao i kombinaciju sadrZaja kalaja po slojevima (od 0 do 15 mol% Sn).

Na osnovu saznanja stecenih iz literature, a u cilju proSirenja dosadadnjih istraZivanja, akcenat u ovoj
tezi je na proucavanju elektri¢nih karakteristika (dielektricna konstanta i otpornost granice zrna) BTS
FGM u funkciji broja slojeva i kombinacije sadrzaja kalaja, kao i uticaj mikrostrukture na ove
karakteristike.

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

Nakon detaljnog ispitivanja polaznih BTS prahova i sinterovanih monomorfnih keramika procesirane
su viSeslojne BTS keramike. Formirane su keramike sa dva do 3est slojeva, u kojima je menjan sadrZaj
kalaja. l1zvriena je detaljna analiza mikrostrukture i hemijskog sastava po preseku tj. kroz gradijent. Na
oshovu merenja kapacitivnosti i otpornosti odredene su dielektri¢ne konstante ovih materijala kao i otpor
granice zrna. Utvrdeno je da se kombinovanjem broja slojeva i promenom sadrZaja kalaja po svakom od
slojeva mogu kreirati FGM koji ¢e imati maksimum dielektri¢ne konstante u Zeljenom temperaturskom
intervalu (zavisi od sadrZaja kalaja), takode moguce je menijati i Sirinu intervala u kome dolazi do faznog
prelaza tj. Sirinu maksimuma dielektri¢ne konstante (zavisi od stupnjevitosti gradijenta). Sa povecanjem
otpornosti granice zrna smanjuje se tzv. struja curenja tokom upotrebe FGM komponenata u strujnim

kolima.
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Reakcijama u ¢vrstom stanju sintetisani su prahovi BaTi;—,SnO3 (BTS, 0<x<0.15). Odredena je srednja
veli¢ina, i raspodela velicina cestica u sintetisanim BTS prahovima, kao i njihova morfologija. U
nastavku rada, prahovi su presovani i sinterovani na 1370 i 1420 °C. Prouceno je skupljanje BTS
materijala tokom sinterovanja. Ispitane su strukturne i elektricne karakteristike, kao i mikrostruktura
pripremljenih BTS keramika. Strukturne karakteristike su ispitane metodama rendgenske difrakcije
praha, ramanske i IC spektroskopije, kao i metodom skanirajuce diferencijalne kalorimetrije. Elektri¢cne
karakteristike su odredene merenjem kapacitivnosti, otpornosti i polarizacije BTS uzoraka.

Presovanjem prahova i njihovim sinterovanjem pripremljeni su monolitni viSeslojni materijali (BTS
FGM) sa 2-6 slojeva, koji su sadrzali razlicitu kolic¢inu kalaja. Odredeno je skupljanje BTS FGM tokom
sinterovanja, ispitane su njihove elektri¢ne karakteristike, mikrostruktura i gradijent kalaja kroz slojeve.

2.1 Sinteza i karakterizacija BTS prahova

2.1.1 Sinteza BTS prahova
Kao polazni materijali koriS¢eni su komercijalni prahovi BaCO; (>99%, Centrohem, Beograd), TiO, u
formi rutila (>99.8%, 2um, Ventron, Germany) i SnO, (>99%, Kemika, Zagreb). SmeSa prahova BaCOs,
TiO, i SnO, je homogenizovana u izopropanolu, meSanjem na magnetnoj meSalici u toku 24 h. Nakon 24
h, suspenzija je procedena, osusena i kalcinisana na 1100 °C, 2 h. Na ovaj nacin sintetisani su barijum
titanat-stanatni prahovi, stehiometrije BaTi;«Sn,O3 sa sadrZajem kalaja x = 0, 0.025, 0.05, 0.07, 0.10,
0.12 i 0.15, u nastavku teksta, sintetisani BTS prahovi i od njih pripremljeni sinterovani materijali
oznaceni su kao BT, BTS2.5, BTS5, BTS7, BTS10, BTS12 i BTS15, respektivno. U tabeli 2.1 dat je
pregled sintetisanih BTS prahova, kao i sinterovanih BTS i BTS FGM materijala pripremljenih u okviru
ove teze.

Nakon kalcinacije, BTS prahovi su tokom nekoliko sati usitnjavani meSanjem u izopropanola, na
magnetnoj meSalici, da bi doslo do delimi¢ne deaglomeracije koja je posledica reakcije u ¢vrstom stanju

(kalcinacije) koja se odvija na visokoj temperaturi.

Tabela 2.1 Pregled BTS prahova, sinterovanih BTS monomorfnih i BTS FGM materijala.

prahovi monomorfni FGM

materijali dvoslojni cetvoroslojni petoslojni
BT BT 0-15
BTS2.5 BTS2.5 2.5-15 2.5-0-7-10-12
BTS5 BTS5 7-15_ _ 2 5.5.7-10 _ _
BTS7 BTS7 troslojni 2. 5.7-10-12 Sestoslojni
BTS10 BTS10 2.5-0-7 ;
BTS12 BTS12 2.5-5-7 2.5-5-7-10-12-15
BTS15 BTS15 15-5-7
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2.1.2 Karakterizacija BTS prahova

2.1.2.1 Odredivanje srednje velic¢ine i raspodele velic¢ina Cestica

Osnovne karakteristike prahova su srednja veli¢ina primarnih cestica, raspodela veli¢ina cestica
(uniformnost), kao i srednja veli¢ina (mogucih) aglomerata i njihova priroda (¢vrsti ili meki). Raspodela
veli¢ina ¢estica odreduje se po broju Gestica ili po njihovoj zapremini. Cestice imaju tendenciju da se
medusobno slepljuju i da formiraju razlicite vrste aglomerata, koji imaju znacajan uticaj na sinterabilnost
prahova i elektri¢ne karakteristike sinterovanih materijala. Utvrdeno je da ¢ak i u slu¢aju nano-kristalnih
prahova postoji tendencija formiranja aglomerata [211,212]. Priroda aglomerata se odreduje tako $to se
raspodela veli¢ina ¢estica meri pre i posle ultrazvuénog tretmana. Karakteristika mekih aglomera je da se
mogu usitniti delovanjem ultrazvuka male shage u kratkom vremenskom periodu. Medutim, ako se za
usitnjavanje aglomerata mora primeniti velika snaga ultrazvuka u dugackom vremenskom periodu radi se
0 ¢vrstim aglomeratima [94,213-215].

Srednja veli¢ina ¢estica i njihova raspodela (izrazena po broju cestica) odredene su na laserskom uredaju
za odredivanje raspodele cestica Mastersizer 2000, Malvern Instruments Ltd, UK. Ovaj instrument
pokriva interval veli¢ina ¢estica od 20 nm do 2 mm. Tokom merenja ¢estice su bile dispergovane u

izopropanolu. Na slici 2.1 prikazan je karakteristi¢an dijagram raspodele veli¢ina cestica.
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Slika 2.1 Raspodela velicina Cestica (odredena po broju Cestica).

Takode, u okviru ovog rada pracena je promena srednje veli¢ine ¢estica i raspodele veli¢ina cestica
barijum titanatnog praha (kalcinisanog na 1100 °C) u zavisnosti od uslova ultrazvuénog tretmana
(detaljno opisano u delu 2.3.2).
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2.1.2.2 Prou¢avanje morfologije polaznih BTS prahova

Za proucavanje morfologije polaznih
BTS prahova koristi se metoda
skanirajuce elektronske mikroskopije.
Obradom snimljenih mikrofotografija
& u nekom od pogodnih kompjuterskih
programa moguce je  odrediti
prose¢nu  veli¢inu  Cestica  ili

aglomerata u polaznim prahovima.

‘;i_‘-l"" : ; '
W58y x1.000 10um V78923

Slika 2.2 SEM fotografija aglomerisanog praha BT sa oznacenim veli¢inama aglomerata.

Morfologija BTS prahova prou¢avana je pomoc¢u skanirajuceg elektronskog mikroskopa (JEOL-JSM
5300). Za odredivanje prosecne veli¢ine aglomerata sa SEM fotografija upotrebljen je kompjuterski
program SemAfore digital slow scan image recording system (JEOL, 4.01 demo verzija). Na slici 2.2
prikazana je SEM fotografija aglomerisanog praha BT sa oznacenim veli¢inama aglomerata, odredenim

u kompjuterskom programu SEMAfore.

2.2 Priprema i karakterizacija BTS sinterovanih keramika

2.2.1 Priprema sinterovanih BTS materijala

Nakon ispitivanja osnovnih karakteristika sintetisanih BTS prahova, ti prahovi su uniaksijalno presovani
pod pritiskom od 300 MPa, u jedno- i viSeslojne tablete. Dimenzije uzoraka bile su @ 8mm i h oko 2
mm. U slucaju viSeslojnih uzoraka, prahovi su naizmeniéno sipani u kalup, pri ¢emu se vodilo racuna o
zeljenoj BTS kombinaciji. Nakon unoSenja BTS praha u kalup on je homogeno rasporeden i kompaktiran
klipom alata. Nakon unoSenja svih BTS prahova, i formiranja Zeljene kombinacije broja slojeva i
sadrzaja kalaja, vrseno je presovanje pod pritiskom od 300 MPa. Vodilo se raéuna o tome da ukupna
visina ispresaka, bez obzira na broj slojeva bude oko 2 mm.

Tablete su sinterovane u elektri¢noj pec¢i Elektron (Banja Kovilja¢a), u atmosferi vazduha, u
programiranom rezimu temperatura/vreme. Brzina zagrevanja uzoraka tokom neizotermskog
sinterovanja bila je 10 °/min. Izotermsko sinterovanje je vrSeno na temperaturama od 1370 i 1420 °C, u
toku dva sata. Prosecna gustina BTS ispresaka procenjena je Arhimedovom metodom a gustina

sinterovanih BTS materijala odredena je piknometarski u izopropanolu.
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2.2.2 Karakterizacija sinterovanih BTS materijala

Da bi se utvrdio fazni sastav i kristalna struktura BTS ¢vrstih rastvora sintetisanih na 1370 °C izvrsena je
njihova karakterizacija upotrebom metoda rendgenske difrakcije praha (XRD), infracrvene (IC) i

ramanske spektroskopije. Sva merenja vriena su na sobnoj temperaturi.

2.2.2.1 Rendgenska difrakcija praha (XRD)
Metoda rendgenske difrakcije praha koristi se za odredivanje strukturnih i mikrostrukturnih parametara
(parametri reSetke, frakcione koordinate, velicine Kkristalita, mikronaprezanja i sl.). Pomoc¢u Rietveld-ove
punoprofilne analize [216], koriS¢enjem XRD podataka, mogu se odrediti svi relevantni strukturni i
mikrostrukturni parametri koji uticu na elektri¢ne karakteristike BTS materijala. Zbog jednostavnosti,
neki parametri, u dobroj aproksimaciji, mogu se odrediti na jednostavniji nacin, bez glomaznog
matematickog metoda uta¢njavanja strukture. Na primer, za odredivanje veli¢ine kristalita (byg) cesto se
koristi jednostavna Scherrer-ova jednacina data preko izraza (2.1):

bra = 0.894/ By, cosh (2.1)
gde je A talasna duZina X-zraka, Sy, - Sirina na poluvisini difrakcionog maksimuma a 6 ugao difrakcije.

Poznato je da kod BaTiy«Sn,Os; uzoraka povecanje sadrzaja kalaja izaziva sistematsko pomeranje
refleksija prema manjim uglovima 26, $to je posledica supstitucije Ti** [R(Ti**) = 74.5 pm] jonima veceg
dijametra Sn** [R(Sn**) = 83.0 pm] [217] i na taj na¢in povecéanja meduravanskog (d) rastojanja (odnosno
povecanja parametara resetke).

Prema podacima iz literature, sa povecanjem sadrzaja kalaja simetrija BTS uzorka se menja tako Sto
je tetragonalna za 0 < x < 0.025 ortorombi¢na u intervalu 0.025 < x < 0.075, romboedarska za 0.075 < x
<0.15, dok je za sadrZaj kalaja x > 0.15 simetrija kubi¢na [195,218].

Promena u simetriji kristalne reSetke u zavisnosti od sadrZaja kalaja u BTS uzorcima najlak3e se
uocava u oblasti refleksija izmedu 26 44 i 46° u kojoj se pojavljuje refleksija sa ravni (002) i (020)/(200).
Tetragonalna faza ima dva pika, (002) i (020)/(200), koji su zbog tetragonalne distorzije jedini¢ne ¢elije
jasno razdvojeni (na 20~45°), ortorombi¢na faza ima karakteristicnu asimetricnu refleksiju, kao posledica
konvolucije tri pika kod romboedarske simetrije ta asimetrija je smanjena, dok u slucaju kubi¢ne faze
postoji samo jedan (200/020/002) pik. Prema tome, sa povecanjem sadrzaja kalaja raste velicina
kristalita, dva navedena tetragonalna pika na 26 oko 45° se Sire i pri sadrZaju 0.12 < x dolazi do njihovog
preklapanja [195]. Na slici 2.3 prikazan je indeksiran difraktogram barijum titanatnog praha tetragonalne
simetrije, kao i uvecana refleksija 26 45° sa ravni (002)+(020)/(200), za tetragonalnu fazu tj. refleksija 26
45° sa ravni (200/020/002) za kubi¢nu fazu.

Za ¢ist barijum titanat, fazni prelaz iz kubicne u tetragonalnu strukturu deSava se na 120 °C [74,219].
Medutim, u slu¢aju BTS uzoraka uoc¢eno je da porast sadrZaja kalaja sniZzava temperaturu faznog prelaza,
pomerajuci je ka sobnoj temperaturi, pa uzorak sa 12 mol% Sn ima fazni prelaz, tj. kubi¢nu simetriju, na

sobnoj temperaturi [220,221].
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Slika 2.3 XRD za barijum titanat sa tetragonalnom simetrijom.

Uzorci za XRD su usitnjeni i spraseni u ahatnom avanu. SpraSivanje je vrSeno u prisustvu hloroforma
da bi se minimalizovao efekat preferentne orijentacije. Difraktogrami su snimljeni na difraktometru
Philips PW-1050. Koris¢eno je Cu Ka, , zracenje (A=1.5418 nm), scintilacioni NaJ detektor i Ni-filter.
Napon izmedu katode i anode u cevi bio je 40 kV a jacina struje 20 mA. Difrakciona merenja su izvrsena
u intervalu uglova 26 od 20 do 120° sa korakom 0.02 i vremenom zadrZavanja po koraku od 15 sec. Za
identifikaciju dobijenih faza koris¢ena je JCPDS baza podataka [222]. Uta¢njavanje strukture i
odredivanje strukturnih parametara izvrieno je Rietveld-ovom punoprofilnom metodom [216] pomocu
kompjuterskog programa FullProf (verzija 2.10) [223]. Za odredivanje mikrostrukturnih parametara

koriS¢ena je rezoluciona funkcija dobijena na osnovu snimljenog standardnog uzorka LaBs.

U nekim slucajevima je teSko da se parametri kristalne strukture i mikrostrukture reSe samo pomocu
XRD analize, posebno kada se struktura menja usled promene veli¢ine ¢estica ili kada u strukturi postoje
razliciti domeni [193,224]. Ramanska i IC spektroskopija su znacajne metode kojima se moZe utvrditi da
li je jedini¢na celija kubic¢na ili tetragonalna, s obzirom da frekvencije (poloZaji) traka u ovim
vibracionim spektrima zavise od kristalne simetrije tj. od lokalne simetrije kristalnog okruZenja [225-
231]. Takode, ovim metodama je moguce dobiti informacije o sinterabilnosti keramic¢kih materijala kao i
0 uticaju katjona na strukturu [231]. Supstitucija katjona u strukturi perovskita dovodi do promena u
veli¢ini jedini¢ne ¢elije, energiji veze, a moguce i do promena u kristalnoj simetriji. Sve ove promene
izazivaju i promene u IC spektru, najéeS¢e se ne menja oblik IC spektra ve¢ samo polozaji traka (pri
ugradnji katjona veceg dijametra trake u IC spektru se pomeraju ka manjim talasnim brojevima) i njihovi
intenziteti [231].
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2.2.2.2 Ramanska spektroskopija
Nakon viSedecenijskog razvoja metoda za sintezu stehiometrijskog barijum titanata i uspeha da se
sintetiSu nanometarski prahovi, pojavio se problem kvalitativane analize upotrebom samo podataka
dobijenih metodom rendgenske difrakcije praha i uta¢njavanja parametara reSetke kubicne i tetragonalne
faze. Bio je neophodan jo$ jedan prilaz problemu da bi se potvrdila identifikacija faza koja u slucaju
¢istog barijum titanatnog praha zavisi od veli¢ine ¢estica. Do sada su mnogi istrazivaci za identifikaciju
faza u barijum titanatnim materijalima koristili i XRD i Raman spektroskopiju, pri ¢emu su zakljucili da
je ramanska spektroskopija mnogo osetljivija metoda za karakterizaciju faza u barijum titanatnim
prahovima [225-228]. U slu¢aju uzoraka u kojima je metodom XRD analize uocena samo kubi¢na faza,
metodom ramanske spektroskopije bilo je moguce identifikovati i udeo tetragonalne faze.

Takode, Ramanska spektroskopija je izvrsna komplementarna metoda koja omogucuje identifikaciju

evolucije faza u BTS uzorcima u f-ji sadrZaja kalaja koji se ugraduje u reSetku barijum titanata. Ovo je
mogucée s obzirom da tetragonalni barijum titanat ima aktivnu kristalnu simetriju C%, koja se odlikuje
jasnim ramanskim pikovima na sobnoj temperaturi, za razliku od kubi¢nog BT koji ima ramanski

neaktivnu O} simetriju, 3to dovodi do ga3enja pikova u spektru.

Prema teoriji grupa [224,225,229,230], za kubi¢nu BT fazu (prostorna grupa Pm3m = O1 ) predvidaju

se samo IR trake, tri Fy, i jedan Fy, trostruko degenerisan opti¢ki mod (2.2):
Toptical = 3F1u (IR) + 1F,, (neaktivne) (2.2)
U feroelektri¢noj, tetragonalnoj fazi, koja pripada prostornoj grupi C%, (P4mm), prema navedenim

ireducibilnim reprezentacijama, izraz (2.3), o¢ekuje se 12 osnovnih opti¢kih modova:
Coptical = 3A1 (IR & R) + 4E (IR & R) + B; (R) (2.3

Kubic¢na struktura BT sadrzi jon Ti u centru jedinic¢ne ¢elije, joni O su smesteni u centrima 6 povrsSina
kocke, dok su joni Ba u uglovima kocke. Ova struktura se moZe opisati i kao sistem TiOg oktaedara
povezanih preko rogljeva, sa jonima Ba smeStenim u intersticijalne polozaje izmedu oktaedara.
Tetragonalna struktura proistice od formiranja polarne ose duz pravca [100]. Ova polarizacija
prouzrokuje prostiranje jona titanijuma i kiseonika u suprotnim smerovima duz c ose. To izaziva cepanje
Fi, moda na A; i E mod, dok se F, mod deli na By i E mod. Za tetragonalnu fazu, ¢etiri E moda su
dvostruko degenerisana, duz x- i y-ose, dok su tri opticka A; moda polarizovana duZ z-ose. Opti¢ki
modovi E i A; su podeljeni na longitudinalne i transverzalne komponente — Sto je posledica
elektrostatickih sila (koje poti¢u od jonske reSetke) [224].

Prema teoriji grupa, trake na oko 270 i 510 cm™ pripisane su transverzalnom optickom (TO) modu A,
simetrije, traka na oko 300 cm™ odgovara B; modu a traka na 711 cm™ longitudinalnom (LO) modu A,.
Sve ovo su tipi¢ni pikovi u ramanskom spektru barijum titanata tetragonalne Kkristalne strukture
[226,230]. Trake na oko 305 i 715 cm™ su karakteristicne samo za tetragonalnu fazu i ne postoje u
ramanskim spektrima kubi¢nog barijum titanata [224,225]. Dok se trake na 270 i 510 cm™ zadrZavaju i u

spektru kubi¢ne faze. To znaci da je na osnovu traka u ramanskom spektru barijum titanata moguce
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(identifikovati) razlikovati kubinu i tetragonalnu kristalnu fazu. GaSenje traka na 305 i 715 cm™ se moZe
iskoristiti i za proucavanje evolucije BTS simetrije sa povec¢anjem sadrzaja kalaja [164]. Na slici 2.4
prikazan je asignirani ramanski spektar barijum titanata sa tetragonalnom simetrijom. Zaokruzene su

trake koje postoje u ramanskom spektru tetragonalne faze a gase se u spektru kubi¢ne faze.
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Slika 2.4 Ramanski spektar barijum titanata sa tetragonalnom simetrijom.

Ramanski spektri BTS prahova snimljeni su na instrumentu Raman System R-2001 Spectrometer,
opremljenim sa linearnim silicijumskim CCD detektorom. Uzorci su ekscitovani upotrebom &vrste
laserske diode A=785 nm. Svi ramanski spektri su snimljeni u intervalu frekvencija 200-2000 cm™. Svaki

spektar registrovan je nakon akvizicije 10 skanova. Rezolucija instrumenta je 14 cm™.

2.2.2.3 Infracrvena spektroskopija (IC)

Infracrvena spektroskopija je nedestruktivna metoda koja omogucuje proucavanje uredenja atoma i
meduatomskih sila u kristalnoj reSetki [231]. Prema teoriji grupa [229] predvideno je postojanje tri
opticki aktivna moda: dva TiOs moda i opti¢ki mod koji se pripisuje vibraciji (TiOs)" katjona.

U infracrvenim spektrima barijum titanata interesantne su samo dve spektralne oblasti, oblast
vibracije mreZe (300-800 cm™) i oblast isteZzu¢ih vibracija OH grupe (oko 3600 cm™). S obzirom da su u
eksperimentalnom delu ove teze BTS uzorci za IC analizu pripremani na 1370 °C u spektrima ne postoje
trake na 3600 cm™ koje poti¢u od apsorbovane vode. Vibracije mreze podrazumevaju vibracije TiOg
oktaedara medusobno povezanih preko rogljeva, pri ¢emu se Ba joni nalaze u intersticijalnim poloZajima
izmedu oktaedara.

Generalno, infracrveni spektri BTS uzoraka sadrze po dve trake. Niskofrekventna traka (v,) se proteze
od oko 300 cm™ do oko 475 cm™, sa centrom na 400 cm™, pripisuje se Ti-O savijaju¢im vibracijama
[231]. Visokofrekventna traka (vy) se proteze od oko 475 do 800 cm™, sa centrom na oko 550 cm™, i

pripisuje se Ti-O isteZzu¢im vibracijama. Ova traka je asimetri¢na, sa visokofrekventnim repom. Promena
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sadrzaja katjona Ti/Sn ima uticaj kako na trake istezucih tako i na trake savijajucih vibracija. Znacajna
promena u intenzitetu i irini na poluvisini (FWHM) primecena je kod trake na oko 650 cm™. Intenzitet i
Sirina ove trake rastu sa povecanjem sadrZaja kalaja. To je posledica razli¢ite duZine i uglova veze u
(O)Ti-O i (0O)Sn-0 jedinicama. Na slici 2.5 prikazan je karakteristican IC spektar barijum titanata sa
tetragonalnom simetrijom.

Pri supstituciji jona Ti** [R(Ti*") = 74.5 pm] jonima vec¢eg dijametra Sn** [R(Sn*") = 83.0 pm] [217] u
perovskitnoj strukturi ABO; dolazi do promene duZine veza B**-O i uglova veza O-B**-O $to se u IC
spektrima manifestuje kao 3irenje traka na poloZajima na oko 400 i 550 cm™. Prema tome, promene u
Sirini na poluvisini ovih traka ukazuju na ugradivanje katjona na odgovarajuce polozaje.
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Slika 2.5 IC spektar barijum titanata sa tetragonalnom simetrijom.

Infracrveni spektri BTS prahova snimljeni su na spektrofotometru Perkin-Elmer 983G, upotrebom
KBr tehnike. Spektri su snimljeni u intervalu frekvencija od 250 do 2000 cm™. Rezolucija instrumenta je

4cm?,

2.2.2.4 Diferencijalna skanirajuéa kalorimetrija (DSC)
Kod barijum titanatnih prahova, metoda diferencijalne skanirajuce kalorimetrije se koristi za odredivanje
toplotnog efekta pri faznom prelazu (FP) izmedu tetragonalne i kubiéne faze. Koli¢ina toplote koja se
oslobodi pri faznom prelazu tetragonalna-kubi¢na faza, AH moZe da se odredi kao povrSina ispod DSC
pika. Ta toplota koja se oslobodi tokom faznog prelaza je funkcija veli¢ine ¢estica. Poznato je da u
slu¢aju barijum titanata, sa porastom proseéne veli¢ine cestica raste i AH [100,232]. Na slici 2.6
prikazana je tipicna DSC kriva za barijum titanat (FP u grejanju tetragonalna—kubic¢na simetrija).
Poznato je da se kod BTS materijala endotermni pikovi na temperaturama faznog prelaza (T.) od
tetragonalne do kubicne strukture sa povecanjem sadrzaja kalaja pomeraju ka nizim temperaturama.

Entalpija faznog prelaza je najveca kod cistog barijum titanata, gde se radi o faznom prelazu | reda.
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Entalpija se veoma brzo smanjuje sa povecanjem sadrZaja kalaja, i ve¢ kod uzorka sa 5 mol% Sn je
veoma mala. Moze se reci da se sa povecanjem sadrzaja kalaja smanjuje entalpija faznog prelaza, koji iz
FP I reda prelazi u FP 1l reda [195,197]. Smanjenje entalpije faznog prelaza je posledica porasta udela

kubi¢ne faze u BTS uzorcima.
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Slika 2.6 DSC dijagram barijum titanata tetragonalne simetrije.

DSC analiza je uradena na instrumentu TG/DSC Setaram LabSys, Caluire, France. Eksperimenti su
izvedeni bri brzom zagrevanju od 20 °/C ($to je pogodno kada su u pitanju mali toplotni efekti) do

temperature od 160 °C.

2.2.2.5 Proucavanje procesa sinterovanja visokotemperaturskim mikroskopom

Termicki mikroskop ima poseban znacaj pri proucavanju deformacija koje se pojavljuju kod slojevitih
uzoraka tokom sinterovanja [233], s obzirom da se takva merenja ne mogu izvrsiti dilatometrijski, jer se
pri tom registruje samo ukupna promena dimenzija a ne i promena po svakom od slojeva.

Pri proizvodnji FGM kao i slojevitih strukturnih materijala metodom presovanja prahova, jedan od
znacajnih problema je anizotropna densifikacija, ¢ija je posledica distorzija oblika. U funkcionalno
gradijentnim materijalima, prahovi razli¢itih karakteristika se integrisu u jednu celinu. Ti prahovi
razlicitih karakteristika mogu da imaju i razli¢ite brzine skupljanja tokom sinterovanja tj. razlicit stepen
densifikacije. To moZe da dovede do velike distorzije oblika, savijanja, ¢ak i do pojave pukotina i drugih
mikrostrukturnih defekata u kompaktima. Da bi se kvantifikovala neuniformna, anizotropna deformacija
u FGM ili slojevitim materijalima neophodno je izmeriti skupljanje u dve ili tri dimenzije, ve¢ u
zavisnosti od geometrije uzorka. Klasi¢na dilatometrijska tehnika, koja se Koristi za proucavanje
sinterovanja ispresovanih prahova, omogucuje samo jednodimenzionalno merenje skupljanja u uzorcima,

prema tome dilatometrija nije pogodna tehnika za procenu distorzije oblika ili anizotropnog sinterovanja
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u slojevitim ili funkcionalno gradijentnim materijalima. Zbog toga su razvijeni termo-opticki instrumenti
koji omogucuju merenje skupljanja tokom sinterovanja u FGM.

Pokazano je da se termic¢ki mikroskop moze Koristiti kao opticki dilatometar, i da je veoma pogodan
za detaljno, kvantitativno proucavanje Kinetike sinterovanja [233-238]. Takode je pokazano da je moguée
in situ pracenje procesa densifikacija bez naprezanja izazvanog spoljasnjim opterecenjem, tako da je
minimalizovano trenje usled sabijanja kao i ostali spoljasnji uticaji.

Tokom sinterovanja cilindri¢nih ispresaka prati se njihovo skupljanje u aksijalnom (h) i radijalnom
(d) pravcu. Iz eksperimentalnih podataka za h i d, snimanim u odredenim vrmenskim intervalima i
upotrebom jednacine (2.4), izratunava se procenat skupljanja uzoraka kako po visini tako i po dijametru.

skupljanje(%) =|A_'x100 2.4)

0
gde 41=l;-1, oznacava razliku izmedu vrednosti visine ili dijametra u vremenu t; i pocetne vrednosti visine
ili dijametra u vremenu t,. Izracunate vrednosti skupljanja koriste se za proucavanje procesa sinterovanja,
kao i za odredivanje anizotropije tokom sinterovanja.

Ako je aksijalno skupljanje razlicito od radijalnog (Ah#Ad), to znaéi da postoji anizotropija.
Postojanje anizotropnog skupljanja pripisuje se morfologiji polaznih prahova, moZe se re¢i da se
anizotropija javlja onda kada cestice praha nisu sferi¢ne i nisu uniformne. Anizotropija je posledica
orijentacije izduzenih ¢estica u kompaktima, posebno pri uniaksijalnom presovanju kada se pojavljuje i
neuniformnost gustina unutar uzorka [239,240]. Vece skupljanje tokom sinterovanja u h pravcu nego u d
pravcu postoji kada su izduzene cestice postavljene svojom duzom osom normalno na pravac
uniaksijalnog presovanja, unutar ravni koja je paralelna pravcu uniaksijalnog presovanja, i nasumi¢no
orijentisane unutar ravni koja je normalna na pravac uniaksijalnog presovanja [240].

Uoceno je da se uzorci iste geometrije, pripremljeni od BT prahova istog hemijskog sastava i kristalne
strukture, ali razli¢ite srednje velic¢ine Cestica, razli¢ito ponaSaju tokom sinterovanja. Uzorci koji sadrZe
cestice vec¢ih dimenzija ili aglomerisane cestice, se usporeno sinteruju [94]. Jedno od objasnjenja za
usporenu densifikaciju uzoraka koji sadrze aglomerisane cestice jeste i postojanje poroznosti u
isprescima [233,239-243]. Razliciti tipovi pora, razlicitih oblika, imaju razli¢itu slobodnu (povrsinsku)
energiju, pa im je prema tome potrebna i razlicita pokretacka sila za sinterovanje i formiranje guste
keramike [233].

Pogodan nacin za kvantifikovanje anizotropije skupljanja sinterovanih materijala je izracunavanje
vremenski zavisnog anizotropnog faktora skupljanja k [238]. U cilindricnim kompaktima k oznacava
veli¢inu anizotropije skupljanja, povezujuéi aksijalno i radijalno skupljanje. Anizotropija skupljanja se
izracunava prema jednacini (2.5):

Ad do—d;

faktor anizotropije =k =—

Ah ~ ho—h;

(2.5)

gde d; i d, 0znacavaju dijametar a h; i h, 0znacavaju visinu u vremenu t; i polaznu vrednost u vremenu t,

(vreme pre pocetka sinterovanja), respektivno.
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Najpre je pracen proces sinterovanja BTS prahova. Prahovi su presovani pod pritiskom od 300 MPa
u tablete dimenzija @ 4 mm i h oko 2 mm. Ovi uzorci su sinterovani u termickom mikroskopu (E. Leitz,
Wetzlar, Germany) u cilju odredivanja skupljanja tokom sinterovanja. Sinterovanje je izvrSeno u
atmosferi vazduha, brzinom zagrevanja od 10 °C/min do 1420 °C, vreme izotermskog sinterovanja bilo je
dva sata. Tokom sinterovanja uzorci su se nalazili na Pt nosacu. Promene u visini i dijametru tableta
tokom procesa sinterovanja snimane su digitalnim aparatom u periodu od ¢etiri sata, u intervalima od 10
minuta. Na slici 2.7 prikazani su (a) fotografija cilindri¢nog uzorka tokom sinterovanja unutar termic¢kog
mikroskopa i (b) geometrijski parametri koji su mereni u odredenim vremenskim intervalima tokom
sinterovanja. lzrac¢unate vrednosti procenata skupljanja koriste se za odredivanje anizotropije tokom

sinterovanja viSeslojnih uzoraka prema jednacini (2.5).

b
a (b)
it T A
dgradina b
dthﬂ- \ J
7‘/ — //5

Slika 2.7 (a) Fotografija sinterovanog cilindri¢nog uzorka unutar termickog mikroskopa i (b) $ema
geometrijskih parametara merenih u odredenim vremenskim intervalima tokom sinterovanja.

BTS7 BTS15 BTS10
BTS15
BTS7
BTS5 BTSS5
BTS2.5 BTSS
BTS2.5 BTS7 BTS2.5

e T g

Slika 2.8 Sema viseslojnih uzoraka sa razli¢itom kombinacijom slojeva.

Skupljanje tokom sinterovanja viseslojnih uzoraka (BTS FGM), kao i u slucaju jednokomponentnih
BTS materijala, praceno je u aksijalnom i radijalnom pravcu. |1z eksperimentalnih podataka za visinu (h) i
dijametar (dano, Osredina 1 dyrn) ZabeleZenih tokom 4h sinterovanja i upotrebom jednacine (2.4) izracunat je
procenat skupljanja po visini i po svakom od tri dijametra. Na slici 2.8 Sematski su prikazani viSeslojni
uzorci cije je skupljanje tokom sinterovanja prouc¢avano u okviru ove teze. Prikazana je pocetna
kombinacija sadrzaja kalaja po slojevima i nacin slaganja na nosac; slojevi sa manjim sadrzajem kalaja

postavljani su na dno a slojevi sa najve¢im sadrzajem kalaja na vrh, zbog dodatnog efekta gravitacije
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tokom difuzije elemenata [233], i formiranja finalnog gradijenta sadrzaja Sn i Ti kroz monolitni
materijal.

Skupljanje tokom sinterovanja uzoraka FGM 2.5-15 prac¢eno je pri razli¢itim brzinama zagrevanja da
bi se ispitao uticaj brzine zagrevanja na difuziju kalaja kroz uzorak, kao i uticaj na mikrostrukturu.
Uzorak FGM 2.5-15 zagrevan je brzinama od 2, 5, 10 i 20 °/min, dok su svi ostali FGM zagrevani

brzinom od 10 °/min.

2.2.2.6 Dielektriéna merenja
Dielektricna merenja su vrsena na jedno- i na viseslojnim uzorcima, u funkciji temperature kao i u
funkciji sadrZaja katjona koji se ugraduje u strukturu. Kod jednoslojnih BTS uzoraka primeceno je da se
T. pomera ka niZim temperaturama sa povec¢anjem sadrzaja Sn [202,221].

Poznato je da pri povecanju sadrZaja jona Sn**, ugradenih na poloZaje jona Ti** (od 0 do 15 mol%),
raste vrednost maksimuma dielektricne konstante (gmax) a ShiZzava se temperatura (T.) ha kojoj se deSava
fazni prelaz od kubi¢ne do tetragonalne strukture. Takode, osim $to se povecava intenzitet gmax dolazi i

do Sirenja maksimuma. Iz literature je poznato da Sirenje &max MoZe da se pripiSe koalescenciji

10000 i r 1 T r T T T . niskotemperaturskih faznih
] BTS1Z i 5
gomj BTS15 4 transformacija kao S§to su
BO0O - ;ﬂv [ BTS00 e, 4 romboedarska—ortorombic¢na i
- ; T ’\ BTSE
= | . v oy 39 ¢ .o
groood Foxs oA Rx [\ \ i i E‘T - ortorombi¢na—tetragonalna
[ 1 # $L % 1 4§ % [T d
= f . .
g 6000 . \ \ "1 4 [195]. Osim toga, zamena jona
m 1 % \ § y
§ 5000 Y f L 41 Sn na Ti poloZaje od 2.5 do 15
2 1 [ % L S - T G .
D 4000 - (' D™ %l LW . 1 mol%, dovodi do postepenog
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Slika 2.9 Zavisnost permitivnosti (g,) ¢vrstog rastvora BaTiO3-BaSnOs u funkciji temperature [221].

Veliki broj radova posvecen je uticaju mikrostrukture na dielektri¢ne osobine barijum titanatnih
keramika [86,87,244-246]. Mikrostruktura sinterovane keramike zavisi od karakteristika polaznog praha
i uslova sinterovanja. Zbog toga je veoma bitno i kod BTS FGM utvrditi korelaciju: karakteristike
polaznog praha (morfologija, srednja veli¢ina ¢estica) - mikrostruktura sinterovane keramike (srednja
veli¢ina zrna, gustina) - elektri¢ne karakteristike (dielektri¢na konstanta, otpornost granice zrna).

Kinoshita i Yamaji [244] su pokazali da dielektricna konstanta & veoma zavisi od veli¢ine zrna u
feroelektricnom stanju dok je skoro nezavisna od velicine zrna u paraelektricnom stanju, gde & prati

Curie-Weiss-ov zakon.
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Jo$ jednom, treba naglasiti da T. zavisi od veli¢ine zrna i naprezanja u strukturi, tj. od mikrostrukture
sinterovanog materijala [245]. Osim toga, formiranje aglomerata u polaznim prahovima moze da izazove
promenu u temperaturi faznog prelaza. Generalno, veli¢ina i efekat naprezanja mogu da indukuju
pomeraj T, ka niZim temperaturama, Sire¢i temperaturski opseg faznog prelaza, i menjajuci dielektricnu
propustljivost. Nac¢in na koji se ovi efekti deSavaju zavisi od toga kog je reda fazni prelaz. Martirena i
Burfoot [246] su predloZili sledecu empirijsku jednacinu (2.6) za temperatursku varijaciju (za
temperaturski opseg iznad Curi-eve temperature) & tokom faznog prelaza od normalnog feroelektri¢nog

(A fazni prelaz) do difuznog faznog prelaza:

i _ 1 _ ( — Tmax )7
&y (gr )max - C 29

gde je Tmax temperatura maksimuma dielektricne konstante, C’ je modifikovana Curie-Weiss-ova

konstanta a y je kriti¢ni eksponent koji moZe da varira od 1 — za normalni, do 1-2 — za difuzni fazni
prelaz. Parametri y i C’ se izracunavaju iz linearne funkcionalne zavisnosti In(1/&-1/(&)max) U f-ji In(T-

Tmax), N temperaturama iznad Tpax.

Dielektri¢ne karakteristike sinterovanih jedno- i viSeslojnih BTS keramika odredene su u funkciji
temperature, sadrZaja kalaja, kao i u funkciji broja slojeva. Merenja kapaciteta i provodljivosti izvrSena
su na frekvenciji od 1 kHz (unutradnja frekvencija instrumenta), upotrebom instrumenta Wayne Kerr
Universal Bridge B224. Sva merenja su izvrsena u hladenju od 160 do -20 °C, u atmosferi vazduha.
Dielektri¢na konstanta (&) je izratunata prema izrazu (2.7):

= 20 @2.7)

&y S
gde je C kapacitivni otpor uzorka [F], ¢, dielektri¢na propustljivost vakuuma, 8.85-10™? [F/m], h visina
uzorka [cm] i S povrsina uzorka [cm?].
Da bi se poboljSao kontakt izmedu elektroda od srebra i povrSina uzoraka, obe baze uzoraka su

premazivane suspenzijom praha srebra i etil acetata.

2.2.2.7 Elektrohemijska impedansna spektroskopija (EIS)
Utvrdeno je da se elektrohemijska impedansna spektroskopija moze uspesno koristiti kao veoma
precizna, nedestruktivna tehnika za karakterizaciju masivnih materijala i drugih nespecifi¢nih faza, kao
Sto su sekundarne faze u materijalu, poroznost, pukotine, itd. Eksperimentalno je dokazano da faze koje
blokiraju mikrostrukturu (sekundarne faze, pukotine, pore...) generisu blokirajuce efekte koji imaju
relaksaciju na razli¢itim frekvencijama, koja zavisi od njihovih prose¢nih dimenzija.

Takode, EIS je pogodna i za karakterizaciju funkcionalno gradijentnih materijala. Elektrohemijska
¢elija koja se formira za EIS merenja moZe da se predstavi kao:

vazduh : elektroda — XXX — elektroda : vazduh

gde XXX moze da bude monolitni materijal ili viSeslojni FGM.
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Elektricna merenja se najc¢eSce izvode kako za FGM tako i za svaku pojedinaénu monomorfnu
komponentu, radi uporedivanja karakteristika [247].

Permitivnost barijum titanatnih keramika koja je odredena na fiksnoj frekvenciji od 1 kHz (merenjem
kapacitivnog otpora) daje informacije koje su bitne za njihovu prakti¢énu primenu, medutim, mnogo
dodatnih informacija moZe se dobiti variranjem frekvencije. Na primer, polikristalni materijali mogu da
pokazu razlig¢ite frekventno zavisne efekte koji su posledica postojanja heterogenosti, kao 3to su granice
zrna ili povrsinski slojevi, kao i posledica unutradnjih osobina zrna u materijalu koji se razmatra. U
takvim slucajevima, merenja na fiksnoj frekvenciji ne samo 3to daju ograni¢ene informacije ve¢ i bilo
koje tumacenje podataka sa fiksne frekvencije moZe biti dvosmisleno [248,249]. Sa druge strane, ac
impedansna merenja u Sirokom opsegu frekvencija, na razli¢itim temperaturama, mogu odrediti pojedine
vrednosti razli¢itih komponenti otpora, kao $to su otpor granice zrna i otpor zrna i njihovu permitivnost, i
ispitati zavisnost ovih parametara od temperature. Obicno se kompleksni imedansni dijagram u tzv.
Nyquist-ovoj prezentaciji® sinterovanog, slabo provodnog materijala, izmedu blokirajucih elektroda,
sastoji od dva susedna polukruga koji se zavrSavaju u koordinatnom pocetku pri beskonacnoj frekvenciji.
Za sinterovane barijum titanatne keramike, niskofrekventni polukrug impedansnog spektra se pripisuje
impedansi granice zrna, dok se odgovarajuci visokofrekventni polukrug pripisuje odgovoru zrna
[248,250-253]. Otpori granice zrna i zrna mogu se ocitati sa dijagrama kao poluprecnici nisko- i
visokofrekventnog polukruga, respektivno.

Ako se uporeduju uzorci istih dimenzija i istog hemijskog sastava, metodom impedansne
spektroskopije moguce je odrediti uticaj veli¢ine zrna tj. mikrostrukture (a samim tim i uticaj veli¢ine
¢estica polaznog praha) na otpor uzoraka.

Poznato je da oblik Nyquist-ovih dijagrama zavisi od temperature. Na sobnoj temperaturi EIS spektri
barijum titanatnih keramika su prave linije sa velikim nagibom, 3to ukazuje na izolatorske osobine
uzoraka (otpor se procenjuje na oko 10" Q). Prema Hirose i West-u otpor BT keramika na sobnoj
temperaturi zavisi od mikrostrukture odnosno od rasta zrna [248]. Medutim, korisniji podaci se dobijaju
tek pri merenjima iznad T, kada se otpor granice zrna smanjuje za &etiri reda velicine (od 10'° do 10° Q).
Sa povecanjem temperature impedansni spektri BT uzoraka sadrze dva polukruga. Amplituda
visokofrekventnog polukruga za BT keramike viSe-manje ne zavisi od veli¢ine zrna, i pripisuje se otporu
zrna (Rp). Amplitida niskofrekventnog polukruga se povec¢ava sa smanjenjem velicine zrna, i pripisuje se
otporu granice zrna (Rqp). Takode, poznato je da otpor granice zrna raste usled povecanja broja granica
po jedinici debljine granice zrna [254].

Eksperimentalni podaci ac impedansnih merenja na temperaturama iznad feroelektri¢no-
paraelektricnog faznog prelaza T,, mogu se alternativno prikazati preko ekvivalentnog kola. Ne postoji a
priori metod za pronalaZenje najpogodnijeg ekvivalentnog kola. Za snimljeni set podataka uvek je
moguce naci vise od jednog modela ekvivalentnog kola koji moZe da ufituje te podatke. Najc¢eSce se

kompleksni impedansni dijagram u obliku dva susedna polukruga modeluju pomocu serijski vezanog

* dijagram imaginarne Z" u f-ji realne Z' impedanse, sa frekvencijom o kao nezavisnim parametrom.
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para paralelno vezanog omskog i kapacitivnog elementa [249,253]. Visokofrekventnom polukrugu
pripisan je element R,C, dok niskofrekventnom polukrugu odgovara element Rg,Cq. Impedansa ovog

kola moze da se opiSe jednacinom (2.8)

Z* =Ry + jwCp] " + [Ryp ™ + jCop] ™ (2.8)
350
Nakon fitovanja (matematicke simulacije)
300} R igo) R (but . . i
otpor zrna (Ry) i granice zrna (Ry,) OCitavaju se
2501 kao pre¢nik  visokofrekventnog, odnosno
niskofrekventnog polukruga.
g 2001 C @gn) C (buk) gp g
-~ Na slici 2.10 prikazan je tipi¢ni impedansni
N 1507 spektar  barijum titanatne  keramike na
100 00004 temperaturi iznad T., kao i ekvivalentno kolo
° o)
sol o ob % koje se koristi za modelovanje elektri¢nog
W granica zrma % ponasanja takvih keramika.
0 -materijal , . . .
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0 50 100 150 200 250
Z' [ kQ

Slika 2.10 Impedansni spektar barijum titanatne keramike na temperaturama iznad feroelektricne,
Curie-ve temperature i ekvivalentno kolo koje se koristi za modelovanje elektricnog ponasanja takvih
keramika.

Granica zrna je feroelektri¢na isto kao i unutraSnjost zrna (tj. sam materijal), pa se ocekuje da su i
njihove impedanse iste. Medutim, impedansa granice zrna je modifikovana ili meduprostorom izmedu
kontakata zrno-zrno, koji je ispunjen vazduhom (tj. poroznoscu keramike) ili postojanjem visoko-
impedansnih elektri¢nih nehomogenosti u oblastima kontakata izmedu zrna [248]. Na temperaturama
iznad T, kapacitet vazdudnih ,,dZepova“ je izuzetno dominantan.

Granice zrna su ¢esto nehomogene u smislu da postoje oblasti koje su idealno provodne kao i potpuno
izolatorske medupovrSinske oblasti. Na primer: (i) ¢vrsta granica faza ¢esto samo delimi¢no ,,kvasi* zrna
i na taj na¢in smanjuje kontakt izmedu tih zrna, (ii) nanopore koje leZze duz granica zrna izazivaju
nesavrsen kontakt izmedu dva zrna. U takvim slucajevima izolatorski sloj delimi¢no razdvaja susedna
zrna, a kao posledica se pojavljuje mnogo veci otpor zrna nego Sto bi bio u idealnom slu¢aju [255]. Takvi
nesavrseni kontakti, kao i nehomogenosti, izmedu zrna izazivaju strujna ograni¢enja (current
constriction) u zrnima, $to dovodi do pojave polukruga od granice zrna, ¢iji je dijametar skoro nezavisan
od karakteristika unutraSnjosti samih zrna [255]. Na slici 2.11 Sematski je prikazan uzrok nastanka

strujnih ogranicenja, koji takode indukuje i impedansni polukrug koji je karakteristika granice zrna (Rgp).
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porozna elektroda
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Slika 2.11 Uzrok nastanka strujnih ogranicenja u ¢vrstom elektrolitu.

Otpornost sinterovanih BTS materijala i otpornost granice zrna u njima odredeni su elektohemijskim
impedansnim ac merenjima (EIS) u intervalu frekvencija od 0.1 Hz do 100 kHz i intervalu temperatura
od 320 do 25 °C. Kori$éen je instrument Gamry EIS300 Impedance Analyzer. Dobijeni eksperimentalni
rezultati fitovani su u programu ZView 2 (2.6 demo verzija) u cilju odredivanja elektri¢nih karakteristika

(otpornosti i kapaciteta) zrna i granice zrna u sinterovanim materijalima.

2.2.2.8 Odredivanje feroelektriénih karakteristika metodom histerezisne petlje

Jedna od osnovnih karakteristika feroelektrika jeste nelinearna zavisnost polarizacije od polja, Sto dovodi
do pojave dielektricnog histerezisa u naizmeni¢nom elektricnom polju tj. do nepoklapanja po fazi
polarizacije P i elektri¢nog polja E (slika 2.12).

Metoda dielektricnog histerezisa se koristi za

PA ispitivanje feroelektrika u jakim elektri¢nim
Ps [--- === poljima, a daje informaciju o njihovoj dinamickoj
Pr polarizabilnosti. Na osnovu dobijenih
histerezisnih  petlji ispitivanih  feroelektri¢nih

8]

materijala mogu se objasniti domenski procesi
koji se odvijaju tokom polarizacije.

Osnovne Kkarakteristike koje se odreduju
metodom  histerezisne petlje su spontana

polarizacija Ps, remanentna polarizacija P, i

koercitivno polje E.. Vrednost remanentne tj.
Slika 2.12 Histerezisna petlja. L . L .

zaostale polarizacije ukazuje na polarizaciju koja

zaostaje u materijalu kada se vrednost elektri¢nog polja vrati na E=0 (V/cm), dok vrednost koercitivhog

polja ukazuje na veliginu polja potrebnu da se polarizacija u materijalu dovede na vrednost P=0 (C/cm?).

Vrednost E, zavisi od intenziteta i frekvencije primenjenog polja (sa pove¢anjem intenziteta i frekvencije
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raste i E;), kao i od temperature (pri snizavanju temperature od T. koercitivno polje raste na racun
smanjenja pokretljivosti domena, priblizavaju¢i se kirijevoj tacki dielektricni histerezis postaje sve
slabiji, smanjuje se spontana polarizacija kao i koercitivno polje) [256].

Kod BaTiy«SnO3 uzoraka, sa promenom sadrZaja kalaja (xX) menjaju se i feroelektri¢cne karakteristike
materijala, Ps, P, i Ec.

Metodom histerezisne petlje odredene su feroelektricne karakteristike BTS keramika: zaostala
polarizacija P, i koercitivno polje E.. Za odredivanje ovih karakteristika upotrebljeno je modifikovano
Sawyer-Tower kolo. Uzorci u obliku diska @ 8mm i h 2 mm, na koje su nanoSene elektrode od srebrne
paste, stavljani su u pobudno elektri¢no polje. Za promene parametara histerezisne petlje upotrebljen je
osciloskop sa X-Y ulazom Telequipment S54A. Naizmeni¢ni napon amplitude 600 V i ucestanost 50 Hz
preko razdelnika napona dovoden je na BTS uzorke. Tokom merenja uzorci su bili uronjeni u silikonsko
ulje. Merenja su izvrSena na sobnoj temperaturi

Tokom dielektri¢nih, feroelektri¢nih i impedansnih merenja, elektri¢no polje je postavljano normalno
na baze uzoraka tj. normalno u odnosu na kontaktne povrSine izmedu slojeva (u viSeslojnim uzorcima)
Sto je ekvivalentno pravcu polja tokom primene funkcionalno gradijentnih materijala kao savijajucih

prekidaca.

2.2.2.9 Odredivanje mikrostrukture BTS i BTS FGM sinterovanih materijala

Za proucavanje mikrostrukture sinterovanih BTS materijala koristi se metoda skanirajuce elektronske
mikroskopije. Obradom snimljenih mikrofotografija u nekom od pogodnih kompjuterskih programa
moguce je odrediti prosec¢nu veli¢inu zrna u sinterovanim materijalima. Na slici 2.13 prikazana je
mikrostruktura sinterovanog barijum titanata, sa veli¢inom zrna odredenom u kompjuterskom programu
SEMAfore.

S

Slika 2.13 Mikrostruktura BT uzorka sinterovanog na 1420 °C, 2h (SEM na poprecnom preseku).

67



Sistem SEM-EDS je posebno znacajan za proucavanje FGM s obzirom da se kod ovih materijala
sastav i mikrostruktura menjaju po preseku. U slucaju uzoraka sa istom kombinacijom sastava, 2.5-15,
koji su zagrevani brzinama od 2, 5 10 i 20 °C, ideja je bila da se utvrdi uticaj brzine zagrevanja tokom
sinterovanja na difuziju jona kalaja i titanijuma kroz uzorak (tj. visinu uzoraka — kako je gradijent i
kreiran), kao i uticaj brzine zagrevanja na mikrostrukturu slojeva. Kod troslojnih FGM sa razli¢itom
kombinacijom BTS sastava ideja je bila da je utvrdi uticaj sadrZaja gradiranog katjona na difuziju i
mikrostrukturu. Na slici 2.14 prikazan je rezultat SEM-EDS analize dvoslojnog BTS FGM 2.5-15
sinterovanog na 1420 °C. Na slici je prikazana: (a) promena sadrZaja jona Ba, Ti i Sn kroz visinu uzorka,

(b) mikrostruktura popreé¢nog preseka i (c) mikrostruktura slojeva BTS2.5 i BTS15 u okviru FGM.

(a)

o HEBRAZARR

Slika 2.14 Poprecni presek dvoslojnog BTS FGM 2.5-15:
(a) promena sadrZzaja Ba, Ti i Sn kroz presek, (b) mikrostruktura preseka, (c) sloj 15 i (d) sloj 2.5.

Skaniraju¢i elektronski mikroskopi JEOL JSM 5300 i JSM 6460LV opremljen sa sistemom za EDS
(energy dispersive X-ray spectroscopy) QX 2000S Kkarakterizaciju, koris¢eni su za proucavanje
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mikrostrukture i analizu hemijskog sastava jedno- i viSeslojnih sinterovanih keramika. Karakterizacija
je vrsena na prelomu koji je termicki nagrizan na temperaturi za 100 °C niZoj od temperature prethodnog
sinterovanja (tzv. termic¢ko nagrizanje). U cilju analize mikrostrukture i promene sadrZaja Sn i Ti kroz
gradijentni profil, uzorci su prelomljeni normalno u odnosu na povrsinu slojeva. S obzirom da su BTS

uzorci neprovodni, pre SEM karakterizacije napareni su slojem zlata.

2.3 Dodatni tretmani u cilju poboljSanja dielektriénih karakteristika

Isprobane su dve metode za potencijalno poboljSanje elektri¢nih karakteristika sinterovanih barijum
titanatnih materijala. Kao prvo, pokusano je poboljSanje dielektri¢nih karakteristika ve¢ sinterovanih
kerami¢kih materijala i to dodatnim mikrotalasnim (MT) tretmanom. Druga metoda je podrazumevala
ultrazvuénu deaglomeraciju polaznog barijum titanatnog praha u cilju aktivacije tj. povecanja njegove

sinterabilnosti, a samim tim i poboljSanja elektri¢nih karakteristika pripremljenih keramika.

2.3.1 Dodatni tretman u mikrotalasnom polju

Metoda mikrotalasnog (MT) ozra¢ivanja se Koristi za sintezu i sinterovanje materijala zahvaljujuci
grejanju koje se deSava pri interakciji mikrotalasa i materijala. Materijal apsorbuje mikrotalasno zracenje
a elektromagnetna energija se pretvara u termic¢ku energiju. Toplota se generiSe unutar materijala, za
razliku od konvencionalne metode zagrevanja u kojoj se toplota iz spoljaSnjeg izvora prenosi na
materijal. Razvoj toplote unutar materijala omogucuje smanjenje vremena procesiranja, ustedu energije,
kao i sintezu novih materijala [129].

Moguc¢nost upotrebe mikrotalasa kao alternativnog izvora za sinterovanje keramickih materijala
veoma zavisi od sposobnosti materijala da apsorbuje mikrotalasno zracenje. Kolic¢ina energije rasute
unutar materijala (apsorbovana snaga po jedinici zapremine) odredena je parametrima i mikrotalasnog
uredaja i materijala, prema izrazu (2.9)

Paps = | EF oo (2.9)
gde je: Paps — apsorbovana snaga po jedinici zapremine, E — jacina elektricnog polja, o — frekvencija, &, —
permitivnost vakuuma i & - dielektricni gubitak materijala.

Za efikasno mikrotalasno zagrevanje neophodna je dovoljna snaga mikrotalasnog polja i keramicki
materijal sa dovoljno velikim dielektricnim gubitkom. Na Zzalost barijum titanat ima isuvise mali
dielektri¢ni gubitak, posebno u intervalu niskih temperatura [135].

Osim povecanja snage mikrotalasnog polja, alternativni nacin za postizanje efikasnog MT zagrevanja
je upotreba tzv. susceptora. Susceptori su materijali koji imaju dovoljno veliki dielektri¢ni gubitak u
Sirokom temperaturskom intervalu, mogu da se koriste kao unutrasnji (sekundarna faza u keramici) ili
spoljasnji susceptori (postavljeni oko kerami¢kog materijala), a sluZze za povecanje kolicine toplote

generisane unutar materijala delovanjem MT, posebno u intervalu niskih temperatura [135].
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Mikrotalasno zagrevanje je pogodno za dielektri¢ne materijale, u koje spada veliki broj keramickih

materijala.

BTS, jedno- i viSeslojne keramike, sinterovane na 1370 °C u toku 2h (deo 2.2.1), dodatno su
tretirane u mikrotalasnom polju u periodu od 10 minuta, u pe¢nici od 2.45 GHz i 800 W. Temperatura
uzoraka tokom mikrotalasnog ozrac¢ivanja merena je termoparom Pt—Rh. Kao nosa¢ uzorka tokom MW
tretmana koriS¢ena je kvarcna cev sa dvostrukim zidovima. Kao spoljasnji susceptor mikrotalasa
korisc¢en je prah NiO, kojim je bila ispunjena spoljasnja cev. Upotreba NiO kao spoljasnjeg susceptora
omogucila je ubrzano zagrevanje keramic¢kih uzoraka mikrotalasima.

Dielektri¢ne karakteristike BTS keramika su proucavane u f-ji temperature kao i u f-ji sadrZaja kalaja
(deo 2.2.2.6). EDS analiza viSeslojnih uzoraka je uradena na popre¢nom preseku, na uredaju SEM JEOL-
JSM 5300 uz dodatni sistem EDS QX 2000S.

2.3.2 Ultrazvuéna deaglomeracija

Kao Sto je receno u teorijskom delu, godiSnja proizvodnja barijum titanatnih materijala je ~ 11000 t,
uglavnom metodom reakcije u ¢vrstom stanju izmedu BaCOs i TiO,. Poznati su nedostaci ove metode,
kao Sto su nehomogenost prahova, krupne cestice i Siroka raspodela velicina cestica, ipak, uprkos
navedenim nedostacima ova metoda se zbog svoje jednostavnosti i ekonomicnosti koristi i danas za
najveci deo industrijske proizvodnje [93,95].

Prahovi pripremljeni reakcijom u ¢vrstom stanju su aglomerisani i kao takvi nisu dovoljno reaktivni
tokom sinterovanja, Sto ograni¢ava mogucénost proizvodnje odgovarajucih elektronskih komponenata.
Sinterabilnost takvih prahova moZe da se poboljsa smanjenjem veli¢ine ¢estica i suzavanjem raspodele
njihovih veli¢ina mehani¢ckim mlevenjem [89,245]. Ipak, ova metoda deaglomeracije ima svoje
nedostatke s obzirom da se tokom mlevenja u sistem unose necisto¢e. Takode, tokom mlevenja u
prisustvu vode moze do¢i do izvlatenja Ba?* iz reSetke BT i naru$avanja pH, sve to moze da ima
negativne efekte na dalje procesiranje. Umesto mehani¢kog mlevenja, deaglomeracija ultrazvukom
velike snage moZe da bude efikasnija metoda za deaglomeraciju i aktivaciju prahova sintetisanih
reakcijom u ¢vrstom stanju, pri ¢emu je unoSenje nec¢isto¢a minimizirano.

Ultrazvuk moZe da razbije aglomerisane ¢estice u suspenziji zahvaljujuéi efektu udarnih talasa,
termalnom efektu, efektu mikro-mlaza, efektu akusti¢nih kavitacija i drugim efektima [257,258]. U
te¢nostima, ultrazvucéne vibracije indukuju talase pod visokim pritiskom koji generiSu kavitacije
(Supljine). Na niskom pritisku, veli¢ina kavitacija osciluje oko konstantne vrednosti (stabilne kavitacije),
razvijaju se mehuri¢i koji prskaju na povrSini te¢nosti (deaeracija). Na visokom pritisku, veli¢ina
kavitacija osciluje oko rastu¢e vrednosti (prolazne Kavitacije), takve kavitacije se snazno razlazu
proizvodeéi intenzivno naprezanje. To naprezanje je dovoljno jako da razloZi aglomerate u manje
agregate [259-261]. Fragmentacija se deSava ili usled ,lomljenja“ cestica ili usled erozije. Erozija

podrazumeva smanjenje veli¢ine ¢estica usled gubitka primarnih cestica sa povrSine aglomerata, dok je
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lomljenje raspar¢avanje polaznog aglomerata na nekoliko manjih aglomerata. Koji ¢e mehanizam
usitnjavanja biti dominantan zavisi od intenziteta primenjenog ultrazvuka ali i od prirode materijala. Da
bi se desila erozija, primarne ¢estice treba da se odvoje (oslobode) sa povrsine aglomerata. To znaci da
kavitacioni pritisak mora da bude ve¢i od kohezione sile kojom su povrSinske cestice medusobno
povezane. Lomljenje je rezultat pucanja aglomerata. Naprezanje koje deluje na aglomerat stvara pukotinu
koja propagira od defekta na povrsini. Otpornost prema lomu (¢vrstoca aglomerata) zavisi od veli¢ine
defekta na povrSini i ¢vrstoce na lom skupa cestica [261]. Efikasnost deaglomeracije zavisi od nekoliko
faktora kao Sto su frekvencija i snaga ultrazvuka, vreme trajanja tretmana, karakteristike tecnosti
(povrsinski napon, rastvorljivost gasova, napon pare i viskoznost; osim toga, navedeni parametri te¢nosti
zavise od temperature) [260]. Smanjenje aglomerata je predmet mnogih istraZivackih radova, Stavise,
pokazano je da ultrasonikacija suspenzija keramickih prahova predstavlja efikasan nacin za eliminaciju
aglomerata koji predstavljaju problem tokom procesiranja elektronskih komponenata i smanjuju njihov
kvalitet [261]. Ultrazvuk se veoma mnogo Kkoristi za deaglomeraciju i dispergovanje sub-mikro [94,261—

264] kao i aglomerisanih nanometarskih keramickih prahova [213-215,258] u te¢nim suspenzijama.

U cilju ispitivanja uticaja velicine cestica polaznog BT praha na strukturu, sinterabilnost, mikrostrukturu
i elektri¢ne karakteristike sinterovanih keramika, izvrena je deaglomeracija barijum titanatnog praha,
sintetisanog reakcijom u ¢vrstom stanju na 1100 °C. Za deaglomeraciju praha upotrebljen je ultrazvucni
reaktor velike snage.

Nakon kalcinacije na 1100 °C u toku dva sata, prah barijum titanata je dispergovan u izopropanolu i
tretiran ultrazvukom u toku 10, 60 i 180 minuta. Korid¢en je ultrazvucni reaktor velike snage sa direktro
uronjenom titanijumskom sondom (Sonics VCX - 750, 20 kHz, 750 W, sa 85% amplitude, i pri pulsu
2s/1s). Titanijumska sonda je bila uronjena u sistem do dubine od 3 cm. Tokom ultrazvu¢nog tretmana,
temperatura u sistemu rasla je maksimalno do 85 °C. Po zavrSetku ultrazvu¢nog tretmana, prahovi su
filtrirani i suSeni na sobnoj temperaturi. Dobijeni prahovi obeleZeni su kao BTO, BT10, BT60 i BT180
(gde broj oznacava vreme trajanja ultrazvuénog tretmana u minutama). Odredene su sledec¢e fizicke
karakteristike pripremljenih prahova: kristalna struktura, veli¢ina kristalita, morfologija, veli¢ina éestica,
raspodela veli¢ine ¢estica i specifi¢na povrsina.

Proseé¢na veli¢ina destica i njihova distribucija (izraZzena po broju cestica) odredene su na isti na¢in
kao i u slucaju BTS prahova (deo 2.1.2.1).

XRD karakterizacija, uta¢njavanje strukture i odredivanje strukturnih parametara, uradeni su na isti
nacin kao i u slucaju BTS prahova (deo 2.2.2.1).

Specifi¢na povrsina cestica (BET) i prosecna veli¢ina pora barijum titanatnih prahova odredene su
standardnom Brunauer-Emmett-Teller (BET) tehnikom, pomoc¢u N, adsorpciono-desorpcionih izotermi

na -195.8 °C, na uredaju Micromeritics® analyzer.
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Od ovih prahova formirane su sinterovane barijum titanatne keramike, pri ¢emu je prosecna veli¢ina
¢estica u polaznim prahovima korelisana sa mikrostrukturom i elektri¢nim karakteristikama sinterovanih

keramika.

Proucavan je proces sinterovanja BT prahova sa razli¢itom srednjom veli¢inom ¢estica. Prahovi su
presovani pod pritiskom od 300 MPa u tablete dimenzija @ 4 mm i h oko 2 mm i sinterovani u
termickom mikroskopu (E. Leitz, Wetzlar, Germany). Sinterovanje je izvrSeno u atmosferi vazduha,
brzinom zagrevanja od 10 °C/min do 1370 °C, vreme izotermskog sinterovanja bilo je dva sata. Tokom
sinterovanja uzorci su se nalazili na Pt nosa¢u. Promene u visini (h) i dijametru (d) tableta tokom procesa
sinterovanja snimane su digitalnim aparatom u periodu od ¢etiri sata, u intervalima od 10 minuta.

Prosec¢na gustina ispresaka procenjena je Arhimedovom metodom na 62 % p+ a gustina sinterovanih

BTS keramika odredena je piknometarski u izopropanolu.

Dielektri¢ne karakteristike sinterovanih barijum titanatnih keramika ispitane su u funkciji srednje
velicine cestica polaznih BT prahova. Dielektricna merenja vrSena su u atmosferi vazduha, pri
frekvenciji od 1 kHz, na uredaju Wayne Kerr Universal Bridge B224. Da bi se poboljSao kontakt izmedu
elektroda od srebra i povrSina uzoraka, na obe baze uzoraka nanet je sloj metalnog indijuma. Sva
dielektri¢na merenja izvrsena su u hladenju od 160 do 0 °C.

Elektri¢na otpornost navedenih sinterovanih barijum titanatnih uzoraka izvrsena je ac impedansnom
spektroskopijom u intervalu frekvencija 1 Hz-100 kHz i intervalu temperatura od 320 do 25 °C.
Instrument i metode obrade su detaljno opisane u delu 2.2.2.7.

Morfologija pripremljenih barijum titanatnih prahova i mikrostruktura sinterovanih keramika
analizirane su upotrebom skanirajucih elektronskih mikroskopa SEM, JEOL JSM 6460LV i JSM 5300.
Snimljene fotografije iskoris¢ene su za procenu prosecne velicine aglomerata kod ultrazvuéno
deaglomerisanih prahova, kao i za procenu prosecéne veli¢ine zrna u sinterovanim keramikama. Koriséen
je program SemAfore digital slow scan image recording system (JEOL, 4.01 demo verzija).

Mikrostrukture sinterovanih keramika snimljene su na prelomnim povrSinama koje su termicki

nagrizane na 1270 °C u toku 30 min.
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3. REZULTATI | DISKUSIJA

3.1 Karakterizacija BaTiyxSnxO3 (BTS) keramika

U ovom delu prikazane su fizicke karakteristike sintetisanin BTS prahova i jednokomponentnih
sinterovanih materijala: veli¢ina cestica i njihova raspodela, morfologija, kristalna struktura, parametri
jedini¢éne c¢elije, temperatura faznog prelaza, ponaSanje tokom sinterovanja, gustina i mikrostruktura
sinterovanih BTS materijala, dielektricna permitivnost, koeficijent termi¢kog Sirenja, remanentna

polarizacija i koercitivno polje, otpornost zrna (materijala) i otpornost granice zrna.

3.1.1 Raspodela ¢estica u polaznim BTS prahovima

Prosec¢na veli¢ina ¢estica u kalcinisanim BTS prahovima i raspodela veli¢ina odredene su pomocu
laserskog analizatora velicine cestica. Na slici 3.1 prikazana je raspodela veli¢ine cestica za BTS
prahove, pri ¢emu je distribucija zasnovana na broju éestica. Vrednosti veli¢ine ¢estica na 10, 50 i 90%
od kumulativne vrednosti (dio, dso i dog), kao i Sirina raspodele (span) prikazane su u tabeli 3.1. MozZe se
uociti da je prosec¢na veli¢ina ¢estica dsy najveca kod barijum titanatnog praha i iznosi 1.4 um, dok je kod
ostalih BTS prahova 300 nm < dso < 400 nm. Velika prose¢na velicina cestica barijum titanatnog praha je
posledica visoke temperature na kojoj je vrSena kalcinacija (1100 °C), pri ¢emu je doslo do znatnog
slepljivanja izmedu cestica i formiranja aglomerata. Ovi aglomerati nisu mogli da se usitne tokom
pripreme uzoraka za karakterizaciju na laserskom analizatoru (10 min u polju ultrazvuka) pa se
pretpostavlja da se radi o ¢vrstim aglomeratima. Sa druge strane, BTS prahovi na ovoj temperaturi nisu
formirali ¢vrste aglomerate.

Na osnovu raspodele veli¢ina cestica (slika 3.1) vidi se da kod BT praha postoje dve frakcije,
osnovna frakcija izmedu 0.9 i 4 um, dok je u drugoj frakciji veoma mali broj ¢estica sa veli¢inama
izmedu 6 i 20 um. Cestice iz druge frakcije najverovatnije poti¢u od formiranih ¢vrstih aglomerata. Kod
BTS prahova takode postoje dve frakcije, osnovna frakcija koja ima ¢estice sa veli¢inama od 200 nm do

1 um, i sekundarna frakcija koja potice od aglomerata sa rasponom veli¢ina od 1 do 3 pum.

Tabela 3.1 Raspodela velicina Cestica u BTS prahovima i srednja velicina aglomerata.

prah dho (um) dso (1) deo (um) span daso (um)
BT 0.999 1.399 2,574 1.126 224
BTS2.5 0.249 0.334 0.795 1.527 13.5
BTS5 0.289 0.388 0.911 1.603 12.2
BTS7 0.286 0.365 0.842 1.523 10.4
BTS10 0.284 0.346 0.662 1.092 8.6
BTS12 0.284 0.352 0.791 1.440 7.4
BTS15 0.283 0.340 0.603 0.941 6.7

“srednja veli¢ina aglomerata na osnovu SEM fotografija
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Slika 3.1 Raspodela velicina Cestica u BTS prahovima
(distribucija zasnovana na broju Cestica).
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3.1.2 Morfologija BTS prahova (SEM)
Metodom SEM utvrdena je morfologija BTS prahova kalcinisanih na 1100 °C. Uogeno je da pri istim
uslovima kalcinacije morfologija, kao i prethodno prikazana prosec¢na velic¢ina cestica, zavisi od
hemijskog sastava, tj. od sadrZaja kalaja.

Morfologija BTS prahova analizirana je na osnovu SEM fotografija sa uve¢anjem od 1000 puta, slika
3.2. Na osnovu ovih fotografija i upotrebom kompjuterskog programa SemAfore odredena je srednja
veli¢ina aglomerata. SEM fotografije istih uzoraka, sa uve¢anjima od 10000 prikazane su na slici 3.3.

Dok je laserskim analizatorom veli¢ine cestica utvrdeno da je prosec¢na veli¢ina cestica u BTS
prahovima najvec¢a kod cistog BT (1.4 um), metodom SEM uoceno je da su ove cestice organizovane u
¢vrste aglomerate sa srednjom velicinom od oko 22 um. Kod ostalih BTS prahova, sa ¢esticama 300 nm

< dsp< 400 nm, formirani su aglomerati sa prose¢nim veli¢inama u rasponu od 13.5 do 6.7 um
Sa slike 3.3 vidi se da na povrsini jednog broja cestica postoje svetle oblasti, pretpostavlja se da te

svetle oblasti predstavljaju drugu fazu tj. deo SnO, koji tokom reakcije u ¢vrstoj fazi, na temperaturi od
1100 °C, nije ugraden u reSetku BaTiOs.
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Slika 3.2 SEM fotografije BTS prahova kalcinisanih na 1100 °C, 2h
(sa oznacenom veli¢inom aglomerata):
(a) BT, (b) BTS2.5, (c) BTS5, (d) BTS7, (e) BTS10, (f) BTS12 i (g) BTS15.

Uvecanje 1000 puta.
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Slika 3.3 SEM fotografije BTS prahova
kalcinisanih na 1100 °C, 2h:

(a) BT, (b) BTS2.5, (c) BTS5, (d) BTS7,
(e) BTS10, (f) BTS12 i (g) BTS15.

Uvecanje 10000 puta.
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3.1.3 Rendgenska difrakciona analiza BTS prahova
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Slika 3.4 Rendgenski difraktogrami prahova
BaTi;,Sn,03 (X = 0-0.15),
kalcinisanih na 1100 °C u toku 2 h.
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Slika 3.5 Rendgenski difraktogrami BTS prahova

(2.5 1 12 mol% Sn) sinterovanih na 1300 °C, 2h.

Metoda rendgenske difrakcije koriSéena je za
BTS

prahova i za utacnjavanje njihove kristalne

kontrolu  stehiometrije  sintetisanih
strukture. Na slici 3.4 prikazani su rendgenski
difraktogrami BTS prahova sa sadrZajem kalaja
od 0, 25, 5, 7, 10, 12 i 15 mol%, koji su
kalcinisani na 1100 °C u toku dva sata. Moze se
uociti da se formira tertagonalna struktura
barijum titanata, koja je sa pove¢anjem sadrzaja
SnO, sve manje uredena. Utvrdeno je da kod
BT postoji mali procenat BaCOs; koji nije
izreagovao tokom kalcinacije. Poznato je da
BaCO; predstavlja potencijalnu necisto¢u u BT
prahovima koji se Kkoriste za pripremu
elektrokeramika [265]. Takode, uoceno je da se
sa povecanjem sadrzaja kalaja u polaznoj smesi
povecava i njegov sadrzaj koji se ne ugraduje u
formiranu strukturu barijum titanata. Polozaji
SnO,

obelezene su na slici 3.4. Prema tome, moze se

refleksija koje poticu od BaCO; i

re¢i da je na 1100 °C samo deo SnO, rastvorljiv
u BaTiO; dok ostatak formira dvofazni sistem
Sn0O,/BaTi;xSnyOs.

Iz literature je poznato da je za kompletnu
reakciju u ¢vrstoj fazi izmedu BaTiO; i SnO,
neophodna temperatura > 1300 °C. Na slici 3.5
prikazani su rendgenski difraktogrami BTS
prahova sa 2.5 i 12 mol% Sn, sinterovanih na
1300 °C u toku dva sata. MoZe se uogiti da za
sadrzaj kalaja od 12 mol% jo$ uvek postoji
deo SnO, koji nije ugraden u kristalnu reSetku
barijum titanata. Da bi se sav kalaj ugradio u
strukturu barijum titanata i formirao cvrst
rastvor BaTi;«Sn,O3, temperatura sinterovanja

je povecana na 1370 °C.
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Slika 3.6 Rendgenski difraktogrami BTS prahova sinterovanih na 1370 °C u toku 2 h.



Na slici 3.6 prikazani su rendgenski difraktogrami BTS prahova dobijenih nakon sinterovanja na 1370
°C u toku 2 sata”. Na osnovu dobijenih difraktograma i poredenjem sa podacima iz literature potvrdeno
je da je svaki od BTS prahova iskristalisao u jednofazni ¢vrst rastvor perovskitne strukture. Sa slike 3.6
se moze uociti da povecanje sadrzaja kalaja izaziva sistematsko pomeranje refleksija prema manjim
uglovima 26, §to je posledica supstitucije Ti*" [R(Ti*") = 74.5 pm] jonima veéeg dijametra Sn** [R(Sn**)
= 83.0 pm] [217] i na taj na¢in povecanja d rastojanja. Ova pojava, poznata kao Vegard-ovo pravilo,
jasan je dokaz da su Sn** joni rastvoreni u BaTiOs redeci, u celom ispitivanom opsegu sastava.

Kao Sto je poznato iz literature, promenu simetrije izmedu BTS faza najlakSe je posmatrati preko
refleksija sa ravni (002) i (020)/(200), koje se pojavljuju u intervalu uglova 26 izmedu 44 i 46°.
Tetragonalna faza ima dva pika, (002) i (020)/(200), koji su zbog tetragonalne distorzije jedini¢ne ¢elije
jasno razdvojeni (20 ~ 45°). Pri faznom prelaza od tetragonalne u kubi¢nu strukturu navedene refleksije
se spajaju, postoji samo jedan (200/020/002) pik koji se nalazi na uglu 28 koji odgovara poloZaju izmedu
dva pika tetragonalne faze.

Na slici 3.7 uvecano je prikazana oblast izmedu 26 44 i 46° u kojoj se pojavljuju refleksije sa ravni
(002) i (020)/(200). MoZe se uociti promena u simetriji ove refleksije u zavisnosti od sadrZaja kalaja u
BTS uzorcima. Cepanje (razdvajanje) refleksije u ovoj oblasti je rezultat tetragonalne distorzije jedini¢ne
celije, i karakteristi¢no je za tetragonalnu fazu. U slucaju uzorka BTS2.5 postoji cepanje (200) refleksije
na dva pika na 20 45.10 i 45.36°, Sto je ocigledan dokaz postojanja tetragonalne faze. Sa povec¢anjem
sadrzaja kalaja raste velicina kristalita, dva navedena tetragonalna pika se Sire i dolazi do njihovog
preklapanja. Nema cepanja pika (200/020/002) na 26 45.12° za uzorak BTS12, §to ukazuje na postojanje
kubi¢ne faze. Postojanje tetragonalne faze u oblasti sastava 0.025<x<0.10 i kubi¢ne faze za x>0.12 je u
saglasnosti sa podacima iz jednog broja radova [194,220], dok se pri in situ XRD merenjima do 350 K
navodi postojanje ortorombic¢ne 0.025<x<0.075 i romboedarske 0.075<x<0.15 faze [195,218].
Pretpostavlja se da pri XRD merenjima na sobnoj temperaturi nije moguce identifikovati metastabilne
faze, ortorombi¢nu i romboedarsku, a da je tetragonalna faza stabilisana reakcijom u ¢vrstoj fazi tj.

kalcinacijom na visokoj temperaturi uz formiranje submikrometarskih cestica.

am BT525 am arsr == arsin = arsiz
wem #a ﬂ o) )
s o= i |
en - L = e
\
@ 3 ® <5 40 &4 45 r 5 -

Slika 3.7 Promene u refleksiji sa ravni (200) na 45° 26, sa promenom sadrzaja kalaja u BTS uzorcima.
BTS2.5, BTS7 i BTS10 su tetragonalne faze a BTS 12 je kubic¢na faza.

" u nastavku rada su pri istim uslovima sinterovane i viseslojne keramike, da bi se obezbedilo postizanje Zeljene
stehiometrije BTS po slojevima kao i postizanje o¢ekivanog gradijenta kroz presek materijala.

83



Za ¢ist barijum titanat, fazni prelaz iz kubi¢ne u tetragonalnu strukturu deSava se na 120 °C [74,219].
Medutim, u slu¢aju BTS uzoraka ispitivanih u okviru ovog rada, uoceno je da porast sadrZaja kalaja
sniZava temperaturu faznog prelaza, pomerajué¢i je ka sobnoj temperaturi. Na osnovu XRD analize,
utvrdeno je da BTS prahovi sa sadrzajem kalaja > 12 mol% imaju kubi¢nu strukturu ve¢ na sobnoj

temperaturi.

Utacnjena je struktura BTS prahova sintetisanih na 1370 °C. Kao prvo, uta¢njavana je struktura ¢istog
barijum titanata. Barijum titanat je iskristalisao u strukturnom tipu perovskita, P4Amm, tako da je
utacnjavanje strukture izvrSeno u ovom strukturnom tipu u prostornoj grupi 99 (ICCD 05-0626). U tu
svrhu koriS¢ena je Rietveld-ova punoprofilna metoda [216] pomocu kompjuterskog programa FullProf
(verzija 2.10) [223]. Utacnjavani su sledec¢i parametri: strukturni parametri (parametri reSetke a i c,
slobodna z frakciona koordinata za jone Ti i O, pojedinacni Bt temperaturski faktori po kristalografskim
mestima) i profilni parametri (faktor skale, nula brojaca, koeficijenti pozadine, preferentna orijentacija i
parametar asimetrije). Efekti anizotropije mikrostrukturnih parametara obradeni su uz upotrebu
rezolucione funkcije dobijene na standardu LaBg. Posle postizanja dobrog R faktora utac¢njavanja
ukljucena je i asimetrija pikova. Na slici 3.8, kao primer, prikazan je difraktogram praha barijum titanata
sinterovanog na 1370 °C, koji je utaénjavan u strukturnom tipu perovskita, u prostornoj grupi P4mm.

Sli¢ni dijagrami su dobijeni i pri uta¢njavanju struktura ostalin BTS prahova.
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Slika 3.8 Dijagram strukturnog utacnjavanja za BaTiO; upotrebom XRD podataka, zasnovan na
tetragonalnoj fazi. Oznake: (+) - eksperimentalni podaci, (puna linija) - izracunati podaci, (puna linija)
- (razlika eksperimentalni-izracunati podaci) i (crtice) - poloZaji refleksija.
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U tabeli 3.2 prikazani su parametri strukture BTS uzoraka, izracunati iz difrakcionih podataka.

Nakon Rietveldovog uta¢njavanja parametara u kompjuterskom programu FullProf potvrdeno je da sa

povecanjem sadrZaja kalaja u BTS ¢vrstim rastvorima dolazi do povecanja parametara jedini¢ne celije.

Tabela 3.2 Strukturni parametri za BTS dobijeni nakon strukturnog utacnjavanja upotrebom XRD
podataka snimljenih na sobnoj temperaturi.

uzorak atom poloZaj X y z N°  Br (A) R

BT tetragonalna faza (a=b=3.99914(8) A, ¢=4.03014(10)), c¢/a=1.0775
Ba la 0 0 0 1 0.21 6.2
Ti 1b 0.5 0.5 0.53 1 0.48
0 1b 0.5 0.5 -0.032 1 0.55
0] 2C 05 0 0.485 2 0.68

BTS2.5 tetragonalna faza (a=b=4.00116(21) A, c=4.02450(29)), c/a=1.0583
Ba la 0 0 0 1 0.22 6.8
Ti 1b 0.5 05 0.525 0.975 0.45
Sn 1b 0.5 05 0.525 0.025 0.45
0] 1b 0.5 05 -0.030 1 0.54
0] 2¢ 0.5 0 0.490 2 0.65

BTS5 tetragonalna faza (a=b=4.00447(21) A, c=4.01923(33)), c/a=1.0369
Ba la 0 0 0 1 0.25 7.3
Ti 1b 0.5 0.5 0.522 0.95 0.42
Sn 1b 0.5 0.5 0.522 0.05 0.42
o 1b 0.5 05 -0.027 1 0.59
0] 2¢C 0.5 0 0.492 2 0.66

BTS7 tetragonalna faza (a=b=4.00708(22) A, c=4.10764(37)), c/a=1.0264
Ba la 0 0 0 1 0.24 7.0
Ti 1b 0.5 0.5 0.529 0.93 0.46
Sn 1b 0.5 0.5 0.529 0.07 0.46
0 1b 0.5 0.5 -0.025 1 0.58
0 2c 0.5 0 0.495 2 0.72

BTS10 tetragonalna faza (a=b=4.01189(39) A, c=4.01381(64)), c/a=1.0048
Ba la 0 0 0 1 0.28 6.5
Ti 1b 0.5 0.5 0.515 0.90 0.50
Sn 1b 0.5 0.5 0.515 0.10 0.50
0] 1b 0.5 05 -0.020 1 0.64
0] 2¢C 0.5 0 0.495 2 0.70

BTS12 kubicna faza (a=b=c=4.01580(21) A), c¢/a=1.0000
Ba la 0 0 0 1 0.30 6.8
Ti 1b 0.5 0.5 0.5 0.88 0.51
Sn 1b 0.5 0.5 0.5 0.12 0.51
0 3c 0 0.5 0.5 3 0.78
BTS15 kubicna faza (a=b=c=4.02025(24)), c/a=1.0000

Ba la 0 0 0 1 0.28 5.8
Ti 1b 0.5 0.5 0.5 0.85 0.46
Sn 1b 0.5 0.5 0.5 0.15 0.46
0 3c 0 0.5 0.5 3 0.74

“N - faktor okupacije poloZaja

Bt — jonski temperaturski faktor (srednji B faktor za kristalografski polozaj Ti+Sn)
Reragg — finalni faktori koji kvantifikuju kvalitet utacnjene strukture

85



Ako se uporede Bragg-ovi R faktori (Rgnagg prikazani u tabeli 3.2), moze se uociti da su faktori
uta¢njavanja najbolji (najmanji) za pocetni - tetragonalni BT i krajnji - kubi¢ni BTS15, a najlosiji
(najveci) na srednjim koncentracijama. Ovo je poznata pojava kod ¢vrstih rastvora, prema kojoj na tzv.

srednjim koncentracijama dolazi do povecanja mikronaprezanja odnosno do neperfektnosti strukture.

Na slici 3.9 prikazani su parametri reSetke tetragonalnih i kubi¢nih faza u BTS uzorcima, snimljenim
na sobnoj temperaturi. Tetragonalnost (odnos osa, c/a) opada sa povec¢anjem sadrZaja kalaja, i dostiZe
vrednost 1 — karakteristi¢nu za kubi¢nu fazu, za sastav x = 0.12 (slika 3.10). Sli¢ne rezultate publikovali
su Chang i saradnici [220].
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50 content {rmal%) Sn content (mol%)
Slika 3.9 Odnos izmedu parametara reSetke Slika 3.10 Odnos izmedu sadrzaja Sn i
i sadrzaja Sn. tetragonalnosti (c/a).

3.1.4 Ramanska spektroskopska analiza BTS prahova
Do sada su mnogi istrazivaci za identifikaciju faza u barijum titanatnim materijalima koristili i XRD i
Raman spektroskopiju, pri ¢emu su zakljucili da je ramanska spektroskopija mnogo osetljivija metoda za
karakterizaciju faza u barijum titanatnim prahovima [225-228]. U slu¢aju uzoraka u kojima je metodom
XRD analize uo¢ena samo kubi¢na faza, metodom ramanske spektroskopije bilo je moguce identifikovati
i tetragonalnu simetriju.

U cilju identifikacije kristalnih faza prisutnih u uzorcima barijum-kalaj titanata, da bi se potvrdili
rezultati dobijeni XRD merenjima, upotrebljena je jo$ jedna tehnika. Ramanska spektroskopija se
pokazala kao izuzetna tehnika za karakterizaciju evolucije faza u BTS uzorcima, u funkciji sadrzaja

kalaja koji se ugraduje u reSetku barijum titanata, s obzirom da tetragonalni barijum titanat ima ramanski

aktivnu kristalnu simetriju Cf,v koja pokazuje jasne ramanske pikove na sobnoj temperaturi, za razliku

od kubi¢nog barijum titanata koji ima ramanski neaktivnu O? simetriju, $to dovodi do ga3enja traka

(Eksperimentalni rad i metode karakterizacije, deo 2.2.2.2).
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Ramanski spektri BTS uzoraka su snimljeni na sobnoj temperaturi, u spektralnoj oblasti od 200 do
2500 cm™. Na slici 3.11 prikazana je spektralna oblast od 200 do 1000 cm™, zato $to je ona interesantna
za pracenje promene simetrije BT od tetragonalne do kubiéne, dok su u tabeli 3.3 prikazani poloZaji
traka i njihova asignacija.

Na slici 3.11(a) prikazan je spektar ¢istog barijum titanata, gde se mogu uociti ¢etiri trake, dve
intenzivne i Siroke trake na 270 i 510 cm™, ostar pik na oko 300 cm™ i slaba traka na oko 710 cm™.
Prema teoriji grupa, trake na oko 270 i 510 cm™ pripisane su transverzalnom optickom (TO) modu A,
simetrije, dok traka na oko 300 cm™ odgovara B; modu. Pik malog intenziteta, na 711 cm™ povezuje se
sa longitudinalnim (LO) modom A;. Sve ovo su tipi¢ni pikovi u ramanskom spektru barijum titanata
tetragonalne simetrije [226,230]. 1z literature je poznato da su pikovi na oko 305 i 715 cm™
karakteristi¢ni za tetragonalnu fazu i da ne postoje u ramanskim spektrima kubi¢nog barijum titanata
[224,225]. Sa druge strane, trake na 270 i 510 cm™ postoje i u spektru kubicne faze. To znaci da je na
osnovu traka u ramanskom spektru barijum titanata moguce (identifikovati) razlikovati kubi¢nu i
tetragonalnu kristalnu fazu.

Karakteristi¢ni pikovi na oko 300 i 710 cm™, koji potvrduju prisustvo tetragonalne faze, na slici 3.11
su obeleZeni strelicom i zvezdicom, respektivno.

Na slici 3.11 se moze primetiti da se spektri BTS sistema, od x=0 do x=0.15, menjaju postepeno. Pik
na 300 cm™ postaje zanemarljiv a njegova ostrina se smanjuje sa povecanjem sadrZaja kalaja u BTS
uzorcima tj. sa smanjenjem udela tetragonalne faze. Za BTS uzorke sa 10 i 12 mol% kalaja (slika 3.11
(e)-(f)) slab pik na 300 cm™ ukazuje na delimi¢nu tetragonalnost pa se moZe reéi da ovi BTS uzorci
sadrze obe faze, i tetragonalnu i kubicnu. Siroka traka malog intenziteta na 730 cm™ ukazuje da cak i u

kubi¢nom uzorku BTS15 postoje tragovi tetragonalne faze, slika 3.11.

Tabela 3.3 Asignacija i poloZaji traka u ramanskim spaktrima BTS uzoraka

asignacija traka i polozaji (cm™)

uzorak TO, mod Al B1 mod TO3; mod Al LO mod Al
BT 270 301 512 711

BTS2.5 270 301 512 711

BTS5 270ame 300 510 711

BTS7 270 300,ame 510 710

BTS10 280 / 509 720, 2me
BTS12 280 / 509 722/ame
BTS15 280 / 506 7301ame

Prema tome, iako je na osnovu XRD merenja zaklju¢eno da uzorci sa 12 i vise mol% kalaja imaju
kubi¢nu simetriju, na osnovu Raman-aktivnih modova se moze re¢i da ti uzorci imaju metastabilnu

kubi¢nu fazu sa izvesnim sadrzajem tetragonalne faze.
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Slika 3.11 Ramanski spektri BTS uzoraka sinterovanih na 1370 °C.



3.1.5 Infracrvena spektroskopska analiza BTS prahova
Infracrvena spektroskopija je nedestruktivna metoda koja omogucuje proucavanje uredenja atoma i
meduatomskih sila u kristalnoj reSeci [231].

U infracrvenim spektrima barijum titanata interesantne su samo dve spektralne oblasti, oblast
vibracije mreZze (300-800 cm™) i oblast istezu¢ih vibracija OH grupe (oko 3600 cm™). S obzirom da su
BTS uzorci za IC analizu pripremani na 1370 °C u spektrima ne postoje trake na 3600 cm™ koje poticu
od apsorbovane vode.

Na slici 3.12 prikazani su apsorpcioni IC spektri BTS uzoraka sinterovanih na 1370 °C. Moze se

uogiti da svi spektri sadrze po dve trake. Niskofrekventna traka (v,) se proteze od oko 300 cm™ do oko

— 475 cm™, sa centrom na 400 cm™ i §irinom na
o f“'f poluvisini od oko 230 cm™. Ova traka se
pripisuje (O)Ti-O savijaju¢im vibracijama
. \ FI \ [231]. Visokofrekventna traka (vy) se proteZe
& BTS 15 od oko 475 do 800 cm™, sa centrom na oko
- \ | 550 cm? i pripisuje se Ti-O istezu¢im
\ Vdh -3 .. BTS12 vibracijama. Ova traka je asimetri¢na, sa

In.x,-' My B visokofrekventnim repom, i ima Sirinu na
S e poluvisini od oko 240 cm™. Nakon
I". H\\ dekonvolucije ovih IC spektara uoceno je da
I Siroka traka na 550 cm™ sadrZi jednu skrivenu

/ \ N M traku na oko 650 cm™. Promena sadrZaja

Apsorbancija (a.u.)
k'l
)
)

~ | N katjona Ti/Sn ima uticaj kako na trake
L w g e BTS 5 istezuc¢ih tako i na trake savijajucih vibracija.
\ h =< Najve¢a promena u intenzitetu i Sirini na
- | \ poluvisini (FWHM) primec¢ena je kod trake na
n ""., .-“K \--._ ., & BTS 25 oko 650 cm™. Intenzitet i Sirina ove trake
| ™, e rastu sa povecanjem sadrzaja kalaja. To je
3 posledica razlicitih duzina Ti-O i Sn-O veza,
kao i razli¢itih uglova izmedu veze u (O)Ti-O

i (O)Sn-0 jedinicama.

300 400 500 600 700 800 900 1000
talasni broj (cm™)

Slika 3.12 IC spektri BTS uzoraka sinterovanih na 1370 °C.

Prema teoriji grupa [229] predvideno je postojanje tri opticki aktivna moda (Eksperimentalni rad i

metode karakterizacije, deo 2.2.2.3). U ovom radu uocena su samo dva TiOg moda, trec¢i opti¢ki mod,
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koji se pripisuje vibraciji (TiOz) katjona nalazi se na talasnom broju koji je izvan opsega koriS¢enog

instrumenta.

3.1.6 DSC analiza BTS prahova

Na slici 3.13 prikazane su DSC krive prahova BT, BTS2.5 i BTS5, sinterovanih na 1370 °C. Mogu se
uociti endotermni pikovi na temperaturama (T.) faznog prelaza od tetragonalne do kubicne strukture (pri
zagrevanju do 160 °C), koji se sa povecanjem sadrzaja kalaja pomeraju ka nizim temperaturama.
Ocigledno je da je entalpija faznog prelaza najveca kod ¢istog barijum titanata, gde kriva ima A-oblik pa
se moze rec¢i da se radi o faznom prelazu | reda. Entalpija se veoma brzo smanjuje sa povecanjem
sadrzaja kalaja, i ve¢ kod uzorka sa 5% Sn je veoma mala. MoZe se rec¢i da se sa povecanjem sadrzaja
kalaja smanjuje entalpija faznog prelaza, koji iz FP | reda prelazi u FP Il reda. Ovaj fenomen smanjenja

-3

entalpije sa povecanjem sadrZaja nepolarne

'\ T g T T T T T T T
\ BT . e . , .
\ - komponente i ranije je primecen kod BaTi;.
R \ ~BTS5 SnyO3 1 BaTi,ZrOs;  ¢évrstih - rastvora
2 NN . .
E T [195,197]. Smanjenje entalpije faznog prelaza
% 4 ‘ “‘ : | je posledica porasta udela kubicne faze u BTS
I s T it N . . .
ﬁl 7/ . uzorcima. Iz literature je poznato da kod
74°C Pz "
/ " barijum titanatnih prahova postoji veza izmedu
f - . .
Gl " tetragonalnosti (c/a) i entalpije faznog prelaza,
. tacnije, sa smanjenjem tetragonalnosti dolazi
20 . 41D r EIO ‘ 810 r 1L'IJD " 150

do smanjenja entalpije faznog prelaza [102].

Slika 3.13 DSC dijagrami BTS keramika sa 0, 2.5 i 5 mol% Sn.

3.1.7 Skupljanje tokom sinterovanja

Snimano je skupljanje tokom sinterovanja cilindri¢nih ispresaka, i to u aksijalnom (h) i radijalnom (d)
pravcu. 1z eksperimentalnih podataka za h i d, snimanim u vremenskim intervalima od po 10 minuta
tokom neizotermskog (do 1420 °C) i

160

% . . . o
g =S w+en 4o izotermskog sinterovanja (2h na 1420 °C), i
o] * ETES e m" - upotrebom jednagine (2.4), izratunat je
v & - .
wead = BTss . 1 procenat skupljanja svakog od uzoraka kako
9.8 iman rae o .. . . . H
T sod e ersr v 4 po visini tako i po dijametru (gornjem i
: 8.7 "irmin " 5
bl i . i o
LR . 1 donjem). lzracunate vrednosti skupljanja
B3 2 . . . v .
40 e upotrebljene su za odredivanje ponasanja
L
2001 .-Ai, 1 uzoraka tokom sinterovanja, ukljucujuéi i
’_/l_,r o BTS12 = BTS1S . N
o B “'“’j"" . FE'I"““ . . . anizotropiju.
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Brzina grejanja kontrolisana je tokom

t{min}

Slika 3.14 Brzine grejanja BTS uzoraka. procesa sinterovanja, prosecna vrednost je
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izradunata na osnovu zavisnosti temperature u f-ji od vremena (T=f(t)), slika 3.14. Brzine grejanja
razligitih BTS uzoraka su ~ 9 °/min, osim u slu¢aju uzoraka BTS12 i BTS15.

Na slikama od 3.15 do 3.21 prikazane su krive skupljanja i koeficijenti anizotropije za uzorke od
¢istog barijum titanata do BTS15. Uoceno je da se skupljanje tokom sinterovanja smanjuje sa
povecanjem sadrZaja kalaja.

PonaSanje tokom sinterovanja karakteriSe se sa tri parametra na krivoj skupljanja: (1) temperatura
podetka sinterovanja, (2) nagib krive sinterovanja u odnosu na temperaturu i (3) finalno skupljanje.

Sa slike 3.15 vidi se da je najvece skupljanje kod BT, kako tokom neizotermskog tako i tokom
izotermskog sinterovanja, za parametar h, kao i to da je skupljanje po donjem i gornjem dijametru veoma
slicno. Skupljanje po h poginje na oko 900 °C, dok je skupljanje po dijametru pomereno ka veéim
temperaturama i pocinje na oko 1100 °C. Maksimalno skupljanje po visini je oko 25% a po dijametru
oko 11%. Faktor anizotropije je veoma slican za gornji i donji dijametar, tokom neizotermskog
sinterovanja varira izmedu -1 i 1, a postaje blizak 1 tokom izotermskog sinterovanja.

Isti trend skupljanja vazi i za sve ostale BTS uzorke. Za uzorke od BT do BTS10 najvece je
skupljanje po visini, odstupanje od ovog trenda postoji za uzorke sa velikim sadrZajem kalaja BTS12 i
BTS15, kod kojih prvo pocinje skupljanje po donjem dijametru dg. Za densifikaciju uzoraka sa velikim
sadrzajem kalaja neophodna je veca temperatura, pa se zbog nehomogene zone unutar peci prvo skuplja
onaj deo uzorka koji je u zoni najvece temperature (u ovom sluc¢aju to je najverovatnije dno peci, tj. Pt

nosac¢ na koji je postavljen uzorak tokom sinterovanja).

Na slici 3.22 uporedene su krive skupljanja po visini za BTS keramike. Ocigledno da je najvece
skupljanje kod BT i da sa povecanjem sadrZaja kalaja opada procenat skupljanja, kao i da se sa
povecanjem sadrZaja kalaja povecava temperatura na kojoj pocinje proces densifikacije. Na slici 3.23
prikazane su krive skupljanja za donji dijametar (dq) BTS uzoraka. Skupljanje prvo pocinje za BT (oko
1100 °C), zatim za BTS2.5 (oko 1140 °C), dok za sve ostale uzorke skupljanje pocinje na oko 1300 °C. U
slu¢aju izotermskog sinterovanja, uocava se izrazit opadajuci trend za BT. Opadajuci trend tokom
sinterovanja (u tabeli 3.4 obeleZen kao ) znaci da je postignuto maksimalno skupljanje i da poginje
Sirenje uzorka. Sirenje se najéed¢e deSava zbog interakcije uzorka sa nosacem (u ovom slucaju Pt),
takode, na visokoj temperaturi formira se te¢na faza i uzorak pocinje da se topi. Najintenzivnije Sirenje
uoceno je kod BT, koji maksimalno skupljanje dostize nakon 40 min na 1420 °C a zatim pogcinje da se
Siri (topi). BTS uzorci sa velikim sadrzajem kalaja (7, 10, 12 i 15 mol%) pokazuju trend skupljanja po
dijametru sve do kraja eksperimenata, to znaci da kod ovih uzoraka tokom eksperimenata nije postignuto
maksimalno skupljanje. Da bi ovi uzorci postigli maksimalno skupljanje tj. gustinu, potrebno je povecati
temperaturu ili produziti vreme izotermskog sinterovanja.

Osim toga, uoceno je da koeficijenti anizotropije veoma variraju tokom neizotermskog dela
sinterovanja, i da se uravnotezuju u vrednosti bliskoj 1 pri izotermskom sinterovanju (2 h na 1420 °C).

U tabeli 3.4 prikazane su temperature na kojima pocinje skupljanje uzoraka po h i dy, kao i

maksimalni procenti skupljanja u neizotermskom i izotermskom procesu.
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Tabela 3.4 Parametri skupljanja tokom sinterovanja na 1420 °C, za BTS uzorke.

uzorak skupljanje po h skupljanje po dq
T(°C) (d1o)ni- (%) (dl/ly)i- (%0) T(°C) (d1o)ni- (%) (dl/lo)i-- (%0)

BT 1000 17.0 25.0 1100 12.0 12.04
BTS2.5 1000 15.0 22.0 1100 12.5 125
BTS5 1200 10.5 14.54 1300 7.5 125
BTS7 1200 9.5 12.04 1300 6.0 7.0
BTS10 1100 5.7 10.44 1250 5.4 6.0
BTS12 1200 5.2 90l 1300 5.2 56
BTS15 1100 2.3 6.7 1150 45 5.5

" ni — neizotermsko sinterovanje,
i — izotermsko sinterovanje,
{ - opadajuci trend tokom sinterovanja.

Na osnovu ispitivanja ponaSanja BTS prahova tokom sinterovanja, tj. procenta skupljanja
monomorfnih kerami¢kih materijala tokom sinterovanja, moZe se predvideti i ponaSanje viseslojnih BTS
uzoraka. Ako se FGM kreira od prahova sa velikom razlikom u procentu skupljanja, kao i u Kinetici
skupljanja (temperatura na kojoj zapocinje skupljanje, brzina skupljanja, temperatura na kojoj se
zavrSava skupljanje i pocinje rast zrna) moze do¢i do razli¢itih deformacija tokom sinterovanja, tacnije,

do raslojavanja, pucanja ili savijanja.
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Slika 3.15 Krive skupljanja i koeficijenti anizotropije za BT zagrevan brzinom od 10 °/min:
(a) skupljanje tokom neizotermskog sinterovanja, (b) skupljanje tokom izotermskog sinterovanja,
(c) koeficijent anizotropije za neizotermsko sinterovanje i (d) koeficijent anizotropije za izotermsko sinterovanje.
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Slika 3.16 Krive skupljanja i koeficijenti anizotropije za BTS2.5 zagrevan brzinom od 10 °/min:
(a) skupljanje tokom neizotermskog sinterovanja, (b) skupljanje tokom izotermskog sinterovanja,

(c) koeficijent anizotropije za neizotermsko sinterovanje i (d) koeficijent anizotropije za izotermsko sinterovanje.
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Slika 3.17 Krive skupljanja i koeficijenti anizotropije za BTS5 zagrevan brzinom od 10 °/min:
(a) skupljanje tokom neizotermskog sinterovanja, (b) skupljanje tokom izotermskog sinterovanja,
(c) koeficijent anizotropije za neizotermsko sinterovanje i (d) koeficijent anizotropije za izotermsko sinterovanje.
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Slika 3.18 Krive skupljanja i koeficijenti anizotropije za BTS7 zagrevan brzinom od 10 °/min:
(a) skupljanje tokom neizotermskog sinterovanja, (b) skupljanje tokom izotermskog sinterovanja,
(c) koeficijent anizotropije za neizotermsko sinterovanje i (d) koeficijent anizotropije za izotermsko sinterovanje.
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Slika 3.19 Krive skupljanja i koeficijenti anizotropije za BTS10 zagrevan brzinom od 10 °/min:
(a) skupljanje tokom neizotermskog sinterovanja, (b) skupljanje tokom izotermskog sinterovanja,
(c) koeficijent anizotropije za neizotermsko sinterovanje i (d) koeficijent anizotropije za izotermsko sinterovanje.
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Slika 3.20 Krive skupljanja i koeficijenti anizotropije za BTS12 zagrevan brzinom od 10 °/min:
(a) skupljanje tokom neizotermskog sinterovanja, (b) skupljanje tokom izotermskog sinterovanja,
(c) koeficijent anizotropije za neizotermsko sinterovanje i (d) koeficijent anizotropije za izotermsko sinterovanje.
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Slika 3.21 Krive skupljanja i koeficijenti anizotropije za BTS15 zagrevan brzinom od 10 °/min:
(a) skupljanje tokom neizotermskog sinterovanja, (b) skupljanje tokom izotermskog sinterovanja,
(c) koeficijent anizotropije za neizotermsko sinterovanje i (d) koeficijent anizotropije za izotermsko sinterovanje.
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Slika 3.22 Krive skupljanja po visini za BTS materijale zagrevane brzinom od 10 °/min:

(a) skupljanje tokom neizotermskog sinterovanja i (b) skupljanje tokom izotermskog sinterovanja.
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Slika 3.23 Krive skupljanja po donjem dijametru za BTS materijale zagrevane brzinom od 10 °/min:

(a) skupljanje tokom neizotermskog sinterovanja i (b) skupljanje tokom izotermskog sinterovanja.
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3.1.8 Specifi¢na povrsina sinterovanih BTS keramika

Metodom Brunauer-Emmett-Teller izoterme (BET) odredena je specificna povrSina BTS uzoraka
sinterovanih na 1420 °C. Na ovaj nac¢in utvrdena je i promena poroznosti u BTS keramikama sa
povecanjem sadrZaja kalaja. Uo¢eno je da se sa povecanjem sadrZaja kalaja povecava specifi¢na povrsina
sinterovanih keramickih materijala, tj. raste njihova poroznost. Povecanje poroznosti se objaSnjava
niskom temperaturom sinterovanja. Svi BTS uzorci su sinterovani na istoj temperaturi (1420 °C) bez
obzira na sadrZaj kalaja, medutim da bi uzorci postigli veliku gustinu potrebno je sa pove¢anjem sadrzaja
Sn postepeno povecavati i temperaturu sinterovanja [266]. Teorijska gustina (pt) BTS materijala se
povecava sa poveéanjem sadrzaja kalaja: pr barijum titanata je 6.02 g/cm®, BTS5 6.11 g/cm®, BTS10
6.18 g/cm® a za BTS15 6.23 g/cm®[266]. Prema tome, da bi se postigla pr BTS materijala, sa poveéanjem
sadrzaja kalaja potrebno je povecati i koli¢inu unete energije. Na slici 3.24 prikazana je promena

adsorbovane kolicine N, u odnosu na povecanje relativnog pritiska P/P,.
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Slika 3.24 Promena adsorbovane kolicine N, u f-ji relativnog pritiska za sinterovane BTS keramike.

Na osnovu dobijenih rezultata izracunate su vrednosti za specificnu povrsinu (SSA), koje su prikazane u
tabeli 3.5. Na osnovu vrednosti adsorbovanog N, u odnosu na masu BTS materijala sinterovanih na
temperaturi od 1420 °C, moZze se re¢i da ovi BTS uzorci imaju veoma malu poroznost, odnosno imaju
veliku gustinu. Na osnovu vrednosti dobijenih iz rezultata za specifi¢nu povrSinu, odredenih metodom
BET apsorcione izoterme, izracunate su vrednosti za poroznost sinterovanih BTS uzorska koje iznose: 3,
3.5,5,6.5,8,9.5i111.5% za BT, BTS2.5, BTS5, BTS7, BTS10, BTS12 i BTS15, respektivno.
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3.1.9 Mikrostruktura sinterovanih keramika (SEM)

Uradena je SEM analiza na popre¢nom preseku keramickih uzoraka sinterovanih na 1420 °C. Utvrdeno
je da pri istim uslovima sinterovanja, mikrostruktura, tj. prose¢na veli¢ina zrna i gustina zavise od
hemijskog sastava odnosno od sadrZaja kalaja u BTS uzorcima.

Srednja veli¢ina zrna je izracunata pomoc¢u programa SemAfore koji je primenjen na fotografijama
uvecanja od 500 puta. Broj zrna koji je statisticki obraden bio je od 25 za BT do 122 za BTS15. SEM
fotografije, na kojima je naznacena veli¢ina zrna, prikazane su na slici 3.25. Izraéunata prosecna veli¢ina
zrna u sinterovanim BTS keramikama prikazana je u tabeli 3.5.

Sa povecanjem sadrZzaja kalaja raste poroznost BTS uzoraka (tj. smanjuje se njihova gustina) a
povecava se prosecna veli¢ina zrna. Kao $to je ve¢ re¢eno, povecanje poroznosti se objaSnjava niskom

temperaturom sinterovanja.

Tabela 3.5 Karakteristike BTS prahova i uzoraka sinterovanih na 1420 °C.

uzorak dso Ggo poroznost SSA™
(um) (um) (%) (m?lg)
BT 1.399 29.3 3.0 0.29
BTS2.5 0.334 21.1 35 0.30
BTS5 0.388 16.7 5.0 0.45
BTS7 0.365 15.8 6.5 0.63
BTS10 0.346 14.2 8.0 0.69
BTS12 0.352 134 95 0.98
BTS15 0.340 11.8 11.5 1.24

“izmereno laserskim analizatorom cestica
“izradunato na osnovu SEM fotografija, upotrebom kompjuterskog programa SEMAfore

" odredeno na osnovu BET izotermi
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Slika 3.25 Mikrostruktura BTS keramika sinterovanih na 1420 °C, 2h (SEM na poprecnom preseku): (a)
BT, (b) BTS2.5, (c) BTS5, (d) BTS7, (e) BTS10, (f) BTS12 i (g) BTS15.

Na osnovu prethodno prikazanih rezultata moZe se re¢i da se sa povecanjem sadrZaja kalaja smanjuje
prose¢na velicina cestica u polaznim BTS prahovima, takode se smanjuje i njihova tetragonalnost. U
sinterovanim keramikama pripremljenim od BTS prahova, sa povecanjem sadrZaja kalaja smanjuje se
gustina kao i prose¢na veli¢ina zrna. Smanjenje gustine se objaSnjava neadekvatnom temperaturom
sinterovanja, odnosno, sa povecanjem sadrZaja kalaja trebalo bi povecavati i temperaturu sinterovanja na

kojoj bi se dobila Sto vec¢a gustina [266].

3.1.10 Dielektri¢ne karakteristike sinterovanih BTS keramika

Cvrst rastvor BaTi;.xSnOs je veoma interesantan sa aspekta dielektri¢nih i feroelektri¢nih karakteristika,
esto je koriséen kao model sistem za ispitivanje difuznog feroelektri¢nog faznog prelaza kod bezolovnih
perovskita [218].

Temperaturska zavisnost dielektri¢ne konstante (&) BTS uzoraka sinterovanih u toku 2h na 1370 i
1420 °C, izmerena na 1 kHz, prikazana je na slikama 3.26 i 3.27, respektivno. Sa slike 3.26 moZe se
uogiti da pri povecanju sadraja jona Sn**, ugradenih na poloZaje jona Ti** (od 0 do 15 mol%), raste
vrednost dielektri¢ne konstante, sniZava se temperatura faznog prelaza (T.) od kubi¢ne do tetragonalne

strukture, dok se temperatura faznog prelaza od tetragonalne do ortorombi¢ne faze (T;) povecava.
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Takode se moZe primetiti, da osim 3to se povecava intenzitet maksimuma & takode dolazi i do njegovog

Sirenja. Iz literature je poznato da Sirenje &max MoZe da se pripiSe koalescenciji niskotemperaturskih

faznih transformacija kao $to su romboedarska—ortorombi¢na i ortorombi¢na—tetragonalna [195]. Osim

toga, zamena jona Sn na Ti polozaje od 2.5 do 15 mol%, dovodi do prelaska od oStrog A do difuznog

faznog prelaza.

Dielektricne karakteristike BTS uzoraka sinterovanih na 1370 i 1420 °C prikazane su u tabelama 3.6

i 3.7, respektivno. Kod BTS materijala sinterovanih na 1370 °C vrednost &ms S menja u intervalu od

6000 (za ¢ist BT) do 8000 (za BTS15), dok se za uzorke sinterovane na 1420 °C vrednosti &ms Menjaju
u intervalu 6480 (ist BT) do 8920 (BTS15). Zamena jona Ti*" jonima Sn** poveéava & na sobnoj
temperaturi sa oko 1100 za BT na 7300 za BTS12. Ocigledno je da BTS keramike sinterovane na 1420

°C imaju bolje dielektri¢ne karakteristike od onih koje su sinterovane na 1370 °C.

Promene u T, i & pri povec¢anju temperature sinterovanja posledica su promene u kristalnoj strukturi i

mikrostrukturi. Sa povecanjem temperature sinterovanja ureduje se kristalna reSetka BaTi; ,SnyOs, moZe

se reci da je sav kalaj ugraden na odgovarajuce B poloZaje i da zbog toga raste vrednost za &max. OSim

toga, pri povecanju temperature sinterovanja ureduje se mikrostruktura BTS keramika, formiraju se

poliedarska zrna sa bolje uredenim granicama, zbog toga dolazi do pomeranja T. ka niZzim
temperaturama. Uticaj veli¢ine zrna na dielektri¢ne karakteristike sinterovanih BT keramika poznat je iz

literature [86,87].
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Slika 3.26 Temperaturska zavisnost dielektricne konstante u funkciji promene sadrZaja kalaja za BTS
uzorke sinterovane na 1370 °C.
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Slika 3.27 Temperaturska zavisnost dielektricne konstante u funkciji promene sadrzaja kalaja za BTS
uzorke sinterovane na 1420 °C.

Tabela 3.6 Dielektricne karakteristike BTS keramika sinterovanih na 1370 °C.

uzorak &naTyx &emxnaTe Tc(°C) T, (°C) 7 C’ (10°°C)
BT 1160 6013 120.8 5 1.098 1.679
BTS2.5 1423 6033 105.0 19 1.465 5.323
BTS5 1673 6434 83.5 30 1.494 7.718
BTS7 1822 6751 66.5 36 1.378 6.118
BTS 10 4093 7566 37.4 / 1.652 15.253
BTS 12 7364 7559 24.0 / 1.599 13.259
BTS 15 4093 7958 -0.5 / 1.564 10.298

Tabela 3.7 Dielektricne karakteristike BTS keramika sinterovanih na 1420 °C.

uzorak enaTy emxnaTe  Tc(°C) T, (°C) y C' (10°°C)
BT 995 6478 108.9 4 1.236 2.615
BTS2.5 1200 6081 94.9 18 1.356 3.209
BTS5 1021 6975 73.7 28 1.470 5.255
BTS 7 1634 8546 60.1 32 1.456 5.318
BTS 10 4860 8987 37.4 / 1.546 8.808
BTS 12 8021 9424 24.8 / 1.658 15.817
BTS 15 5667 8922 4.0 / 1.756 17.046
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Kinoshita i Yamaji [244] su pokazali da & veoma zavisi od veli¢ine zrna u feroelektricnom stanju dok
je skoro nezavisna od veli¢ine zrna u paraelektricnom stanju, gde & prati Curie-Weiss-ov zakon. SniZenje
kristalne simetrije pri faznom prelazu kubi¢na-tetragonalna (tj. paraelektri¢no-feroelektri¢no stanje)
zavisi od velicine zrna i efekta naprezanja (u strukturi) i prema tome veoma zavisi od mikrostrukture
sinterovanog materijala [245]. Generalno, veli¢ina i efekat naprezanja mogu da indukuju pomeraj T, ka
nizim temperaturama, Sire¢i temperaturski opseg faznog prelaza, i menjajuci dielektri¢nu propustljivost.
Nacin na koji se ovi efekti deSavaju zavisi od toga kog je reda fazni prelaz. Martirena i Burfoot [246] su
predlozili empirijsku relaciju (2.6) da opiSu temperatursku promenu & tokom faznog prelaza od
normalnog feroelektricnog (A fazni prelaz) do difuznog faznog prelaza (relacija 2.6 vazi u
temperaturskom intervalu iznad Curie-ve temperature). Ovakva razlika izmedu paraelektricnog i
feroelektroé¢nog stanja implicira da unutradnje naprezanje ima znac¢ajnu ulogu u efektu veli¢ine zrna, zato
Sto unutraSnje naprezanje ne postoji u kubi¢noj fazi ali se razvija kada se BT keramika ohladi ispod T,
[244]

Za sadrZaj kalaja manji od 10 mol%, BTS keramike pokazuju konvencionalne feroelektricne
karakteristike sa dva fazna prelaza (1) kubi¢na-tetragonalna faza T, i (2) tetragonalna-ortorombic¢na faza
T:1. Sa povecanjem sadrzaja kalaja temperature ova dva fazna prelaza tj. odgovarajuc¢i maksimumi & se
priblizavaju i sjedinjuju u jedan maksimum pri sadrzaju kalaja od 10 mol%, slike 3.26 i 3.27. Uzorci sa
>10 mol% Sn imaju Sirok Curie-v maksimum, Sto ukazuje na difuzni fazni prelaz. Generalno,
ugradivanje jona kalaja na pozicije titana u intervalu koncentracija od 2.5 do 15 mol% dovodi do
prelaska od oStrog A do difuznog faznog prelaza.

Na oshovu podataka prikazanih na slikama 3.26 i 3.27, i linearne zavisnosti In(1/&-1/(&)max) U f-ji
In(T-Thax), izraéunati su parametri y i C' (u temperaturskoj oblasti iznad T). Linearna zavisnost In(1/&-
1(&)max) U f-ji In(T-Tma) prikazana je na slici 3.28 (a i b) (za BTS sinterovane na 1370 i 1420 °C,
respektivno), izracunate vrednosti za koeficijent termickog Sirenja y i Curie-vu konstantu C' prikazane
su u tabelama 3.6 i 3.7. Poznato je da kada je faktor y blizak 1 znac¢i da materijal ima normalan
feroelektri¢ni prelaz, vrednosti izmedu 1 i 2 ukazuju da se u materijalu deSava difuzni a za y=2
relaksacioni fazni prelaz [200,201]. Prema izra¢unatim vrednostima za y kod BTS keramika, mozZe se
re¢i da uzorci sa sadrZajem kalaja od 0 do 7 mol% imaju normalan feroelektri¢ni fazni prelaz, dok BTS
keramike sa >10 mol% imaju difuzni fazni prelaz. VVrednost Curi-eve konstante C' menja se za red
veligine pri povecanju sadrZaja kalaja od 0 do 15 mol% (od 1.68-10° do 10.30-10° °C za BTS keramike
sinterovane na 1370 °C, tj. od 2.6-10° do 17-10° °C za BTS keramike sinterovane na 1420 °C). U ovom
slu¢aju, promena C’' sa promenom sadrZaja Sn nije zanemarljiva kao 5to je to ranije pokazano u literaturi
[195].

Uoceno je da kod BaTi;Sn,O3 keramika, za sadrZzaj Sn x<0.1 dielektri¢na konstanta prati Curie-
Weiss-ov zakon (linearna zavisnost) na temperaturama iznad Curie-ve tacke T, dok za x>0.1 postoje

izvesna odstupanja od Curie-Weiss-ovog zakona, $to je u skladu sa podacima iz literature [195].
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Slika 3.28 Grafik linearne zavisnosti IN(1/ &-1/(&)max) U f-ji IN(T-Trax),
za BTS uzorke sinterovane na 1370 °C (a) i 1420 °C (b).

Rezultati ukazuju da u BTS uzorcima sa sadrzajem kalaja u intervalu koncentracija od 10 do 15 mol%
postoje difuzni fazni prelazi i da sa pove¢anjem sadrzaja kalaja raste tendencija difuznih faznih prelaza,
Sto su u nastavku potvrdila i P-E merenja tj. merenja feroelektri¢nih karakteristika metodom histerezisne

petlje.

3.1.11 Feroelektri¢ne karakteristike (histerezis) sinterovanih BTS keramika
Nakon dielektricnih merenja, kao potvrda difuznog faznog prelaza i odredivanja feroelektric¢nih
karakteristika uradena su feroelektricna merenja metodom histerezisne petlje.

Kao $to je prikazano na slici 3.29, BTS keramike sinterovane na 1370 °C pokazuju polarizacioni
histerezis na sobnoj temperaturi. Polarizacioni histerezis postaje sve manjeg intenziteta sa poveéanjem
sadrZaja kalaja. Odgovarajuce vrednosti koercitivnog polja (E.) i remanentne polarizacije (P;) prikazane
su u tabeli 3.8.

Tabela 3.8 Vrednosti koercitivnog polja E. i remanentne polarizacije P, za BTS keramike.

BT BTS2.5 BTS5 BTS7 BTS10 BTS12 BTS15
E. (kV/cm) 5.7 33 2.4 15 1 0.9 0.4
P, (UC/cm?) 75 6.5 43 2.9 2 17 05
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Slika 3.29 Polarizacioni histerezis za BTS keramike sinterovane na 1370 °C.

Feroelektricne karakteristike BTS keramika veoma zavise od sadrZaja kalaja. Sa povecanjem sadrZaja
kalaja smanjuje se tetragonalnost kristalne faze a samim tim i dielektri¢ne i feroelektri¢ne karakteristike
BTS uzoraka. Na slici 3.30 prikazana je zavisnost veli¢ine koercitivhog polja od sadrZaja kalaja u

sinterovanim BTS keramikama.

E_(kvicm)

o 2 4 6 8 10 12 " 16
mal% Sn

Slika 3.30 Zavisnost koercitivnog polja od sadrzaja kalaja.
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3.1.12 Impedansna spektroskopija

Kao Sto je re¢eno u delu 2.2.2.7, permitivnost BTS keramika izmerena na fiksnoj frekvenciji od 1 kHz
daje informacije koje su bitne za prakti¢nu primenu ovih materijala, dok se dodatne informacije mogu
dobiti ac impedansnim merenjima u Sirokom opsegu frekvencija, i na razli¢itim temperaturama.
Metodom impedansne spektroskopije mogu se odrediti otpor granice zrna i otpor zrna (materijala), kao i
njihova permitivnost, i ispitati zavisnost ovih parametara od temperature. Nyquist-ov impedansni
dijagram BT keramika sadrZi dva susedna polukruga koji se zavrSavaju u koordinatnom pocetku pri
beskonacénoj frekvenciji: niskofrekventni polukrug impedansnog spektra se pripisuje impedansi granice
zrna, dok se odgovarajuci visokofrekventni polukrug pripisuje odgovoru zrna [248,251-253]. Otpor
granice zrna i zrna ocitavaju se sa Nyquist-ovog dijagrama kao poluprecnik niskofrekventnog i
visokofrekventnog polukruga, respektivno.

U ovom radu, kao nastavak istrazivanja uradenih pri fiksnoj frekvenciji od 1 kHz (podaci prikazani na
slici 3.27), proucene su i elektricne karakteristike BTS keramika u opsegu od 100 kHz do 0.1 Hz i
temperaturskom intervalu 320-25 °C ac impedansnom spektroskopijom. Elementi otpora i kapaciteta su
odredeni fitovanjem odgovarajuceg ekvivalentnog kola.

Cilj impedansnih merenja bio je da se odredi uticaj sadrzaja kalaja i velic¢ine zrna tj. mikrostrukture na
otpornost BTS materijala (bulk) i otpornost granice zrna.

Na slici 3.31 prikazani su impedansni spektri sinterovanih BTS keramika na tri karakteristi¢ne
temperature. Ocigledno je da oblik Nyquist-ovih dijagrama zavisi od temperature, tj. otpornost je
funkcija kako sadrZaja kalaja tako i temperature. Na sobnoj temperaturi (slika 3.31a) EIS spektri su
prave linije sa velikim nagibom, Sto ukazuje na izolatorske osobine uzoraka. dc otpor (dc — frekventno
nezavisan otpor [250]) uzoraka izmeren na sobnoj temperaturi procenjuje se na opseg 0.5-6.6:10"° €, $to
su relativno velike vrednosti. Prema Hirose i West-u otpor BT keramika na sobnoj temperaturi zavisi od
mikrostrukture odnosno od rasta zrna [248]. Medutim, korisniji podaci se dobijaju tek pri merenjima
iznad T, kada se otpor granice zrna smanjuje za cetiri reda veli¢ine (od 10™ do 10° Q). Niskofrekventni
polukrug nije uogen na temperaturama < 200 °C”, $to je posledica preklapanja procesa relaksacije
elektroda sa procesom relaksacije granice zrna. Sa povecanjem temperature (> 230 °C) impedansni
spektri svih uzoraka sadrZze dva polukruga. Zbog toga, da bi se razdvojio doprinos granice zrna i zrna,
BTS uzorci su grejani do 320 °C i sva ostala EIS merenja su vrSena u hladenju od 320 do 25 °C. Sa slike
3.31c vidi se da amplituda visokofrekventnog polukruga za BTS keramike viSe-manje ne zavisi od
hemijskog sastava (u intervalu promene sadrzaja kalaja od 0 do 15 mol%) i veli¢ine zrna, dok se
amplitida niskofrekventnog polukruga menja sa promenom veli¢ine zrna i poroznosti u sinterovanim
BTS keramikama. Da bi se odredile vrednosti za R, i Ry, impedansnim spektrima su dodeljena

odgovarajuca ekvivalentna kola i izvrseno je fitovanje EIS rezultata u programu ZView2.

“ EIS dijagrami svih ispitivanih BTS keramika, snimljeni u intervalu temperatura od 320 do 25 °C prikazani su u
Prilogu. MoZze se uogiti da se vrednosti Ry i Rgp, Smanjuju sa povecanjem temperature.
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Slika 3.31 Kompleksni impedansni dijagram sinterovanih BTS keramika na tri reprzentativne
temperature: (a) 25 °C, (b) 210 °C i (c) 320 °C.

114



Eksperimentalni podaci ac impedansnih merenja su alternativno prikazani preko ekvivalentnih kola,
slika 3.32, na osnovu kojih je vrSena matemati¢ka simulacija i odredene otpornosti zrna i granice zrna.
Za predstavljanje impedansnih karakteristika BTS keramika na sobnoj temperaturi izabrano je
ekvivalentno kolo prikazano na slici 3.32a, dok je za predstavljanje EIS rezultata dobijenih na
temperaturama iznad feroelektri¢no-paraelektricnog faznog prelaza T, slika 3.31c, izmedu razli¢itih
ekvivalentnih kola kao najbolje izabrano kolo od dva paralelna RC elementa vezana u serijsku vezu,
slika 3.32b. Visokofrekventnom polukrugu pripisan je element R,C, dok niskofrekventnom polukrugu
odgovara element Ry,Cqy. Nakon fitovanja otpor zrna (Rp) i granice zrna (Rg) o€itani su kao precnik

visokofrekventnog, odnosno niskofrekventnog polukruga. Vrednosti za Ry, i Ry, prikazane su u tabeli 3.9.

@ (b) Rb Rgb
M_L—\)BJ_ T T

r LI}

Slika 3.32 Ekvivalentno kolo upotrebljeno za predstavljanje elektricnih karakteristika sinterovanih BTS
keramika (a) na 25 °C i (b) na 320 °C.

Tabela 3.9 Otpornost BTS materijala (Ry) i granice zrna (Rg) na 320 °C.

uzorak Ry (MQ) Rgb (MQ)
BT 0.19 5.0
BTS2.5 0.92 15.6
BTS5 0.35 3.6
BTS7 0.84 16.9
BTS10 0.51 9.4
BTS12 0.53 6.7
BTS15 1.20 31.7

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 3.9 moZe se primetiti da se izradunate vrednosti otpora zrna
Rp vrlo malo menjaju sa promenom sadrzZaja kalaja u BTS keramikama. Sa druge strane, otpor granice
zrna Ry, Koji zavisi od prosecne velic¢ine zrna i poroznosti u sinterovanim BTS materijalima, se menja.
Poznato je da otpor granice zrna raste sa smanjenjem veli¢ine zrna, a usled povec¢anja broja granica po
jedinici debljine granice zrna [254].

Granica zrna je feroelektri¢na isto kao i unutraSnjost zrna tj. sam materijal, pa se pretpostavlja da su i
njihove impedanse iste. Medutim, impedansa granice zrna je modifikovana ili meduprostorom izmedu
kontakata zrno-zrno, koji je ispunjen vazduhom (usled poroznosti keramike) ili postojanjem visoko-
impedansnih elektricnih nehomogenosti u oblastima kontakata izmedu zrna [248]. Na temperaturama
iznad T, kapacitet vazdusnih ,,dZzepova“ je izuzetno dominantan.

Grance zrna su ¢esto nehomogene u smislu da postoje oblasti koje su idealno provodne kao i potpuno

izolatorske medupovrSinske oblasti. Na primer: (i) ¢vrsta granica faza ¢esto samo delimi¢no ,,kvasi“ zrna
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i na taj na¢in smanjuje kontakt izmedu tih zrna, (ii) nanopore koje leZze duZ granica zrna izazivaju
nesavrsen kontakt izmedu dva zrna. U takvim slu¢ajevima izolatorski sloj delimi¢no razdvaja susedna
zrna, a kao posledica se pojavljuje mnogo veci otpor zrna nego 5to bi bio u idealnom slucaju [255].

Nesavreni kontakti izmedu zrna su posledica pojave polukruga od granice zrna, pre¢nik tog
polukruga je skoro nezavisan od karakteristika unutraSnjosti samih zrna [255].

Prema tome, otpornost granice zrna se menja zbog promene u veli¢ini zrna, poroznosti, ili zbog
formiranja razli¢itih nehomogenih slojeva na granici zrna koji mogu biti provodni ili izolatorski. Sa
promenom sadrZaja kalaja u ispitivanim BTS keramikama menjaju se i svi navedeni faktori (veli¢ina
zrna, poroznost kao i stehiometrija oksidnog sloja koji se formira na granici zrna tokom EIS merenja na
visokim temperaturama) koji uticu na promenu Ry,. S obzirom da promena Ry, nije jednoznacna tesko je
zakljuciti koji je od ovih faktora dominantan i utice na promenu dijametra niskofrekventnog EIS
polukruga. Zapravo, nije moguce uspostaviti korelaciju izmedu mikrostrukture i Ry, u slucajevima gde se

menja i niz pratec¢ih parametara.
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3.2 Karakterizacija sinterovanih BTS viSeslojnih materijala

3.2.1 Skupljanje tokom sinterovanja

Praceno je skupljanje tokom sinterovanja sledecih viSeslojnih uzoraka:
1) 2.5-15, brzina zagrevanja 2 °/min

(2 2.5-15, brzina zagrevanja 5 °/min

3) 2.5-15, brzina zagrevanja 10 °/min

4) 2.5-15, brzina zagrevanja 20 °/min

(5) 15-5-7, brzina zagrevanja 10 °/min

(6) 2.5-5-7, brzina zagrevanja 10 °/min

(7) 2.5-5-7-10, brzina zagrevanja 10 °/min
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Slika 3.33 Brzine zagrevanja viseslojnih uzoraka, T=f(t).

Brzina grejanja kontrolisana je tokom procesa sinterovanja. Prose¢na vrednost brzine grejanja za svaki
izvedeni eksperiment izra¢unata je na osnovu podataka sa dijagrama T=f(t), slika 3.33.

Skupljanje tokom sinterovanja viSeslojnih uzoraka, kao i u slucaju jednokomponentnih BTS
keramika, prac¢eno je u aksijalnom i radijalnom pravcu. 1z eksperimentalnih podataka za visinu (h) i
dijametar (dno, Osredina | Oyrn) ZabeleZenih tokom 4h sinterovanja i upotrebom jednacine (2.4) izracunat je
procenat skupljanja po visini i po svakom od tri dijametra. U delu 2 (str. 61), na slici 2.7b prikazani su
geometrijski parametri koji su mereni u odredenim vremenskim intervalima tokom sinterovanja. Na slici
2.8 Sematski su prikazani viSeslojni uzorci ¢ije je skupljanje tokom sinterovanja prou¢avano u okviru ove
teze. Prikazana je pocetna kombinacija sadrZaja kalaja po slojevima i na¢in slaganja na nosac; slojevi sa
manjim sadrzajem kalaja postavljani su na dno a slojevi sa najve¢im sadrzajem kalaja na vrh, zbog
dodatnog efekta gravitacije tokom difuzije elemenata [233], i formiranja finalnog gradijenta sadrzaja Sn i
Ti kroz monolitni materijal.

Izracunate vrednosti procenata skupljanja upotrebljene su za odredivanje anizotropije tokom

sinterovanja viseslojnih uzoraka, na osnovu izraza (2.5).
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Slika 3.34 Krive skupljanja i koeficijenti anizotropije za uzorak 2.5-15 zagrevan brzinom od 2 °/min
(zagrevanje je vrseno brzinom od 10 °/min od 25 do 1000 °C i brzinom od 2 °/min od 1000 do 1420 °C):
(a) skupljanje tokom neizotermskog sinterovanja, (b) skupljanje tokom izotermskog sinterovanja,
(c) koeficijent anizotropije za neizotermsko sinterovanje i (d) koeficijent anizotropije za izotermsko sinterovanje.
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Slika 3.35 Krive skupljanja i koeficijenti anizotropije za uzorak 2.5-15 zagrevan brzinom od 5 °/min:
(a) skupljanje tokom neizotermskog sinterovanja, (b) skupljanje tokom izotermskog sinterovanja,
(c) koeficijent anizotropije za neizotermsko sinterovanje i (d) koeficijent anizotropije za izotermsko sinterovanje.
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Slika 3.36 Krive skupljanja i koeficijenti anizotropije za uzorak 2.5-15 zagrevan brzinom od 10 °/min:
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(a) skupljanje tokom neizotermskog sinterovanja, (b) skupljanje tokom izotermskog sinterovanja,
(c) koeficijent anizotropije za neizotermsko sinterovanje i (d) koeficijent anizotropije za izotermsko sinterovanje.
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Slika 3.37 Krive skupljanja i koeficijenti anizotropije za uzorak 2.5-15 zagrevan brzinom od 20 °/min:
(a) skupljanje tokom neizotermskog sinterovanja, (b) skupljanje tokom izotermskog sinterovanja,
(c) koeficijent anizotropije za neizotermsko sinterovanje i (d) koeficijent anizotropije za izotermsko sinterovanje.
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Slika 3.38 Krive skupljanja po visini (h) za uzorke 2.5-15 zagrevane razlicitim brzinama:

(a) skupljanje tokom neizotermskog sinterovanja i (b) skupljanje tokom izotermskog sinterovanja.
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Slika 3.39 Krive skupljanja po donjem dijametru (dy) za uzorke 2.5-15 zagrevane razlicitim brzinama:

(a) skupljanje tokom neizotermskog sinterovanja i (b) skupljanje tokom izotermskog sinterovanja,
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Slika 3.40 Krive skupljanja po d, za uzorke 2.5-15 zagrevane razli¢itim brzinama:
(a) skupljanje tokom neizotermskog sinterovanja, (b) skupljanje tokom izotermskog sinterovanja,
(c) koeficijent anizotropije za neizotermsko sinterovanje i (d) koeficijent anizotropije za izotermsko sinterovanje.
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Slika 3.41 Krive skupljanja i koeficijenti anizotropije za uzorak 2.5-5-7 zagrevan brzinom od 10 °/min:
(a) skupljanje tokom neizotermskog sinterovanja, (b) skupljanje tokom izotermskog sinterovanja,
(c) koeficijent anizotropije za neizotermsko sinterovanje i (d) koeficijent anizotropije za izotermsko sinterovanje.
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Slika 3.42 Krive skupljanja i koeficijenti anizotropije za uzorak 15-5-7 zagrevan brzinom od 10 °/min:
(a) skupljanje tokom neizotermskog sinterovanja, (b) skupljanje tokom izotermskog sinterovanja,
(c) koeficijent anizotropije za neizotermsko sinterovanje i (d) koeficijent anizotropije za izotermsko sinterovanje.
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Slika 3.43 Krive skupljanja i koeficijenti anizotropije za uzorak 2.5-5-7-10 zagrevan brzinom od 10 °/min:
(a) skupljanje tokom neizotermskog sinterovanja, (b) skupljanje tokom izotermskog sinterovanja,
(c) koeficijent anizotropije za neizotermsko sinterovanje i (d) koeficijent anizotropije za izotermsko sinterovanje.

127



Na slikama 3.34-3.40 prikazano je ponaSanje dvoslojnih FGM 2.5-15 tokom sinterovanja pri
razlicitim brzinama zagrevanja. Na slici 3.34 prikazano je skupljanje uzorka koji je zagrevan brzinom od
2 °/min. Najvece je skupljanje po visini, dostize 13.4%. Donji sloj koji sadrzi 2.5 mol% Sn ima najveci
stepen dijametarskog skupljanja, ~13%, dok gornji sloj koji sadrzi 15 mol% Sn ima manje skupljanje
koje dostiZze oko 6.5% dijametarskog skupljanja. Skupljanje po srednjem dijametru je oko 5%. Razli¢ita
densifikacija slojeva moZe da se objasni razli¢itom morfologijom prahova BTS2.5 i BTS15. Prahovi
razlic¢ite morfolofije se razli¢ito kompaktiraju zbog ¢ega u isprescima postoji razli¢it stepen poroznosti
po slojevima. Razli¢iti tipovi pora u isprescima, I njihovi razli¢iti oblici imaju razli¢itu slobodnu
povrSinsku energiju pa im je prema tome neophodna i razli¢ita pokretacka sila za sinterovanje do guste
keramike, zbog toga se razlikuje i kinetika sinterovanja slojeva BTS2.5 i BTS15. Skupljanje sloja
BTS2.5 pocinje na oko 1050 a BTS15 na oko 1150 °C. Poznato je da se sa pove¢anjem sadrZaja Sn u
BTS materijalima povecava i temperatura neophodna za njihovo potpuno sinterovanje (do pr). Najmanji
procenat skupljanja na sredini komponente moze da se objasni loSim spojem izmedu dva sloja, koji je
uslovljen nacinom pripreme ispresaka (uniaksijalno presovanje). Sve ovo dovodi do pojave anizotropije
tokom sinterovanja, ¢ija je posledica distorzija oblika viseslojnih materijala.

Isti trend skupljanja tokom densifikacije uocen je i kod ostalih 2.5-15 FGM, kao i kod viseslojnih
FGM sa kombinacijama slojeva 2.5-7-15, 15-5-7 i 2.5-5-7-10 (slike 3.41-3.43). Vrednosti izracunate za
procente skupljanja po visini, donjem, srednjem i gornjem dijametru, kao i temperature na kojima
zapocinje skupljanje, prikazane su u tabelama 3.10 (za FGM 2.5-15) i 3.11 (za FGM 2.5-7-15, 15-5-7 i
2.5-5-7-10). Kod uzorka FGM 2.5-5-7-10 veoma je mala razlika izmedu parametara skupljanja za slojeve
BTS5 i BTS7 pa su parametri skupljanja ova dva sloja prikazani kao ,,skupljanje po ds".

Prema rezultatima za Al/l,, prikazanim na slikama 3.34-3.40, i na osnovu jednacine (2.5) izrac¢unate
su vrednosti za faktor anizotropije za tri razlicite dijametarske pozicije, na donjem delu ispreska, sredini,
kao i na njegovom vrhu (obelezeni na slikama kao dg, ds i dg, respektivno).

Ako se uporede rezultati za FGM 2.5-15 koji su sinterovani razligitim brzinama 2 °/min (slika 3.34), 5
°/min (slika 3.35), 10 °/min (slika 3.36) i 20 °/min (slika 3.37), o¢igledno je da anizotropija tokom
sinterovanja nije uslovljena samo sadrzajem kalaja u slojevima ve¢ i brzinom zagrevanja. Najvece
skupljanje postoji kod uzorka koji je zagrevan sa 2 °/min, a najmanja promena gustine je kod uzorka koji
je zagrevan brzinom od 20 °/min. Najveca anizotropija postoji kod uzorka koji je zagrevan brzinom od
10 °/min, dok je najmanja anizotropija kod uzorka koji je zagrevan najve¢om brzinom od 20 °/min.

Ovi eksperimentalni zakljucci se mogu iskoristiti za dizajniranje i proizvodnju FGMa pogodnim
izborom Dbrzine grejanja tokom sinterovanja. Efekat interakcije sa supstratom takode treba uzeti u
razmatranje, s obzirom na njegov uticaj na skupljanje po donjem dijametru uzorka. Evidentno je da
anizotropija tokom sinterovanja osim Sto zavisi od koncentracije kalaja u slojevima (kao $to je prikazano
na primeru FGM 2.5-15 zagrevanom brzinom od 2 °/min) zavisi i od brzine zagrevanja.

Izracunate vrednosti k u f-ji temperature sinterovanja i u f-ji vremena izotermskog sinterovanja

prikazane su takode na slikama 3.34-3.40. Ono §to je oc¢igledno jeste da koeficijent anizotropije varira
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tokom neizotermskog sinterovanja dok se pri izotermskom sinterovanju ujednacuje i teZi 1, $to moZe da
se objasni ¢injenicom da sa napredovanjem sinterovanja pore postaju sve vide sferi¢ne i imaju sve manje
uticaja na orijentaciju medupovrsine sfera/Cestica, zbog toga k teZi 1.

Ovi rezultati ukazuju na veoma sloZeno ponaSanje uzoraka 2.5-15, koje moZe da dovede do distorzije
tokom sinterovanja. Moguce objaSnjenje za pojavu anizotropije skupljanja tokom sinterovanja jeste
postojanje orijentisanih medupovrSina pora/Cestica usled uniaksijalnog presovanja kompakata
[240,241,243]. Efekat oblika pora na anizotropiju skupljanja takode su predvideli i Olevsky i Skorohod u
teorijskim radovima [235] u kojima su pore modelirali kao sferoide sa razli¢itim aksijalnim odnosima.
Preferentna orijentacija medupovrSine pora/Cestica ili oblik pora mogu biti posledica tehnike
uniaksijalnog presovanja, koja se najéeSce koristi za kompaktiranje prahova, dok ih nema u kompaktima
pripremljenim izostatskim presovanjem. Generalno, anizotropija skupljanja tokom sinterovanja moze da
se pripiSe velikom broju parametara, kako karakteristikama prahova koji se koriste, metodama

procesiranja (uniaksijalno ili izostatsko presovanje), tako i sloZzenim interakcijama tokom densifikacije.

Kako gradijent koncentracije kalaja utice na parametre sinterovanja, temperaturu na kojoj pocinje
skupljanje, kao i na maksimalni procenat skupljanja pri izotermskom i neizotermskom delu sinterovanja,
mozZzemo da utvrdimo ako uporedimo ove vrednosti za BTS uzorke i za pojedinac¢ne slojeve sa
odgovaraju¢im sadrzajem kalaja u BTS FGM.

Ako se uporede vrednosti za skupljanje tokom sinterovanja uzoraka BTS2.5 i BTS 15, prikazanih u
tabeli 3.4 i podataka za FGM 2.5(dg)-15(d,) (tabela 3.10), zagrevanih brzinom od 10 °min tokom
neizotermskog dela sinterovanja, uocava se da skupljanje BTS pog¢inje na nizim temperaturama i da je
procenat skupljanja veé¢i nego 5to je to u slucaju odgovarajucih slojeva u FGM. Prema tome, proces
sinterovanja FGM je pomeren ka viSim temperaturama a procenat skupljanja po slojevima je manji nego
za BTS komponente. Osnovni razlog za ovakvo ponaSanje je velika razlika u sinterabilnosti slojeva sa
25 1 15 % Sn, kao i lo§ kontakt izmedu slojeva, uslovljen metodom pripreme — uniaksijalnim
presovanjem.

U slu¢aju parametara sinterovanja za FGM 2.5-7-15 (tabela 3.11) i odgovaraju¢e polazne BTS
komponente, uoceno je sledece: (1) parametri sinterovanja za sloj sa 2.5% Sn se menjaju u smisluda je T
na kojoj pocinje skupljanje u oba slu¢aja 1100 °C, dok se maksimalni procenat skupljanja smanjuje sa
12,5 za BTS na 7.8% za sloj BTS2.5 u FGM; (2) parametri sinterovanja ostalih slojeva, sa ve¢im
procentom kalaja, se poboljsavaju. BTS5 i BTS7 pocinju da se skupljaju na 1300 °C, dok skupljanje ovih
slojeva u FGM pocinje na oko 1100 °C. Procenat skupljanja u BTS5 je neSto veéi nego u odgovaraju¢em
FGM sloju, dok je % skupljanja BTS7 u FGM veci nego u polaznoj BTS7 komponenti. Pretpostavlja se
da su ove promene posledica difuzije katjona Sn** kroz uzorak. U slojevima u kojima usled difuzije
dolazi do smanjenja sadrzaja kalaja dolazi i do povecanja ukupnog procenta skupljanja tokom procesa
sinterovanja, i obrnuto, u sloju BTS2.5 u kome tokom procesa sinterovanja najverovatnije dolazi do

povecanja sadrZaja kalaja - dolazi i do smanjenja maksimalnog procenta skupljanja.
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U slucaju parametara skupljanja za FGM 7-5-15 uoceno je: (1) za BTS7 komponentu i BTS7 sloj u
FGM nema promene u temperaturi na kojoj pocinje skupljanje (1300 °C) i maksimalnom procentu
skupljanja (~ 7%), (2) BTS5 u FGM poginje da se skuplja na 1200 a BTS5 na 1300 °C tj. FGM sloj
pocinje da se skuplja na niZzoj T, mnedutim, ukupni procenat skupljanja je ve¢i u BTS5 komponenti
(12.5%) nego u BTS5 FGM sloju (8%).

Za FGM 2.5-5-7-10 uoceno je slede¢e: (1) skupljanje sloja BTS2.5 u FGM poginje na T za 80 °C
vecoj nego za BTS2.5 komponentu, a maksimalni procenat skupljanja opada sa 12.5 za ¢istu komponentu
na 8.4% za BTS2.5 sloj u FGM; (2) skupljanje po srednjem sloju BTS(5-7) pocinje na 1000 °C a za
odgovarajué¢e komponente BTS5 i BTS7 na 1300 °C, ukupan procenat skupljanja je 7.5 - $to je manje od
skupljanja za komponentu BTS5 a vece od skupljanja za komponentu BTS7; (3) za BTS10 sloj u FGM
uoceno je da skupljanje poginje na temperaturi za 250 °C nizoj nego u slucaju polazne BTS10
komponente a da se maksimalno skupljanje sa 6% za BTS10 komponentu povecava na 7.9 za sloj BTS10
u FGM.

Sve ovo ukazuje na veoma slozeno ponaSanje BTS slojeva tokom sinterovanja koje je uslovljeno
difuzijom Sn*" kroz FGM. Difuzija katjona zavisi od broja slojeva, njihove debljine, kao i od pogetne

koncentracije kalaja unutar svakog od slojeva.

U ispitivanim slucajevima BTS FGM, iako je postojao gradijent sastava po visini uzoraka, pri ¢emu
se svaki od slojeva skupljao razli¢itom brzinom, nije doSlo do pucanja ili raslojavanja kompakata tokom
procesa sinterovanja. Mali stepen distorzije uo¢en je kod onih viseslojnih uzoraka kod kojih je promena

u sadrZaju kalaja stepenasta (a ne kontinualna).
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Tabela 3.10 Parametri skupljanja tokom sinterovanja na 1420 °C za dvoslojne 2.5-15 FGM,
koji su tokom neizotermskog dela sinterovanja zagrevani razlicitom brzinom.

Br_zinf_i skupljanje po h skupljanje po dgq skupljanje po dg skupljanje po dq
g(“j{f]‘lnr{)"" TCC) @) @/)w | TCC)  (@)w  (d/lw | TCC)  @)w  (@)e | TCC) @) (@)
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

2 1200 11.0 13.4 1050 7.9 8.6 1100 3.7 5.8 1160 5.7 6.6

5 1250 6.6 8.1 1190 9.5 11.0 1200 6.2 7.3 1200 7.7 10.0

10 1270 5.0 10.9 1140 5.6 11.3 1200 3.4 6.3 1220 3.2 9.0

20 1270 4.2 5.7 1200 7.5 8.4 1280 2.1 6.3 1300 3.2 7.3
dq - BTS2.5
d, - BTS15

ds - kontakt izmedu slojeva BTS2.5 i BTS15

Tabela 3.11 Parametri skupljanja tokom sinterovanja na 1420 °C
za viseslojne 2.5-5-7, 15-5-7 1 2.5-5-7-10 FGM.

skupljanje po h skupljanje po dgq skupljanje po ds, skupljanje po d,
uzorak TEC)  (dl/l)n  (dI/1g)ier T (°C) @I/1)nix (Al 1o)m T (°C) dI/1)nix (I 1p)ie T (°C) dIZ1)nix— (dI/1g)im
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
2.5¢-54-74 1100 6.2 10.4 1100 5.8 7.8 1250 5.8 7.2 1080 6.4 9.4
74-5¢r-154 1150 9.0 10.0 1300 4.3 6.9 1200 7.5 8.0 1120 5.8 8.0
2.54-(5-7)4-10q 1230 7.6 8.8 1180 7.6 8.4 1000 7.0 7.5 1000 6.6 7.9

"Pored svakog od slojeva oznacen je poloZaj na kome se taj sloj nalazio tokom sinterovanja.
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3.2.2 Mikrostruktura i hemijski sastav BTS viseslojnih keramika (SEM i EDS)

Uradena je SEM i EDS analiza viseslojnih BTS uzorka koji su izotermski sinterovani na 1420 °C u toku
2 h. SEM i EDS analiza uradene su po popre¢nom preseku, a pre analize uzorci su termicki nagrizani na

1320 °C u toku 30 min. Analizirani su sledeéi uzorci:

1) 2.5-15, brzina zagrevanja tokom neizotermskog sinterovanja 2 °/min
2 2.5-15, brzina zagrevanja tokom neizotermskog sinterovanja 5 %min
3) 2.5-15, brzina zagrevanja tokom neizotermskog sinterovanja 10 %min
4 2.5-15, brzina zagrevanja tokom neizotermskog sinterovanja 20 °/min
(5) 15-5-7, brzina zagrevanja tokom neizotermskog sinterovanja 10 %min

(6) 2.5-5-7, brzina zagrevanja tokom neizotermskog sinterovanja 10 %min

U slu¢aju uzoraka sa istom kombinacijom sastava, 2.5-15, ideja je bila da se utvrdi uticaj brzine
zagrevanja tokom sinterovanja na difuziju jona kalaja i titana kroz uzorak (kroz popreéni presek tj. visinu
uzoraka), kao i uticaj brzine zagrevanja na mikrostrukturu slojeva. Kod troslojnih FGM sa razli¢itom
kombinacijom BTS sastava ideja je bila da se utvrdi uticaj sadrZaja gradiranog katjona na difuziju i
mikrostrukturu.

Na slikama 3.44-3.49 prikazana je mikrostruktura razli¢itih FGM po preseku, kao i promena sadrZaja
jona barijuma, titana i kalaja kroz popreéni presek. Prose¢na veli¢ina zrna u uzorcima, u zavisnosti od
sadrZaja kalaja i brzine zagrevanja, odredena je sa SEM fotografija uz upotrebu kompjuterskog programa
SEMAfore i prikazana je u tabeli 3.12. Rezultati dobijeni EDS analizom imaju neravnhomeran signal
(nalik na Sum), koji je posledica hrapavosti popre¢nog preseka. Uzorci su presecani normalno u odnosu
na povrsinu kontakata izmedu slojeva ali nisu polirani (da se pore koje postoje usled postupka pripreme
FGM ne bi popunile ¢esticama koje su produkt poliranja), zbog ¢ega je razli¢it odziv EDS signala sa

razlicite dubine.

Na slici 3.44 prikazan je poprec¢ni presek dvoslojnog FGM 2.5-15 (brzina zagrevanja tokom
sinterovanja 2 °/min). Prikazana je promena sadrzaja Sn, Ti i Ba kroz presek, kao i mikrostruktura
preseka.

Ovaj uzorak je od 20 do 1000 °C zagrevan brzinom od 10 °/min, a od 1000 do 1420 °C zagrevan je
brzinom od 2 °/min. Uzorak je izotermski sinterovan na 1420 °C 2h. EDS analizom je utvrdeno da postoji
gradijent sadrzaja Ti i Sn kroz uzorak. Sadrzaj kalaja je nesto veci na levoj strani uzorka nego na desnoj.
Postojanje ovako malog gradijenta u uzorku koji je zagrevan malom brzinom znaci da je proces dovoljno
spor i da dolazi do difuzije katjona kroz uzorak u takvoj meri da se moze rec¢i da je promena sastava

skoro kontinualna a ne stupnjevita.
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Slika 3.44 Poprecni presek dvoslojnog FGM 2.5-15, sinterovanog na 1420 °C u toku 2h,
sa brzinom zagrevanja tokom sinterovanja 2 °/min.
(a) promena sadrzaja Ba, Ti i Sn kroz presek, (b) mikrostruktura preseka, (c) sloj 15 i (d) sloj 2.5.

Sa SEM fotografija odredena je srednja veli¢ina zrna; u sloju sa 2.5 mol% Sn Gsp je 18.4 um a u sloju

sa 15 mol% Sn Gg, je 12.9 um.
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Slika 3.45 Poprecni presek dvoslojnog FGM 2.5-15, sinterovanog na 1420 °C u toku 2h,
sa brzinom zagrevanja tokom sinterovanja 5 °/min.
(a) promena sadrzaja Ba, Ti i Sn kroz presek, (b) mikrostruktura preseka, (c) sloj 2.5 i (d) sloj 15.

EDS analizom je utvrdeno da postoji gradijent sadrzaja Sn i Ti kroz uzorak. Ovaj gradijent je veci
nego u sluc¢aju uzorka koji je zagrevan manjom brzinom. SEM analizom je uocena razlika u srednjoj

veli¢ini zrna izmedu sloja sa 2.5 (Gsp 18.0 um) i sloja sa 15 mol% Sn (Gsp 15.9 um).
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Slika 3.46 Poprecni presek dvoslojnog FGM 2.5-15, sinterovanog na 1420 °C u toku 2h,
sa brzinom zagrevanja tokom sinterovanja 10 °/min.
(a) promena sadrzaja Ba, Ti i Sn kroz presek, (b) mikrostruktura preseka, (c) sloj 15 i (d) sloj 2.5.

EDS analizom je utvrdeno da postoji gradijent sadrzaja Sn i Ti kroz uzorak. Ovaj gradijent je veci

nego kod uzorka (1) i manji nego u slucaju uzorka (2). SEM analizom je uocena razlika u srednjoj

veli¢ini zrna izmedu sloja sa 2.5 (Gsp 18.3 um) i sloja sa 15 mol% Sn (Gsp 11.1 um).
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Slika 3.47 Poprecni presek dvoslojnog FGM 2.5-15, sinterovanog na 1420 °C u toku 2h,
sa brzinom zagrevanja tokom sinterovanja 20 °/min.
(a) promena sadrzaja Ba, Ti i Sn kroz presek, (b) mikrostruktura preseka, (c) sloj 2.5 i (d) sloj 15.

Usled velike brzine zagrevanja i difuzije jona Sn i Ti kroz uzorak njihova promena je skoro kontinualna.
Postoji veliki stepen densifikacije kroz uzorak, gustina je nesto vec¢a u delu uzorka sa manjim sadrZajem
kalaja. U ovom uzorku uocena je veoma mala razlika u veli¢ini zrna u delu BTS2.5 i delu BTS15 (11.7 i
10.3 um, respektivno). MoZe se re¢i da ovaj uzorak 2.5-15, koji je zagrevan najve¢om brzinom ima
najhomogenija zrna kroz ¢itav presek, i da su u ovom slu¢aju zrna najmanja. Kao $to je ranije prikazano,

u delu 3.2.1, kod ovog FGM postoji i najmanja anizotropija tokom procesa sinterovanja. Najverovatnije
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zbog velike brzine zagrevanja sloj BTS2.5 ne postize maksimalnu gustinu i ne zapocinje prekomerni rast
zrna.

Slika 3.48 Poprecni presek troslojnog FGM 15-5-7, sinterovanog na 1420 °C u toku 2h,
sa brzinom zagrevanja tokom sinterovanja 10 °/min.
(a) promena sadrZaja Sn kroz presek, (b) mikrostruktura preseka, (c) sloj 15, (d) 5i (e) sloj 7.

EDS analizom je utvrdeno da postoji gradijent sadrzaja Sn i Ti kroz uzorak. Ovaj gradijent hemijskog
sastava uti¢e na mikrostrukturu slojeva. SEM analizom je uocena razlika u morfologiji zrna izmedu
slojeva. U sloju sa najve¢im sadrZzajem kalaja (pre sinterovanja 15 mol%) formirana su najmanja zrna
(Gsp = 9.7 um), u srediSnjem sloju, sa oko 5 mol% Sn srednja veli¢ina zrna je Gso = 18.9 um, dok sloj sa

oko 7 mol% Sn ima zrna prosecne veli¢ine Gso= 14 um.
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Slika 3.49 Poprecni presek troslojnog FGM 2.5-5-7, sinterovanog na 1420 °C u toku 2h,
sa brzinom zagrevanja tokom sinterovanja 10 °/min.
(a) promena sadrZaja Ba, Ti i Sn kroz presek, (b) mikrostruktura preseka, (c) sloj 2.5, (d) 5i (e) sloj 7.

Potvrdeno je da postoji gradijent sadrZaja Sn i Ti kroz uzorak. SEM analizom je uoc¢ena razlika u
morfologiji zrna izmedu slojeva. Prosec¢na veli¢ina zrna raste sa smanjenjem sadrZaja kalaja. U sloju sa

oko 2.5 mol% Sn Gsp je 19.4 um, u srednjem sloju, sa oko 5 mol% Sn 15.3 um i u sloju sa najveéim

sadrzajem kalaja, oko 7 mol%, srednja veli¢ina zrna je 12.4 um.
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Tabela 3.12 Prosecna velicina zrna u slojevima FGM
u zavisnosti od brzine grejanja i kombinacije sastava.

uzorak Brzina grejanja °/min Gso (2.5 mol%) Gso (15 mol%)
2 (do 1000 °C 10°/min) 184 12.9
2.5-15 5 18.0 15.9
10 18.3 11.1
20 11.7 10.3
Gso (5 mol%) Gso (7 mol%) Gso (15 mol%)
15-5-7 10 18.9 14.0 9.7
Gso (25 mOI%) Gso (5 mOI%) Gso (7 mOI%)
2.5-5-7 10 194 15.3 12.4

Uoceno je da sadrzaj kalaja u uzorku utice na morfologiju zrna. Moze se zakljuciti da su zrna manja u
onom delu uzorka u kome je sadrzaj kalaja veci. To se moze objasniti ¢injenicom da sa povecanjem
sadrzaja kalaja raste i temperatura neophodna za densifikaciju BTS uzoraka. Odnosno, temperatura od
1420 °C na kojoj je vrseno sinterovanje navedenih uzoraka dovodi do veceg rasta zrna u onim slojevima

u kojima je sadrzaj kalaja manji (i ¢ija densifikacija zapocinje na nizim temperaturama).

3.2.3 Dielektriéne karakteristike

Treba naglasiti da BTS monomorfne, jednoslojne keramike imaju veliku dielektri¢nu konstantu ali u
malom temperaturskom opsegu. Interval Curie-vih temperatura, tj. interval u kome materijal ima fazni
prelaz a samim tim i maksimum dielektricne permitivnosti, moze da se proSiri ako se proizvede
viSeslojna BTS kerami¢ka komponenta u kojoj se hemijski sastav (u ovom slu¢aju odnos sadrZaja Sn/Ti)
gradijentno menja. Na taj nacin se gradijent hemijskog sastava koristi za formiranje gradijenta elektri¢nih
karakteristika.

Kao §to je receno u eksperimentalnom delu, BTS prahovi sa Zeljenim sadrZzajem kalaja su
sekvencijalno slagani u kalup, presovani i sinterovani na 1370 °C. Broj slojeva je menjan od dva do Sest,
debljina BTS viSeslojnih materijala nakon sinterovanja bila je oko 2 mm.

Na slici 3.50a prikazana je zavisnost dielektri¢ne konstante od temperature za dvoslojne 2.5-15 BTS
keramicke materijale, koji su zagrevani brzinama od 2, 5, 10 i 20 °C. Dielektri¢ne karakteristike ovih
materijala se neznatno razlikuju u zavisnosti od brzine grejanja tokom sinterovanja, ipak, moze se uogiti
da su najizraZeniji maksimumi Ty i T, kod uzorka koji je zagrevan brzinom od 10 °/min. Zbog toga su u
nastavku svi viseslojni materijali zagrevani brzinom od 10 %min.

Na slici 3.50b prikazana je zavisnost dielektricne konstante od temperature za dvoslojne BTS
keramicke materijale sa razli¢itom kombinacijom sadrzaja kalaja po slojevima. Ocigledno je da polozaji i

intenziteti emax zavise od sadrzaja kalaja (tabela 3.13). T, (koji odgovara sloju sa manjim sadrzajem Sn)
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menja se od 109 (BT), 82 (BTS2.5) do 58 °C (BTS7), dok se T, (koji odgovara sloju sa 15 mol% Sn)
menja od 9 (u kombinaciji sa BT), 19 (u kombinaciji sa BTS2.5) do 32 (u kombinaciji sa BTS7). Ove
razlike u poloZzaju T, pripisuju se difuziji Sn tokom sinterovanja.

Na slici 3.50c prikazana je zavisnost dielektri¢ne konstante od temperature za BTS FGM sa tri (2.5-0-
7), Cetiri (2.5-7-10-12), pet (2.5-0-7-10-12) i Sest (2.5-5-7-10-12-15) slojeva, gde je svaki od slojeva bio
iste debljine (300 um). Vidi se da viSeslojne BTS keramike imaju proSiren interval gmay, tj. da imaju
relativno veliku vrednost dielektricne konstante u Sirokom intervalu temperatura. Osim toga, viSeslojne
keramike pokazuju relativno ravnu promenu dielektri¢ne konstante u f-ji temperature u Sirokom intervalu
temperatura, iako su formirane od slojeva koji svaki ponaosob ima oStru promenu dielektri¢ne konstante
u f-ji T. Ovaj efekat je mnogo jasnije izrazen kod keramika sa vise slojeva.

Na ovaj nacin pokazano je da se vrednosti dielektricnih konstanti i intervali Curie-vih temperatura za
viSeslojne BTS uzorke mogu modifikovati/kreirati kombinacijom razlic¢itih BTS prahova kao i
kombinacijom broja slojeva.

Ipak, treba naglasiti da sa povec¢anjem broja slojeva dolazi do smanjenja emax. TO je posledica nacina
pripreme uzoraka i formiranja izolatorskih slojeva na spojevima izmedu razlicitin BTS slojeva. Tanka
izolatorska medupovrsina izmedu razligitih BTS slojeva menja elektri¢ne karakteristike FGM. Sto je vise

takvih medupovrsina loSije su dielektri¢ne karakteristike sinterovane monolitne keramike.

Tabela 3.13 Dielektri¢ne karakteristike dvoslojnih uzoraka.

brzina grejanja (°C/min) T1 (°C) Ermaxl T, (°C) Ermax2
FGM 0-15
10 108 1136.0 9 1755.0
FGM 2.5-15
2 81.8 1430.1 18.2 2332.5
5 97.2 1230.7 16.7 2125.3
10 80.5 1803.4 17.5 2350.0
20 81.6 1215.5 17.4 2052.6
FGM 7-15
10 56.0 2474.8 31.0 2989.4
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Slika 3.50 Zavisnost dielektri¢ne konstante od temperature i kombinacije slojeva u BTS viSeslojnim

keramikama.
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3.2.4 Feroelektriéna merenja (histerezis)

Na slici 3.51 prikazan je polarizacioni histerezis za dvoslojni materijal sa kombinacijom slojeva 0-15,
kao i polarizacioni histerezisi pojedinacninh komponenti BT i BTS15. U tabeli 3.14 prikazane su
vrednosti koercitivnog polja i remanentne polarizacije za dvoslojni keramicki materijal i njegove

pojedina¢ne komponente. Vidi se da vrednosti za E. i P, kod dvoslojnog materijala nisu srednje vrednosti

20 onih za pojedinacne komponente. To
15__ | g je zato Sto u dvoslojnom BTS FGM
5. komponente BT i BTS15 nisu prosto
spojene veé je to monolitna celina u

kojoj postoji gradijent sadrzaja Ti i

Sn, i odlikuje se specificnim a ne

Polarizacija (uC/cm?)

prosec¢nim vrednostima. To vazi za

-104 sve ispitivane elektricne karakteristike

15 a ne samo za polarizacioni histerezis.
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Slika 3.51 Polarizacioni histerezis dvoslojnog materijala BTS 0-15 i njegovih sastavnih komponenata

Tabela 3.14 Vrednosti koercitivnog polja E. i remanentne polarizacije P, za BTS keramike.

BT BT-BTS15  BTSI15
E. (kV/cm) 5.7 13 0.4
P, (LC/cm?) 7.5 3.9 0.5

3.2.5 Impedansna spektroskopija

Impedansna merenja su izvrSena kako na monolitnim masivnim BTS keramikama tako i na razli¢itim
FGM. Na slici 3.52 uporedeni su impedansni dijagrami dvoslojnih 2.5-15 FGM koji su zagrevani
razlicitom brzinom tokom sinterovanja. Na slici 3.53 prikazani su impedansni dijagrami viseslojnih FGM
sa razlic¢itim brojem slojeva i razlicitom kombinacijom sadrZaja kalaja po slojevima: 2.5-5-7, 15-5-7 i
2.5-5-7-10. Kao §to je prethodno prikazano u delu 3.1.12, impedansni spektri na temperaturama nizim od
temperature faznog prelaza ne daju korisne informacije, zbog toga su u ovom delu prikazani samo EIS
rezultati snimljeni na 320 °C”. U tabeli 3.15 prikazane su vrednosti za otpornosti zrna i granice zrna
dobijene nakon fitovanja impedansnih spektara. Za matematicku simulaciju prikazanih rezultata
upotrebljeno je ekvivalentno kolo sa slike 3.32b.

" rezultati svih ostalih EIS merenja, u temperaturskom intervalu 320-25 °C, prikazani su u Prilogu.
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Slika 3.52 Impedansni dijagram dvoslojnih FGM 2.5-15, na 320 °C.

7 I 1 I 1 I I 1
64 .
m 2557
o m 1557
g 4] L m 255710
o - o L}
5 5] .
N '_ = .
L =T .
24 .:. s® o " ] p -. 7
4 ‘ -
1 r "
\ [}
0 i
T 1 T T . I T Ll
0 2 4 6 8 10 12
Zreal (MQ)

Slika 3.53 Impedansni dijagram viseslojnih FGM na 320 °C.

Tabela 3.15 Otpornost FGM i granice zrna na 320 °C.

14

uzorak Brzina grejanja /min R, (10° Q) Ry (10° Q)
2 (do 1000 °C 10°/min) 0.43 5.7
2.5-15 5 0.27 2.7
10 0.39 5.0
20 0.42 7.0
15-5-7 10 0.74 7.6
2.5-5-7 10 0.63 5.2
2.5-5-7-10 10 0.87 115
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Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 3.15, u slu¢aju dvoslojnih FGM 2.5-15, koji su sinterovani pri
razlic¢itim brzinama zagrevanja, vidi se da su vrednosti za R, veoma slicne. Ove vrednosti su
karakteristika materijala pa se i oéekuje da budu veoma sli¢ne s obzirom da se radi o uzorcima istog
hemijskog sastava. Medutim, male razlike koje postoje u R, mogu da budu posledica promene
stehiometrije usled difuzije jona Sn*".

Sa druge strane, vrednost Ry, je karakteristika mikrostrukture, kako veli¢ine zrna tako i poroznosti.
Kod dvoslojnih FGM 2.5-15 procesiranih razli¢itim brzinama grejanja tokom sinterovanja postignuta je
razlicita mikrostruktura pa se zbog toga ove vrednosti donekle razlikuju. Najve¢u vrednost za otpornost
granice zrna 7 MQ, pokazuje materijal sinterovan najve¢om brzinom, 20 °/min, za koji je utvrdeno da
ima najmanju prosecnu veli¢inu zrna (11 um, tabela 3.12). Najmanju vrednost Ry, od 2.7 MQ pokazuje
uzorak sinterovan brzinom od 5 °/min, kod koga je uocena najvec¢a prose¢na velic¢ina zrna, 17 um.

Kod viSeslojnih FGM prikazanih na slici 3.53 takode su ocigledne promene u Ry, ipak, ove promene
nisu povezane sa promenom u mikrostrukturi s obzirom da se menjaju i sadrZaj kalaja i broj slojeva.

Kao i u slucaju odredivanja dielektricne konstante FGM, tako i u sluc¢aju procenjene otpornosti
materijala i granice zrna, postoji smanjenje ovih vrednosti u odnosu na monomorfne BTS komponente.
LoSije elektricne karakteristike FGM u odnosu na monomorfne keramike su posledica formiranja
mikrostrukturnih medupovrSina u FGM. Te tanke povrSine izmedu razlicitih BTS slojeva deluju kao

izolatori i menjaju elektri¢ne karakteristike ovih materijala.
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3.3 Metode za poboljSanje osobina BTS keramika

3.3.1 Dodatno sinterovanje BTS keramika u mikrotalasnom polju

BOD 5
BTS mono- i viSeslojni uzorci, sinterovani u m' .t
klasi¢noj pe¢i na 1370 °C u toku 2h, su dodatno "
- - . . . 400 -
zagrevani u mikrotalasnoj pe¢i u periodu od 10 5 g
min. Na slici 3.54 prikazan je rezim zagrevanja % 300 .
sinterovanog BT uzoraka u mikrotalasnoj peci g
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2
]
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Slika 3.54 Rezim zagrevanja sinterovanog
BT uzorka u MT pedi.

Temperaturska zavisnost dielektricne konstante BTS uzoraka sinterovanih na 1370 °C (prethodno
prikazanih u delu 3.1.10, na slici 3.26) i onih koji su dodatno tretirani u MT peci prikazana je na slikama
3.55 i 3.56, respektivno; njihove dielektricne karakteristike prikazane su u tabeli 3.16. Kao Sto je receno
u delu 3.1.10, sa povecanjem sadrzaja kalaja na B polozajima u strukturi barijum titanata perovskitne
strukture ABOs, dolazi do pomeranja T, ka sobnoj temperaturi, kao i do povecanja &max koje je praceno
Sirenjem pika. Sirenje &max Sa povecanjem sadrzaja Sn** na polozajima Ti*", u intervalu od 2.5 do 15
mol% i promena od ostrog - A do difuznog faznog prelaza, pripisuju se koalescenciji niskotemperaturskih
pikova koji poti¢u od faznih transformacija kao $to su romboedarska-ortorombi¢na i ortorombi¢na-
tetragonalna [205].

Promena dielektri¢ne konstante sa temperaturom i promenom sadrZaja kalaja, kod uzoraka koji su
dodatno tretirani u MT peci prati isti trend koji postoji kod sinterovanih uzoraka. Ocigledno je da BTS
keramike sinterovane i dodatno MT tretirane imaju bolje dielektricne karakteristike od onih koje su samo
sinterovane. Uzorci koji su dodatno MT tretirani imaju neSto vece vrednosti za &ma, takode, ove
vrednosti su pomerene ka nizim temperaturama. Maksimum dielektri¢ne konstante se kod sinterovanih
uzoraka menja u intervalu od 6000 do 8000, dok se kod uzoraka koji su sinterovani a zatim MT tretirani
krece u intervalu od 6700 do 8900.

Promene U gmax i T kod uzoraka istog hemijskog sastava, koji su sinterovani u razli¢itim uslovima
pripisuju se promeni u mikrostrukturi. Medutim, u ovom slu¢aju nisu uo¢ene promene u gustini uzoraka
niti u veli¢ini zrna nakon MT tretmana. U MT polju nakon 10 min postignuta je temperatura uzoraka od

600 °C koja nije mogla bitno da uti¢e na gustinu ovih BTS keramika koje su prethodno sinterovane na

145



1370 °C. Pretpostavlja se da su u ovom slu¢aju promene U gmax i T. izazvane uredenjem feroelektricnih

domena a ne promenama u mikrostrukturi.
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Slika 3.55 Dielektri¢ne karakteristike BTS keramika sinterovanih na 1370 °C.
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Slika 3.56 Dielektri¢ne karakteristike BTS keramika sinterovanih na 1370 °C
i dodatno tretiranih u mikrotalasnom polju u toku 10 min.
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Na slici 3.57 i tabeli 3.16 prikazane su dielektricne karakteristike viSeslojnin BTS keramika

sinterovanih na 1370 °C i dodatno MT tretiranih. Nakon dodatnog tretmana viseslojnih BTS uzoraka u

MT polju raste vrednost &, Dielektricna konstanta je ve¢a u oblasti nizih Curie-vih temperatura, Sto

odgovara vec¢im sadrzajima kalaja.
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Slika 3.57 Dielektricne karakteristike viseslojnih BTS keramika sinterovanih na 1370 °C

i dodatno tretiranih u mikrotalasnom polju u toku 10 min.

Tabela 3.16 Dielektricne karakteristike mono- i viSeslojnih BTS keramika.

uzorci

BT

BTS2.5
BTS5
BTS 7
BTS 10
BTS 12
BTS 15

2.5-0-7
2.5-7-10-12
2.5-0-7-10-12

sinterovanje na 1370 °C sinterovanje na 1370 °C i MT tretman
g Na Togo Ermax NA T T g na Type Ermax NA T T,
1160 6013 120.8 1225 6668 114.3
1423 6033 105.0 1516 6901 95.6
1673 6434 83.5 1516 7409 76.9
1822 6751 66.5 2352 7520 64.0
4093 7566 37.4 3988 7717 38.5
7364 7559 24.0 8496 8909 24.0
4093 7958 -0.5 4606 8399 -1.1
1792 4371 108.5 1956 4664 106.8
2356 3845 51.2 2829 4698 48.6
1956 2561 59.6 2356 3163 45.7

Nakon sinterovanja i dodatnog mikrotalasnog tretmana za sve viseslojne BTS uzorke uradena je EDS

analiza po popre¢nom preseku. Na slici 3.58 prikazana je promena sadrZaja Ba, Ti i Sn duZ popre¢nog

preseka (hemijski sastav je odredivan ,tackasto” u centru svakog od slojeva). U svim slu¢ajevima je

uoceno da je sadrzaj kalaja u skladu sa sadrzajem koji je unapred dizajniran.
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Slika 3.58 EDS analiza raspodele jona kroz viSeslojne materijale: (a) 2.5-0-7, (b) 2.5-7-10-12 i (c) 2.5-0-7-10-12.
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3.3.2 Ultrazvuéna deaglomeracija BT praha

Kao Sto je receno u teorijskom delu, da bi se sinterovanjem proizvele kvalitetne BT keramike sa velikom
dielektricnom konstantom i velikom otpornosti granice zrna, treba koristiti nanometarske prahove, velike
uniformnosti i uske raspodele cestica. Osim toga, pozeljni su BT prahovi cije cestice imaju veliku
tetragonalnost (c/a) [268,269]. Poznato je da veli¢ina ¢estica bitno uti¢e kako na temperaturu faznog
prelaza tako i na samu kristalnu simetriju [83,113]. Sa smanjenjem veli¢ine ¢estica struktura postaje sve
manje i manje tetragonalna, da bi kona¢no preSla u kubi¢nu strukturu pri nekoj kriticnoj velicini. Ta
kriticna veli¢ina ¢estica kod barijum titanata je razli¢ita (od 9 do 110 nm [270]) u zavisnosti od metode
kojom je prah sintetisan. Ove razlike mogu da potiéu od razli¢itih energija elasti¢énog naprezanja

povezanog sa hemijskim necistocama i kristalnim defektima ugradenim tokom procesa sinteze.

Da bi se ispitao uticaj morfologije polaznih prahova na mikrostrukturu i elektri¢ne karakteristike
sinterovanih keramic¢kih materijala, pripremljena su &etiri barijum titanatna praha iste stehiometrije i
kristalne strukture, sa razlicitom prosecnom veli¢inom cestica. Ispitane su fizicke karakteristike
pripremljenih prahova: prose¢na veli¢ina ¢estica, morfologija, kristalna struktura, specifi¢na povrsina, i
sinterabilnost. Od ova cetiri BT praha pripremljene su sinterovane keramike, prouc¢ena je mikrostruktura
i elektricne karakteristike, tacnije, staticka dielektricna propustljivost (&) i kompleksna impedansa tih
sinterovanih keramika. Ove veli¢ine su korelisane sa prosecnom velicinom cestica u barijum titanatnim
prahovima. Zakljuceno je da se morfologija ¢estica odrazava na proces sinterovanja, kao i na morfologiju
zrna. Impedansna merenja su uradena do temperature od 320 °C da bi se razdvojio doprinos zrna i
granice zrna. Otpor zrna je viSe/manje isti, nezavisan od prosecne velic¢ine cestica. Otpor granice zrna

raste sa smanjenjem prosec¢ne veli¢ine ¢estica u polaznom barijum titanatnom prahu, kao i vrednost &

(a) Prose¢na veli¢ina cestica i njihova raspodela

Nakon kalcinacije, polazni barijum-titanatni prah (pripremljen reakcijom u ¢vrstom stanju, obleZen kao
BTO0) deaglomerisan je upotrebom ultrazvuénog reaktora u periodu vremena od 10, 60 i 180 min.
Dobijeni prahovi su obelezeni kao BT10, BT60 i BT180, respektivno. Nacin deaglomeracije i pripreme
polaznih prahova BT0-BT180 detsaljno je opisan u delu 2.3.2.

Velic¢ine individualnih ¢estica i njihova raspodela, kao i njihove promene usled delovanja ultrazvuka i
procesa deaglomeracije, praceni su pomocu laserskog analizatora velic¢ine ¢estica. Na slici 3.59 prikazana
je raspodela velicina cestica za BaTiO; prahove (distribucija zasnovana na broju cestica). Moze se uociti
da tokom ultrazvu¢nog tretmana dolazi do smanjenja prosecne velicine cestica, dok se Sirina raspodele
(span) velicina cestica povecava. Raspodela cestica polaznog barijum titanata, sintetisanog reakcijom u
¢vrstom stanju, je veoma uska (span=1.13), prosecna veli¢ina cestica je 1.4 um, dok vise od 90% cestica
ima dimenzije manje od 2.570 um. Posle 10 minuta ultrazvuénog tretmana proseéna veli¢ina éestica se
neznatno smanjuje od 1.4 do 1.3 um. Znacajnije smanjenje prosecne veli¢ine ¢estica, na 410 nm, uoceno

je posle 60 min ultrazvuénog tretmana, kada su sve c¢estice redukovane na dimenzije manje od 0.9 pum.
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Stavise, posle tri sata intenzivnog ultrazvuénog tretmana srednja veli¢ina Gestica je svedena na 64 nm,

distribucija je relativno uska, sa spanom od 1.70, i ne postoje aglomerati ve¢i od 143 nm. Vrednosti

veli¢ine cestica na 10, 50 i 90% od kumulativne vrednosti, kao i vrednosti specifi¢ne povrsine, prikazane
su u tabeli 3.17.

broj cestica (%)

16 =
14

12

1
velicina cestica (um)

I d_ = 1.400 um
polazni BT

e %s%] dm= 1.300 um
UZ tretman 10 min

[ d, = 410 nm
UZ tretman 1 h

A dﬁo= 64 nm
UZ tretman 3 h

10

100 1000 3000

Slika 3.59 Raspodela velicina Cestica u BT prahovima (distribucija zasnovana na broju Cestica), s
obzirom na vreme ultrazvuc¢nog tretmana.

Tabela 3.17 Karakteristike BT prahova.

delovanje cla veligina kristalita veligina cestica specifi¢na povrsina™
ultrazvuka A SSA
) dio dso dgo
(min) (hkl)  (nm) (um) (m*g)
0 10077 (002) 32(2) 1.000 1.400 2.570 1.01
(200) 69(2)
10 10077 (002) 31(2) 0.870 1.300 2,500 4.61
(200) 64(2)
60 10077 (002) 33(2) 0.295 0.410 0.880 479
(200) 64(2)
180 10079 (002) 29(2) 0.034 0.064 0.143 131
(200) 56(2)

“dha - prosecna velicina kristalita izracunata iz XRD podataka
dio, dsp i dgo - Velicina Cestica izmerena na laserskom analizatoru cestica
SSA - specifi¢na povrsina izradunata na osnovu merenja metodom BET izoterme
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(b) Rendgenska difrakciona analiza BT prahova

Dok je prosec¢na veli¢ina cestica odredena pomocu laserskog analizatora, metoda XRD je upotrebljena za
odredivanje kristalne strukture i veli¢ine kristalita. Na slici 3.60 prikazani su rezultati XRD merenja na
barijum titanatnim prahovima koji su sadrzali ¢estice razli¢itih prose¢nih veli¢ina. Svi difraktogrami su
indeksirani kao tetragonalni polimorfi BaTiOs; upotrebom prostorne grupe P4mm (99) prema JSPDC-
ICDD Kartici No. 05-0626. Prema tome, svi ispitivani prahovi su visoko kristalini¢an, ¢ist barijum titanat
tetragonalne simetrije, $to je posebno znacajno za postizanje izvrsnih dielektriénih karakteristika
sinterovanih barijum titanatnih keramika [80].

Nakon uta¢njavanja XRD podataka, zasnovanog na Rietveld-ovoj analizi, izracunata je veli¢ina
kristalita (bng) na osnovu polusirine (1,) XRD refleksija sa ravni (002) i (200), upotrebom Scherrer-ove
jednacine (3.1). Na slici 3.61 prikazan je primer dijagrama difrakcije X-zraka nakon Rietveld-ovog
utacénjavanja (za prah BTOQ). Na osnovu izracunatih vrednosti prosecne veli¢ine kristalita u pravcima
[002] i [200] moZe se zakljugiti da u svim ispitivanim prahovima postoji anizotropan rast kristalita.
Izracunate vrednosti za velic¢ine kristalita, kao i vrednosti za tetragonalnost (c/a) BT prahova prikazani su
u tabeli 3.17. Zakljuceno je da su vrednosti parametara kristalne reSetke nezavisne od duzine trajanja
ultrazvu¢nog tretmana. Takode, duzina trajanja ultrazvu¢nog tretmana ne utice na velic¢inu kristalita a
razlike izmedu ovih parametara (prikazanih u tabeli 3.17) mogu se pripisati instrumentalnoj gresci. Moze
se re¢i da ultrazvucni tretman ne naruSava tetragonalnost BaTiO; tokom deaglomeracije Sto je
poboljSanje u odnosu na proces mehani¢kog mlevenja [89]. Jo$ jednom treba naglasiti da je BT visoke
tetragonalnosti neophodan za pripremu materijala sa izuzetnim dielektricnim i ferolektri¢nim

karakteristikama, posebno za pripremu MLCC-a [80-82].
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Slika 3.60 Rendgenski difraktogrami BT prahova pripremljenih deaglomeracijom kalcinisanog BTO
praha.
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Slika 3.61 Dijagram strukturnog utacnjavanja za BaTiOs; upotrebom XRD podataka, zasnovan na
tetragonalnoj fazi. Oznake: (+) - eksperimentalni podaci, (puna linija) - izracunati podaci, (puna linija)
- (razlika eksperimentalni-izracunati podaci) i (crtice) - polozaji refleksija.

(c) Morfologija barijum titanatnih prahova

SEM fotografije barijum titanatnih prahova pokazuju sli¢ne strukture sastavljene od neuniformnih
aglomerata koji sadrze razlicite primarne cestice (slika 3.62). Prah polaznog barijum titanata sadrzi
primarne cestice ¢ije se dimenzije kre¢u u rasponu od 1 do 3 um (slika 3.62a"), te primarne cestice su
organizovane u ¢vrste aglomerate cija je proseéna veli¢ina 11.5 um (slika 3.62a). Ovi veliki, ¢vrsti
aglomerati, sa jakim silama izmedu ¢estica, formirani su kao posledica kalcinacije (tj. sinteze reakcijom
u ¢vstom stanju) na visokoj temperaturi. U prvih 10 minuta ultrazvuénog tretmana primarne éestice se
neznatno smanjuju do dimenzija izmedu 0.9 i 2.5 um (slika 3.62b"), dok ¢vrsti aglomerati ,,omek3avaju*
a njihove dimenzije se smanjuju na 5-10 um (slika 3.62b). Posle 60 min, snaga ultrazvuka je dovoljna
da razbije ,,omekSane* aglomerate i redukuje njihove dimenzije na =5 pum (slika 3.62c), formirajuci
manje sub-mikrometarske primarne cestice (slika 3.62¢"). Kada je vreme ultrasonikacije produzeno na 3
h, primarne ¢estice su smanjene do dimenzija u opsegu od 30 do 150 nm (slika 3.62d"). To znaci da je
tretirana suspenzija dobila dovoljno energije da dode do redukcije primarnih Cestica ¢ak do veli¢ine
kristalita. Ovaj rezultat se veoma dobro slaZe sa veli¢inom kristalita koja je izratunata (pomoc¢u Scherrer-
ove jednacine) iz polusirina XRD refleksija sa kristalografskih ravni (002) i (200) i koja iznosi 30 i 60
nm, respektivno. Ove primarne ¢estice su organizovane u meke aglomerate, prosec¢ne veli¢ine < 5 um
(slika 3.62d).

Ovi rezultati ukazuju da tokom intenzivnog ultrazvu¢nog tretmana BT praha prvo dolazi do
omekSavanja ¢vrstih aglomerata, zatim do njihovog razbijanja u sub-mikro cestice, i kona¢no, nakon 3
sata ultrazvuénog tretmana energija preneta sistemu je dovoljna da raskine slabe van der Waals-ove veze
izmedu primarnih ¢estica, odnosno da smanji dimenzije primarnih cestica do veli¢ina nanometarskih

kristalita.
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x10.000  1pm

*50.000 0.5pm Uniu.

Slika 3.62 Morfologija aglomerata (levo) i primarnih Cestica (desno) barijum titanatnog praha
ultrazvucno deaglomerisanog tokom: (a-a') 0; (b-b") 10; (c-¢") 60, and (d-d') 180 min.
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(d) Skupljanje tokom sinterovanja

Da bi se ispitala sinterabilnost BT prahova sa razlic¢itim prose¢nim veli¢inama cestica, prahovi su
uniaksijalno presovani u tablete & 4 mm i h = 2 mm, pod pritiskom od 300 MPa. Prose¢na gustina
ispresaka bila je oko 62% pr. Uzorci su sinterovani u termickom mikroskopu (E. Leitz, Wetzlar,
Germany) u atmosferi vazduha. Snimano je skupljanje tokom sinterovanja cilindri¢nih ispresaka, i to u
aksijalnom (h) i radijalnom (d) pravcu. Iz eksperimentalnih podataka za h i d, snimanim u vremenskim
intervalima od po 10 minuta tokom neizotermskog (do 1370 °C) i izotermskog sinterovanja (2h na 1370
°C), i upotrebom jednacine (3.4), izracunat je procenat skupljanja svakog od uzoraka kako po visini tako
i po dijametru.

Izracunate vrednosti skupljanja iskoriS¢ene su za odredivanje ponasanja uzoraka tokom sinterovanja,
ukljuéuju¢i i anizotropiju.

PonaSanje uzoraka barijum titanata tokom procesa sinterovanja prikazano je krivama skupljanja po
visini i po dijametru (donje baze) u f-ji temperature tokom neizotermskog sinterovanja slika 3.63(a-b), i
u f-ji vremena tokom izotermskog sinterovanja slika 3.63(a’-b"). Skupljanje uzoraka zagrejanih do 1370
°C a zatim izotermski sinterovanih tokom 2h je veoma sli¢no za sve prouc¢avane prahove. Skupljanje je
posebno intenzivno u intervalu temperatura 900-1300 °C, gde sve krive skupljanja pokazuju znacajan
porast pracen blagim paraboli¢nim porastom skupljanja tokom izotermskog sinterovanja. Sa slike 3.63a
se vidi da aksijalno skupljanje po¢inje na ~850 °C za 64 nm prah, na 920 °C za 410 nm prah, i oko 1000
°C za mikrometarske prahove. Za nanometarski prah skupljanje je posebno intenzivno u intervalu 900-
1250 °C, dok je za mikrometarske prahove taj interval pomeren prema veé¢im temperaturama ~1000-1300
°C. Procenat skupljanja je najveci za nanometarski prah (~ 12%) i najmanji za 1.400 um prah (~ 9%).

Isti trend densifikacije dobijen je i za skupljanje po dijametru, slika 3.63b. Za nanometarski prah
skupljanje pocinje na 900 °C, skoro kompletna densifikacija se zavrSava do 1300 °C, a najvece
dostignuto skupljanje je ~ 10%. Mikrometarski prah (1.400 um) pokazuje intenzivno skupljanje po
dijametru u temperaturskom intervalu 1000-1370 °C a skupljanje dostize ~ 7%. Uoceno je da tokom
izotermskog sinterovanja postoji izvesni opadajuci trend skupljanja po d. Ovaj fenomen je dobro poznat
u literaturi, javlja se u slucajevima velikog procenta skupljanja i interakcije sa supstratom na kome se
sinterovanje vrsi, tada uzorak pokazuje razli¢ito skupljanje po d na vrhu i na dnu. Usled toga, tokom
sinterovanja, donja baza uzorka se razvlaci (razliva) po supstratu dok se gornja baza skuplja bez dodatnih
uticaja [239].
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Uoceno je da je aksijalno skupljanje vece od skupljanja po dijametru (Ah>Ad), $to znaci da postoji
anizotropija. Postojanje anizotropnog skupljanja pripisuje se morfologiji polaznih prahova, moZe se reci
da se anizotropija javlja onda kada ¢estice praha nisu sferi¢ne i nisu uniformne. Anizotropija je posledica
orijentacije izduzZenih ¢estica u kompaktima, posebno pri uniaksijalnom presovanju kada se pojavljuje i
neuniformnost gustina unutar uzorka [240,241]. Vece skupljanje tokom sinterovanja u h pravcu nego u d
pravcu postoji kada su izduZene cestice postavljene svojom duZzom osom normalno na pravac
uniaksijalnog presovanja, unutar ravni koja je paralelna pravcu uniaksijalnog presovanja, i nasumicno

orijentisane unutar ravni koja je normalna na pravac uniaksijalnog presovanja [241].
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Slika 3.63 Skupljanje BT uzoraka tokom sinterovanja na 1370 °C u toku 2h, sa brzinom zagrevanja od
10 °/min: (a) neizotermsko skupljanje po visini; (a’) izotermsko skupljanje po visini; (b) neizotermsko
skupljanje po dijametru i (b”) izotermsko skupljanje po dijametru.

Generalno gledano, nanometarski prah barijum titanata pokazuje najvecu vrednost skupljanja u oba
pravca, kako aksijalnom tako i radijalnom, u poredenju sa mikro- i submikro-metarskim prahovima.
Stavise, sinterovanje nanometarskog praha se de$ava u nizem temperaturskom intervalu.

Razli¢ito ponaSanje ovih uzoraka tokom sinterovanja moZe se objasniti razli¢itom densifikacijom
prahova koji sadrze viSe ili manje aglomerisane cestice. Jedno od objaSnjenja za usporenu densifikaciju
uzoraka koji sadrZe aglomerisane cestice jeste i postojanje poroznosti u isprescima [233,239-243].
Razli¢iti tipovi pora, razli¢itih oblika, imaju razli¢itu slobodnu energiju (povrsinsku) i prema tome
dovode do potpuno razli¢ite pokretacke sile za sinterovanje [239].
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Pogodan nacin za kvantifikovanje anizotropije skupljanja sinterovanih materijala je izracunavanje
vremenski zavisnog anizotropnog faktora skupljanja k [233]. U cilindricnim kompaktima k oznacava
veli¢inu anizotropije skupljanja, povezujuci aksijalno i dijametarsko skupljanje. Anizotropija skupljanja
se izracunava prema jednacini (2.5).

Izracunate vrednosti faktora anizotropije k predstavljene su na slici 3.64 u f-ji vremena izotermalnog
sinterovanja (2h na 1370 °C). MoZe se uociti da je faktor anizotropije za sve uzorke k < 1, $to ukazuje da
je aksijalno skupljanje vece od dijametarskog. Takode se moZe uociti da se anizotropni faktor skupljanja
k smanjuje sa povecanjem veli¢ine ¢estica.

Kao S§to je wve¢ receno,

12 12
velicina i morfologija cestica
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Slika 3.64 Faktor anizotropije tokom skupljanja (k) u odnosu na prosecnu velicinu Cestica.

(e) Mikrostruktura BT keramika

Na slici 3.65 (a) i (b), prikazana je mikrostruktura sinterovanih BT keramika pripremljenih od BT
prahova sa mikrometarskom (1.4 pm) i nanometarskom (64 nm) prose¢nom veli¢inom cestica,
respektivno. Mikrostruktura ovih tipi¢nih polikristalnih kerami¢kih materijala sadrzi mrezu medusobno
povezanih velikih angularnih zrna. Svako zrno je okruzeno nasumic¢no orijentisanim susednim zrnom,
Cije se granice blisko dodiruju. Zaobljene granice zrna ukazuju da je tokom sinterovanja na 1370 °C
doslo do formiranja tecne faze. Gustina ovako pripremljenih BT keramika je relativno velika, krece se u
intervalu gustina od 90 (za mikrometarski prah, ds;=1.4 um) do 98 % pr (za nanometarski prah, ds,=64
nm). Postoji evidentna razlika u obliku i veli¢ini zrna izmedu keramika koje su pripremljene od mikro- i
nanometarskog praha. 1z mikrometarskog (1.4 um) praha tokom sinterovanja formirana su plocasta zrna
¢ija je prosecna velicina Gsp=26 um, slika 3.65a. Smanjenje prosec¢ne velic¢ine ¢estica u polaznom BT
prahu dovodi do smanjenja prosecne veli¢ine zrna u formiranoj keramici na Gs=18 pum, slika 3.65b.
Osim toga, zrna u keramici pripremljenoj od praha BTO su glatka, bez uocljivog naprezanja, sa druge

strane, na povrsini zrna u BT180 keramici uoceno je znatno zaostalo naprezanje koje indukuje slojevitu
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teksturu zrna (vecina slojeva je orijentisana svojom c-osom normalno na povrsinu uzorka). Ovo zaostalo
naprezanje je izazvano visokom temperaturom sinterovanja i/ili dugim vremenom izotermskog
sinterovanja. Ova cinjenica ukazuje da se sinterovanje BT keramika pripremljenih od nanometarskih
prahova deSava na niZoj temperaturi nego sinterovanje mikrometarskih prahova.

Prema tome, upotrebom nanometarskih BT prahova formiraju se keramike veée gustine, poliedarska
zrna imaju jasnije izrazene granice i manju srednju veli¢inu, a potpuna densifikacija se deSava na

sniZzenoj temperaturi u odnosu na upotrebu mikrometarskih prahova. MoZe se re¢i da mikrostruktura

sinterovane keramike kao i samih zrna zavisi od srednje veli¢ine i morfologije éestica polaznog praha.

Slika 3.65 Mikrostrukture BaTiO; keramika sinterovanih na 1370 °C tokom 2 h, pripremljenih od BT
prahova sa prosecnom veli¢inom ¢estica: (a) 1.4 um i (b) 64 nm.

Treba obratiti paZnju na ¢injenicu da tokom procesa sinterovanja pojedina zrna rastu i do 40 um. Ovi
rezultati su u korelaciji sa prethodno objavljenim, koji pokazuju da ¢ak i u slu¢aju nano-kristalnih
prahova postoji tendencija formiranja aglomerata, $to prouzrokuje rast zrna tokom sinterovanja
[211,212]. Osim toga, aglomeracija moze da prouzrokuje i formiranje mikrostrukturnih defekata kao i
mikronaprezanja $to pogorSava elektri¢ne osobine materijala.

Kao $to je pokazano u prethodnom delu 3.3.2 (d) skoro potpuna densifikacija se desava do 1300 °C,
dalje zagrevanje dovodi do male promene u gustini kerami¢ckog materijala a dominantan proces je rast
zrna. Poznato je da je aktivaciona energija za migraciju granice zrna u BT prilicno mala, Sto rezultuje
povecéanim rastom zrna u finalnom stadijumu sinterovanja [270].

Rast zrna se deSava usled transporta materijala zapreminskom difuzijom, povrSinskom difuzijom ili
procesom isparavanje-kondenzacija. Tokom procesa isparavanje-kondenzacija dolazi do spiralno
koncentri¢nog rasta koji zapocinje na strukturnim defektima u keramici, kao Sto su zavojne dislokacije,
zrna ,,blizanci*, defekti pakovanja i drugim [239,271-273]. Na slici 3.66 prikazana je mikrostruktura
sinterovane keramike pripremljene od praha BT180 sa ds, od 64 nm, evidentno je prisustvo spiralno-

koncentri¢nog rasta zrna. Prema tome, rast zrna u sinterovanim BT keramikama do velikih prosec¢nih
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uz

vrednosti moZe da se objasni prisustvom
mehanizma spiralnog rasta. Osim toga,
slika 3.66 ukazuje na znacajnu ulogu
procesa isparavanje-kondenzacija tokom

finalne faze sinterovanja.

Vrednosti za prosecnu veli¢inu zrna u

sinterovanim  kerami¢kim  materijalima

(Gso, izracunate na osnovu SEM fotografija,

upotrebu  softvera SEMAfore) i

postignute gustine (% pr) prikazane su u
tabeli 3.18.

Slika 3.66 Mikrostruktura BT keramike (polazni prah 64 nm) sinterovane na 1370 °C/2". Fenomen

spiralno-koncentri¢nog rasta zrna, vidljiv na morfologiji zrna.

(f) Dielektriéne karakteristike
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Slika 3.67 Temperaturska zavisnost dielektricne konstante

BT keramika sinterovanih na 1370 °C, s osvrtom na
prosecnu velicinu Cestica.
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U slede¢cem delu teksta paZznja je
posvec¢ena uticaju mikrostrukture na
dielektri¢ne osobine BT keramika. Kao
§to je pokazano u delu 3.22
mikrostruktura sinterovanog materijala
zavisi od karakteristika polaznog praha,
pa se mozZe reci da je i u ovom slucaju
utvrdena korelacija izmedu morfologije
i srednje velic¢ine cestica BT prahova,
sa  dielektricnim  karakteristikama
sinterovanih BT materijala.

Na slici 3.67 prikazana je
temperaturska ~ zavisnost  staticke
dielektricne konstante (&) barijum
titanatnih  keramika sinterovanih u
atmosferi vazduha na 1370 °C u toku 2
h, s osvrtom na srednju veli¢inu ¢estica
polaznih BT prahova. MoZe se uociti
da smanjenje srednje veli¢ine cestica
izaziva blagi pomeraj Curie-ve

temperature prema nizim vrednostima



(tabela 3.18). Stavise, &ma jasno raste sa smanjenjem veligine cestica, od 5920 za keramiku
pripremljenu od praha BTO ¢ija je prosec¢na veli¢ina cestica 1.4 um, do 7580 za keramiku pripremljenu
od praha BT180 ¢ija je prose¢na veli¢ina ¢estica 64 nm. Ranije je u literaturi sli¢cno ponaSanje objasnjeno
mikrostrukturom sinterovanih materijala $to se moZe primeniti i u ovom sluéaju. Naime, smanjenje
prosecne veligine cestica BT praha od 1.4 um do 64 nm izaziva smanjenje prosecne veli¢ine zrna u
sinterovanoj keramici od 30 do 13 um. Prema tome, porast dielektri¢ne konstante moZe se tumaciti kao
posledica formiranja manjih zrna sa savrsenijim (pravilnijim) granicama.

Kao Sto je ve¢ receno, Kinoshita i Yamaji [244] su pokazali da €, veoma zavisi od veli¢ine zrna u
feroelektri¢nom stanju dok je skoro nezavisna od veli¢ine zrna u paraelektrichom stanju, gde e, prati
Curie-Weiss-ov zakon. Takode, snizenje kristalne simetrije pri faznom prelazu kubna-tetragonalna zavisi
od velic¢ine zrna i efekta naprezanja u strukturi, pa prema tome veoma zavisi od mikrostrukture
sinterovanog materijala [245]. Osim toga, formiranje aglomerata u polaznim prahovima moze da izazove
promenu u temperaturi faznog prelaza.

Generalno, veli¢ina i efekat stresa mogu da indukuju pomeraj T, ka nizim temperaturama, Sireci
temperaturski opseg faznog prelaza, i menjaju¢i dielektri¢nu propustljivost. Nacin na koji se ovi efekti
deSavaju zavisi od toga kog je reda fazni prelaz. O redu faznog prelaza govori koeficijent y. Koeficijenti
y 1 C’ su izracunati prema izrazu (2.6) i iz linearne zavisnosti In(1/&-1/(&)max) U f-ji IN(T-Trax), NA
temperaturama iznad Tmax (Slika 3.68), i prikazani su u tabeli 3.18. Ocigledno je da su izracunate
vrednosti za y veoma sli¢ne za sve proucavane BT keramike, dok se C’ neznatno menja od 2.06-10° do
3.37-10°°C. Ove vrednosti su skoro nezavisne od veligine zrna, $to zna¢i da ponasanje & nije uslovljeno

velicinom zrna na temperaturama iznad Tn.. Dakle, u paraelektricnom stanju & prati Curie-Weiss-ov
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Slika 3.68 Dijagram In(1/g-1/€max) U T-Ji In(T-Thax) za barijum titanatne materijale sinterovane na
1370 °C/2h, za razlicite srednje veliCine Cestica polaznog BT praha.
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(9) Impedansna spektroskopija

Odredene su elektri¢ne karakteristike barijum titanatnih keramika u temperaturskom intervalu 320-25 °C

ac impedansnom spektroskopijom. Elementi otpora i kapaciteta su odredeni fitovanjem odgovarajuceg
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Slika 3.69 Kompleksni impedansni dijagram sinterovanih
barijum titanata na tri reprezentativnhe temperature (s
obzirom na prosecnu veli¢inu cestica u polaznim BT
prahovima).

ekvivalentnog kola.

Cilj impedansnih merenja bio je da se
odredi  uticaj  wveli¢éine zrna tj.
mikrostrukture (a samim tim i uticaj
veli¢ine cestica polaznog praha) na
otpornost uzoraka, Sto je mogucée s
obzirom da su svi uzorci bili istih
dimenzija i istog hemijskog sastava.

Na slici 3.69 prikazani su impedansni
spektri sinterovanih BT materijala na tri
karakteristi¢éne temperature. Ocigledno je
da oblik Nyquist-ovih dijagrama zavisi
od temperature. Na sobnoj temperaturi
(slika 3.69a) EIS spektri su prave linije
sa velikim nagibom, Sto ukazuje na
izolatorske osobine uzoraka. dc otpor
uzoraka izmeren na sobnoj temperaturi
procenjuje se na opseg 2-72:10° Q, $to
su relativno velike vrednosti. Prema
Hirose i West-u otpornost sinterovanih
BT materijala na sobnoj temperaturi
zavisi od mikrostrukture odnosno od
velicine zrna [248,274]. Medutim,
korisniji podaci se dobijaju tek pri
merenjima iznad T, kada se otpor
granice zrna smanjuje za cetiri reda
veli¢ine (od 10" do 10° Q). Da bi se
razdvojio doprinos granice zrna i zrna
BT wuzorci su grejani do 320 °C.
Niskofrekventni polukrug nije uocen na
temperaturama <200 °C, $to je verovatno
posledica preklapanja procesa relaksacije
elektroda sa procesom relaksacije

granice zrna. Sa poveéanjem temperature



(= 230 °C) impedansni spektri svih uzoraka sadrze dva polukruga. Sa slike 3.69c vidi se da amplituda
visokofrekventnog polukruga za BT materijale viSe-manje ne zavisi od veli¢ine zrna, pa je prema tome
pripisana otporu zrna (R,). Amplitida niskofrekventnog polukruga se povecava sa smanjenjem veli¢ine
zrna, i pripisana je otporu granice zrna (Rgp).

Eksperimentalni podaci ac impedansnih merenja za barijum titanatne keramike, na temperaturama
iznad feroelektricno-paraelektri¢cnog faznog prelaza T., prikazanih na slici 3.69(b,c), alternativho su
prikazani preko ekvivalentnog kola na slici 3.70. Visokofrekventnom polukrugu pripisan je element R,Cy
dok niskofrekventnom polukrugu odgovara element Ry,Cgy,. Impedansa ovog kola opisuje se jednac¢inom
2.8 (Metode, deo 2.2.2.7)

Nakon fitovanja (matematicke simulacije) Ry i Ry, 0citani su kao precnik visokofrekventnog, odnosno
niskofrekventnog polukruga. Vrednosti za R, i Ry, prikazane su u tabeli 3.18. Uocava se da su vrednosti
otpora zrna R, skoro nezavisne od prosecne velic¢ine cestica polaznog praha. Sa druge strane, otpor
granice zrna Ry, zavisi od prosecne velicine cestica polaznog BT praha. Ocigledno je da otpor granice
zrna raste sa smanjenjem prosecne velicine cestica, Sto je verovatno posledica uticaja karakteristika praha
na prosecnu veli¢inu zrna sinterovanog materijala. Poznato je da otpor granice zrna raste sa smanjenjem
veli¢ine zrna, a usled povecéanja broja granica po jedinici debljine granice zrna [254]. Takode se moZe

uociti da se vrednosti Ry, i Ry, Smanjuju sa povecanjem temperature.

Rl Rgb
Cb | Cghb
I i |

Slika 3.70 Ekvivalentno kolo upotrebljeno za predstavljanje elektri¢nih karakteristika sinterovanih BT
keramika.

Kao Sto je receno u delu 3.1.12, iako je granica zrna feroelektri¢na - isto kao i sama zrna, njena
impedansa je modifikovana u odnosu na impedansu zrna (materijala) usled poroznosti ili zbog formiranja
razli¢itih nehomogenih slojeva na granici zrna. U slu¢aju BTS materijala, sa promenom sadrzaja kalaja
menjala se kako poroznost tako i stehiometrija oksidnog sloja na granici zrna, pa nije bilo moguce
uspostaviti korelaciju izmedu mikrostrukture (tj. pr i Gsg) i Rgp. Medutim, u slucaju ispitanih BT
keramika, procesiranih od BT prahova iste stehiometrije a sa razlicitom srednjom velicinom cestica dso,
moguce je uspostaviti vezu izmedu mikrostrukture i otpornosti granice zrna.

Zakljuceno je da se sa smanjenjem srednje veli¢ine ¢estica polaznog BT praha smanjuje i srednja
veli¢ina zrna u sinterovanim BT keramikama, kao i da raste otpornost granice zrna. Otpornost granice
zrna uslovljava ponaSanje BT elektronskih komponenata tokom njihovog rada u strujnim kolima; sa
povecanjem Ry, smanjuje se ,,struja curenja“. Prema tome, da bi se proizvele kvalitetne BT kao i BTS
FGM elektronske komponente neophodno je procesirati nanometarske prahove u uslovima sinterovanja u

kojima se dobijaju guste keramike sa $to manjim zrnima.
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Tabela 3.18 Karakteristike BT materijala sinterovanih na 1370 °C, pripremljenih od BT prahova Cije su karakteristike prikazane u tabeli 3.17.

Keramika Gso gustina Smax T, T, y c' Re Ry Reb
na 25 °C 5
na 320 °C
(m % p) o (10°°C) (©0) i)

BTO 26 90.4 5920 108.2 211 1.25 2.06 2 50 187
BT10 25 91.9 6980 108.0 21.7 1.23 2.22 14 46 753
BT60 21 94.0 7520 106.6 22.1 1.35 3.50 56 75 937
BT180 18 97.8 7580 106.0 24.7 1.36 3.37 72 84 1650

“Gso — prosecna veligina zrna u sinterovanoj keramici odredena na osnovu SEM fotografija,
pomoc¢u kompjuterskog programa SEMAfore

“ gustina je odredena piknometarski
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3.3.3 Dielektriéne karakteristike sinterovanih BTS uzoraka pripremljenih od ultrazvuéno
deaglomerisanih prahova
Kao §to je pokazano u prethodnom delu, ultrazvuénom deaglomeracijom kalcinisanog BT praha (u toku
3h) pripremljen je prah nanometarskih cestica, koji je pokazao bolju sinterabilnost, ve¢u dielektricnu
konstantu i vecu otpornosti granice zrna, u odnosu na polazni prah. Zbog toga su u nastavku rada, pri
istim uslovima ultrazvu¢nog tretmana, deaglomarisani i svi ostali BTS prahovi, prethodno pripremljeni
reakcijom u &vrstom stanju na 1100 °C. Od deaglomerisanih BTS prahova pripremljene su BTS i BTS
FGM komponente koje su sinterovane na 1420 °C, 2h. Odredene su njihove dielektricne karakteristike.
Na slikama 3.71 i 3.72 prikazana je temperaturska zavisnost dielektri¢ne konstante BTS mono- i

viseslojnih materijala sinterovanih na 1420 °C, respektivno.
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Slika 3.71 Dielektricne karakteristike BTS keramika sinterovanih na 1420 °C.
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Slika 3.72 Dielektricne karakteristike viseslojnih BTS keramika sinterovanih na 1420 °C.
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U tabeli 3.19 prikazane su dielektricne Kkarakteristike monoslojnih sinterovaninh materijala
pripremljenih od kalcinisanih BTS prahova i od BTS prahova koji su ultrazvuéno deaglomerisani u toku
3h.

Tabela 3.19 Dielektri¢ne karakteristike monoslojnih BTS keramika sinterovanih na 1420 °C.

UZOICi BTS BTSiUZ
Emax N T¢ Te (OC) Ermax NA T¢ T (OC)

BT 6478 108.9 6978 107.4
BTS2.5 6081 94.9 7909 90.3
BTS5 6975 73.7 8339 70.6
BTS 7 8546 60.1 9005 54.5
BTS 10 8987 37.4 9237 34.5
BTS 12 9424 24.8 9473 22.8
BTS 15 8922 4.0 9005 6.0

Uoceno je da sinterovani materijali pripremljeni od ultrazvuéno deaglomerisanih prahova imaju nizu
temperaturu faznog prelaza i vecu dielektri¢cnu konstantu. Najveca razlika u T¢ I €max postoji kod uzorka
BT, Sto moze da se objasni i najvecom razlikom u prosecnoj vrednosti cestica pre i nakon deaglomeracije
(od 1.4 pum do 64 nm).

U tabeli 3.20 prikazane su dielektricne Kkarakteristike viSeslojnih sinterovanih materijala
pripremljenih od kalcinisanih BTS prahova i od BTS prahova koji su ultrazvu¢no deaglomerisani u toku
3h.

Tabela 3.20 Dielektricne karakteristike viseslojnih BTS keramika.

FGM BTS Ty Ermax1 T, Ermax2
2.5-0-7 106.6 4669 25.1 2042
2.5-7-10-12 51.2 4719
2.5-0-7-10-12 104.3 2424 46.5 3206
2.5-5-7-10-12-15 32.1 2674
FGM (BTS i UZ) Ty Ermaxt T2 Ermax2
2.5-0-7 102.4 4801 19.5 1876
2.5-7-10-12 45.0 4785
2.5-0-7-10-12 102.0 2491 44.2 3223
2.5-5-7-10-12-15 32.1 2840

U slu¢aju FGM pripremljenih od BTS prahova pre i posle ultrazvu¢ne deaglomeracije, uoéena je mala
promena u temperaturama faznog prelaza i maksimumima dielektri¢ne konstante. Kao i u slucaju BTS
monomorfnih materijala to se moze objasniti malom razlikom u proseénim veli¢inama &estica BTS

prahova pre i nakon ultrazvuéne deaglomeracije.
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ZAKLJUCAK

U okviru ove teze, reakcijom u ¢vrstom stanju sintetisani su BaTiy4Sn,O3 (BTS) prahovi sa sadrzajem
kalaja: x = 0, 0.025, 0.05, 0.075, 0.10, 0.12 i 0.15. Ispitane su fizicke karakteristike polaznih prahova:
morfologija, srednja veli¢ina cestica, raspodela velic¢ina cestica, srednja velicina aglomerata, kristalna
struktura i parametri jedinic¢ne celije. Utvrdeno je da se sa promenom sadrzaja kalaja u BTS materijalima
menjaju i sve navedene karakteristike. Sa povec¢anjem sadrzaja Sn smanjuje se tetragonalnost kristalne
reSetke a povecava se zapremina jedinicne celije. Srednja velicina cestica za barijum titanat je dsp=1.4
um, dok je za sve ostale BTS prahove 0.3 um < dsp< 0.4 um.

U nastavku rada, od BTS prahova su prvo procesirane monomorfne keramike. Utvrdeno je da pri
istim uslovima sinterovanja procenat skupljanja, mikrostruktura, prosec¢na veli¢ina zrna i gustina zavise
od hemijskog sastava, odnosno od sadrZaja kalaja u BTS uzorcima. Sa povecanjem sadrZaja kalaja
smanjuje se procenat skupljanja tokom sinterovanja, takode se smanjuju gustina kao i prose¢na veli¢ina
zrna. Smanjenje procenta skupljanja i gustine objaSnjavaju se niskom temperaturom sinterovanja.
Zapravo, u BTS materijalima sa povecanjem sadrZaja kalaja raste i njihova teorijska gustina pa da bi
doSlo do potpune densifikacije treba uneti i vecu koli¢inu energije tj. povecati temperaturu sinterovanja.
Generalno, BTS materijali sinterovani na temperaturi od 1420 °C imaju veoma malu poroznost, odnosno
veliku gustinu. Gustina sinterovanih BTS uzoraka iznosi 97, 96.5, 95, 93.5, 92, 90.5 i 88.5 za BT,
BTS2.5, BTS5, BTS7, BTS10, BTS12 i BTS15, respektivno. Srednja veli¢ina zrna u ovim materijalima
je29.3,21.1,16.7,15.8,14.2, 13.4i 11.8 um.

Ispitane su elektricne karakteristike BTS monomorfnih keramika i korelirane su sa mikrostrukturom.
Utvrdeno je da se dielektri¢na konstanta i temperatura faznog prelaza menjaju sa promenom sastava u
BTS materijalu. Sa povec¢anjem sadrzaja Sn raste vrednost emax @ T Se pomera ka nizim temperaturama.
Osim sa promenom stehiometrije, ove vrednosti se menjaju i sa promenom mikrostrukture. Kod BTS
keramika sinterovanih na viSim temperaturama u kojima se uspostavlja veca gustina i dolazi do rasta
zrna, dolazi do daljeg povecanja &max 1 Snizenja T.. Rezultati dielektri¢nin merenja ukazuju da u BTS
uzorcima sa sadrzajem kalaja u intervalu koncentracija od 10 do 15 mol% postoje difuzni fazni prelazi,
Sto su potvrdila i merenja feroelektri¢nih karakteristika metodom histerezisne petlje.

Na oshovu rezultata EIS merenja zaklju¢eno je da se izracunate vrednosti otpornosti zrna (tj.
materijala) vrlo malo menjaju sa promenom sadrZaja kalaja u BTS keramikama. Sa druge strane,
otpornost granice zrna se menja zbog promene u veli¢ini zrna, poroznosti, ili zbog formiranja razligitih
nehomogenih slojeva na granici zrna koji mogu biti provodni ili izolatorski. Sa promenom sadrZaja
kalaja u ispitivanim BTS materijalima menjaju se i svi navedeni faktori (veli¢ina zrna, poroznost kao i
stehiometrija oksidnog sloja koji se formira na granici zrna tokom EIS merenja na visokom
tmperaturama) koji uticu na promenu otpornosti granice zrna. S obzirom da promena Ry, nije
jednoznac¢na tesko je zakljugiti koji je od ovih faktora dominantan i uti¢e na promenu otpornosti granice
zrna. Zapravo, nije bilo moguce uspostaviti korelaciju izmedu mikrostrukture i otpornosti granice zrna u

slu¢ajevima gde se menja i niz drugih parametara.
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Nakon detaljnog ispitivanja polaznih BTS prahova i sinterovanih monomorfnih keramika bilo je
moguce izabrati Zeljene kombinacije BTS slojeva i pretpostaviti ponaSanje FGM uzoraka tokom
sinterovanja pri istim uslovima. Ako bi se FGM kreirali od prahova sa velikom razlikom u procentu
skupljanja, kao i u Kinetici skupljanja (temperatura na kojoj zapocinje skupljanje, brzina skupljanja,
temperatura na kojoj se zavrSava skupljanje i pocinje rast zrna), doslo bi do razli¢itih deformacija tokom
sinterovanja, ta¢nije, do raslojavanja, pucanja ili savijanja. Viseslojni BTS FGMi su procesirani relativno
jednostavnom metodom, uniaksijalnim presovanjem prahova i sinterovanjem. Na ovaj nacin formirane su
keramike sa dva do Sest slojeva u kojima je menjan sadrZaj kalaja. FGMi su kreirani na takav nacin da se
postignu osobine koje ne poseduje ni jedna od njegovih pojedinacnih BTS komponenti. Poziciono-
zavisan hemijski sastav i mikrostruktura prouzrokovali su i postojanje gradijenta osobina. IzvrSena je
detaljna analiza mikrostrukture i hemijskog sastava po preseku tj. kroz gradijent. Utvrdeno je da vedi rast
zrna i veci procenat skupljanja postoje u slojevima sa manjim sadrzajem kalaja. BTS FGMi su pokazali
veoma sloZeno ponaSanje tokom sinterovanja, koje je uslovljeno difuzijom Sn** kroz FGM. Difuzija
katjona zavisi od broja slojeva i njihove debljine, od pocetne koncentracije kalaja unutar svakog od
slojeva, kao i od brzine zagrevanja tokom neizotermskog dela sinterovanja. U ispitivanim slucajevima
BTS FGM, iako je postojao gradijent sastava po visini uzoraka, pri ¢emu se svaki od slojeva skupljao
razli¢itom 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).

Na osnovu merenja kapacitivnosti i otpornosti odredene su dielektri¢ne konstante ovih materijala kao
i otpornost granice zrna. Pokazano je da elektricne Kkarakteristike BTS FGM jasno zavise od
mikrostrukturnih karakteristika kao $to su poroznost, kontakti zrno-zrno, ali i od nehomogenih oksidnih
slojeva koji se formiraju na granici zrna tokom EIS merenja na visokim temperaturama. Uoceno je da
BTS FGMi imaju proSiren interval &max, tj. imaju relativno veliku dielektriénu konstantu u Sirokom
intervalu temperatura. Ovaj efekat je mnogo jasnije izrazen kod FGM sa viSe slojeva, u kojima se sadrzZaj
kalaja kroz presek postepeno menja.

Kao i u slucaju odredivanja dielektricne konstante FGM, tako i u sluéaju procenjene otpornosti
materijala i granice zrna, postoji smanjenje ovih vrednosti u odnosu na monomorfne BTS komponente.
Losije elektricne karakteristike FGM u odnosu na monomorfne keramike su posledica formiranja
mikrostrukturnih medupovrsina u FGM. Te tanke povrsine izmedu razlicitin BTS slojeva deluju kao
izolatori i menjaju elektricne karakteristike ovih materijala. Ove izolatorske medupovrsine su posledica

procesiranja FGM metodom uniaksijalnog presovanja.

Na ovaj nacin, utvrdeno je da se kombinovanjem broja slojeva i variranjem sadrZaja kalaja po svakom
od slojeva mogu kreirati FGM koji ¢e imati maksimum dielektricne konstante u Zeljenom
temperaturskom intervalu (koji zavisi od sadrZaja kalaja), takode moguce je menjati i Sirinu intervala u

kome dolazi do faznog prelaza tj. Sirinu maksimuma (koji zavisi od broja slojeva i gradijenta).
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Nakon prou¢avanja svih navedenih karakteristika BTS FGM primenjene su dve metode u cilju
poboljdanja elektri¢nih karakteristika sinterovanih keramika.

U prvom slu¢aju na mono- i viseslojne BTS materijale, prethodno sinterovane na 1370 °C,
primenjeno je mikrotalasno polje u periodu od 10 min. Nakon delovanja MT polja uoceno je da raste
emax | 0a se T, pomera ka nizim temperaturama. Promene u &max i Tc kod uzoraka istog hemijskog
sastava, koji su sinterovani u razli¢itim uslovima pripisuju se promeni u mikrostrukturi. Medutim, u
ovom slucaju nisu uocene promene u gustini uzoraka niti u veli¢ini zrna nakon MT tretmana.
Pretpostavlja se da su u ovom sluc¢aju promene u gmax I T¢ izazvane uredenjem feroelektricnih domena a
ne promenama u mikrostrukturi.

U drugom slucaju, delovanjem ultrazvuka velike snage izvrSena je deaglomeracija kalcinisanog BT
praha u cilju njegove aktivacije i poboljSanja sinterabilnosti. Ispitane su fizicke karakteristike
deaglomerisanih prahova, skupljanje tokom sinterovanja kao i elektricne karakteristike sinterovanih
materijala. Uoceno je da se nakon deaglomeracije kalcinisanog praha barijum titanata (BT), i smanjenja
srednje veli¢ine ¢estica od 1.4 do 0.064 um, poboljSavaju karakteristike sinterovanih BT materijala. Sa
smanjenjem srednje veli¢ine cestica povecava se procenat skupljanja materijala tokom sinterovanja,
povecava se maksimum dielektricne konstante, kao i 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 BTS prahova.

Dobijeni rezultati ukazuju da je tretman intenzivnim ultrazvukom efektivna metoda za smanjenje

velicina cestica praha barijum titanata koji je prethodno pripremljen reakciom u ¢vrstom stanju.
Prema tome, da bi se proizvele kvalitetne BT kao i BTS FGM elektronske komponente neophodno je

procesirati nanometarske prahove u uslovima sinterovanja u kojima se dobijaju guste keramike sa Sto

manjim zrnima.
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