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Strukturna i funkcionalna svojstva materijala na bazi spinelnih oksida
SAZETAK

U ovoj doktorskoj disertaciji detaljno je ispitan uticaj metoda sinteze, oblaganja sintetisanih Cestica i
sinterovanja na magnetna i elektri¢na svojstva kako funkcionalizovanih spinelnih oksida, tako i
njihovih kompozita, a u cilju njihove primene, sa akcentom na biomedicinsku upotrebu. Jedan deo
istrazivanja posvecen je magnetnim svojstvima skrobom funkcionalizovanih kobalt-ferita (CoFe20a)
sintetisanih na pet razli¢itih nacina (metodom koprecipitacije, mehanohemijski, metodom
koprecipitacije potpomognute ultrazvukom, metodom mikroemulzije i mikrotalasno potpomognutim
hidrotermalnim metodom). Dobijeni materijali su detaljno strukturno i morfoloski okarakterisani
standardnim tehnikama. Utvrdeno je da metod sinteze kao i naéin oblaganja znacajno uti¢e na
magnetna svojstva. Prate¢i uspeSnost oblaganja i efekat aglomeracije preko pokazanih magnetnih
svojstava, predlozeni su najbolji materijali za primenu u magnetnoj rezonantnoj tomografiji. Drugi
deo istrazivanja bio je posveéen magnetoelektricnim perovskit/spinel kompozitima. Detaljno je
ispitan uticaj metoda sinteze, faznog sastava i temperature sinterovanja na elektri¢na svojstva
BaTiO3/CoFe204 i BaTiOs/NixZnixFe.04 kompozita. Ispitana je struktura i morfologija materijala
pre i posle sinterovanja. Odnos perovskit/ferit faza imao je presudan uticaj na elektri¢na svojstva
sintetisanih kompozita. Ispitivanje elektri¢nih svojstava na ovim kompozitima moze predstavljati
dobar screening metod za odabir magnetoelektriénih materijala kao visefaznih multiferoika za
savremene primene u tehnologiji i/ili medicini.

Kljuéne reci: kobalt-ferit; funkcionalizacija; perovskit/spinel kompoziti; sinterovanje; fazni sastav;
magnetna svojstva; elektri¢na svojstva

Naucna oblast: Hemija

UZa naucna oblast: Opsta 1 neorganska hemija






Structural and functional properties of spinel oxide-based materials
ABSTRACT

This doctoral dissertation deals with detailed investigation of synthesis methods, coating and sintering
effects on magnetic and electrical properties of spinel oxide-based nanomaterials for the applications
in biomedical field. Part of the investigations included magnetic properties study of starch-coated
cobalt-ferrite  (CoFe2Os4) nanoparticles prepared by five different routes (coprecipitation,
mechanochemical, ultrasonically assisted coprecipitation, microemulsion, and microwave-assisted
hydrothermal syntheses). The synthesized materials were thoroughly characterized by standard
techniques. The general conclusion was that the way of coating alongside with chosen preparation
method had a crucial role for magnetic properties. The magnetic measurements served as a good
platform to monitor agglomeration and coating effects, which helped to choose materials with best
performances for applications in magnetic resonance imaging (MRI). Another part of the
investigations was devoted to the influence of synthetic method, phase composition and sintering
temperature on BaTiOs/CoFe204 and BaTiO3z/NixZn1-xFe204 electrical properties. The structure and
morphology of as-prepared and sintered samples were examined in detail. The optimal
perovskite/spinel phase ratio is a key factor for prominent electrical properties. The electrical
measurements performed on this type of composites might be a good screening test for choosing
magnetoelectric material for further investigations including usage in technology and/or medicine.

Keywords: cobalt ferrite; functionalization; perovskite/spinel composites; sintering; phase
composition; magnetic properties; electrical properties

Scientific field: Chemistry

Scientific subfield: General and inorganic chemistry
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Strukturna i funkcionalna svojstva materijala na bazi spinelnih oksida

1. uvOD

Svojstva magnetnih nanocestica, koja su znacajno drugacija u poredenju sa njihovim
mikrostrukturnim analozima [1], ne prestaju da privlace paznju naucne zajednice $to je dovelo do
revolucije u primeni ovakvih sistema kako u tehnoloske tako i u medicinske svrhe [2-9]. Magnetna
svojstva na kojima pociva Sirok spektar primene ovih nanomaterijala su superparamagnetizam,
saturaciona magnetizacija i koercitivno polje. Od svih magnetnih nanocestica, spinelni feriti se
posebno izdvajaju usled izvanrednih magnetnih svojstava koja u odnosu na zeljenu primenu mogu
lako biti kontrolisana veli¢inom i morfologijom cestica [10,11]. Posto se na morfologiju i veli¢inu
Cestica moze direktno uticati pazljivo odabranim sintetskim pristupom, dobijanje ultarfinih i
neaglomerisanih feritnih nanocestica definisanog faznog sastava je jedan od klju¢nih izazova u hemiji
nanomaterijala [12-17].

Magnetni nanomaterijali spinelnih struktura, na bazi oksida gvozda, se u medicini koriste kao
kontrastna sredstva u magnetnoj rezonantnoj tomografiji (MRT), kao na primer magnetit i hematit,
komercijalno dostupni kontrastni agensi za dijagnostikovanje malignih bolesti u jetri, slezini i
limfnim ¢vorovima. Danas, usled biokompatibilnosti, dostupnosti, raznovrsne funkcionalnosti, kao 1
zanemarljive toksi¢nosti, ovakvi nanomaterijali predstavljaju najcesce proucavane sisteme u medicini
za terapiju tumora i ciljanu isporuku lekova. Kobalt-ferit (CoFe204) je jedan od Siroko proucavanih
feritnih sistema usled velike vrednosti magnetokristalne anizotropije, koercitivnosti, kao i
transverzalnog relaksacionog faktora §to je od izuzetnog znacaja za njegovu primenu kao kontrastnog
sredstva u MRT i hipertermiji [18,19]. S druge strane, zahtevi za primenu materijala u medicinske
svrhe su opsezni. Zbog toga posebna paznja prilikom dizajna feritnih nanomaterijala za primenu u
medicini mora biti usmerena na postizanje biokompatibilnosti i koloidne stabilnosti nanocestica
njihovom funkcionalizacijom odgovaraju¢om oblogom [20-22]. Prirodne polimerne strukture poput
skroba, hitozana i dekstrana predstavljaju lako dostupna i ekonomi¢na reSenja za problem postizanja
biokompatibilnosti i hidrofilnosti [23-32]. ObloZene magnetne Cestice u te¢nim medijumima
formiraju stabilne koloidne suspenzije, ferofluide. U formi ferofluida magnetne Cestice interaguju sa
spoljasnjim magnetnim poljem $to predstavlja osnov savremene primene ovih sistema u dijagnostici
I terapiji. S obzirom na ¢injenicu da odabir sinteze kao i reakcionih uslova diktira strukturna, a preko
strukturnih 1 funkcionalna svojstva materijala, kljuéni korak koji vodi ka njihovoj uspe$noj
medicinskoj primeni jeste detaljno ispitivanje uticaja metoda sinteze na magnetna svojstva
funkcionalizovanih CoFe204 [33]. Znacajnu prepreku za primenu ferofluida CoFe2O4 u dijagnostici
moze predstavljati i formiranje aglomerata nakon primene spolja$njeg magnetnog polja. Formiranje
aglomerata moze biti u znacajnoj meri ili u potpunosti suzbijeno izborom odgovarajuce sinteze,
obloge, kao i nacina oblaganja. Stoga je od izuzetnog interesa ispitati ponaSanje ferofluida na bazi
razliCito sintetisanih obloZenih CoFe>O4 nanocestica pod uticajem spoljasnjeg magnetnog polja.

Multiferoi¢ni materijali kod kojih dolazi do kuplovanja magnetnih i feroelektri¢nih svojstava se u
poslednjih 20-ak godina intenzivno proucavaju i konstantno unapreduju jer su od izuzetne tehnoloske
vaznosti kao deo mikrotalasnih uredaja, aktuatora, spintronika, itd. [34—41]. Treba naglasiti i da je u
poslednje vreme sve vise paznje posveceno primeni multiferoicnih materijala kao neurostimulatora
za uspesan tretman neurodegenerativnih poremecaja kao $to je Parkinsonova bolest [42—-47]. Posto je
magnetoelektriéni (ME) efekat prvo uoc¢en kod monofaznih sistema, mnogobrojne studije su se bavile
unapredenjem multiferoicnih svojstava u ovim materijalima s krajnjim ciljem uspeSne
implementacije u tehnologiji. Medutim, glavni problem primene monofaznih multiferoi¢nih
materijala je niska temperatura uredenja, §to u znacajnoj meri ograni¢ava dalju upotrebu [48-51].
Kako bi se prevazisli nedostaci monofaznih materijala, dolazi do razvoja visefaznih multiferoika [52—
54]. Visefazne multiferoi¢ne materijale ¢ine heterostrukture kompozitnog tipa koje se sastoje od
magnetostriktivne i piezoelektricne faze. Najcesce koris¢ene faze za magnetostriktivnu komponentu
u multiferoiku su ferimagneti¢ne spinelne strukture [55-58], heksagonalni feriti [59-62], ili pak
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itrijum gvozde garnet (YIG) [63-65]. Feroelektricnu komponentu najcesce Cine barijum-titanat
(BaTiO3) [66-69], ili olovo cirkonat-titanat (PZT) [70-73], jer poseduju izraZen feroelektri¢ni signal
na sobnoj temperaturi i odlikuje ih velika hemijska, termalna i mehanicka stabilnost. Perovskit/spinel
ME kompoziti na bazi barijum-titanata i ferita prelaznih metala jedan su od najproucavanijih sistema
i imaju znac¢ajan potencijal za primenu u tehnoloSke i medicinske svrhe, prvenstveno u granama kao
Sto su histopatologija i citodijagnostika [69,74—78]. Jedinstvena svojstva ovih sistema, kao $to su
njihove veli¢ine 1 ME efekat mogu zasigurno pruziti znacajna poboljSanja u odnosu na trenutno
koris¢ene tehnike za lecenje neurodegenerativnih bolesti, u pogledu efikasnosti, ta¢nosti i penetracije
u tkivo za neinvazivnu stimulaciju mozga. Sposobnost ME ¢estica da predu krvno-mozdanu barijeru
i da se akumuliraju u tkivu mozga bez izazivanja inflamatornog odgovora, kao i moguénost
derivatizacije Cestica za ciljane terapijske tretmane predstavljaju njihove glavne prednosti u razvoju
potencijalnih neinvazivnih neuroterapeutika. Dalje, odsustvo olova kao i lantanoida u ovim
strukturama predstavlja jo$ jednu zna¢ajnu prednost za medicinsku primenu ovakvih kompozita, kako
iz ekoloskih razloga, tako i iz bezbednosnih, a usled njihove niske toksi¢nosti i visoke stabilnosti.
Savremeni izazov naucne zajednice lezi u postizanju §to boljeg magnetoelektricnog kuplovanja u
barijum-titanat/ferit kompozitima. Fazni sastav, odnos faza i uslovi sinterovanja su klju¢ni faktori
koji uticu na intenzitet ME signala, pa je od izuzetnog znacaja detaljno ispitati uticaj metoda sinteze,
faznog sastava, kao i uslova sinterovanja na funkcionalna svojstva perovskit/spinel kompozita.

Jedan deo istrazivanja ove disertacije odnosio se na uticaj sinteze i funkcionalizacije skrobom na
strukturna i magnetna svojstva CoFe;Os sintetisanog na pet naéina: metodom koprecipitacije,
mehanohemijski, metodom koprecipitacije potpomognute ultrazvukom, metodom mikroemulzije i
mikrotalasno potpomognutim hidrotermalnim metodom. U cilju sticanja §to boljeg uvida u fazni
sastav, morfologiju, koli¢inu obloge i promene nakon oblaganja, obloZeni i neobloZeni materijali su
detaljno okarakterisani uz pomo¢ XRPD, FTIR, SEM/EDS, TEM i TGA/DTA tehnika. Magnetna
svojstva ispitivanih sistema opsezno su ispitana pri ¢emu se doslo do zakljucka da pored metode
sinteze znacajan uticaj na magnetna svojstva ima i na¢in oblaganja feritnih Cestica. Kako je ideja bila
da sintetisane 1 skrobom obloZene nanocestice CoFe204 nadu primenu kao kontrastna sredstva za
MRT, a usled ogranicenosti njithove upotrebe aglomeracionim efektom, proucavan je 1 uticaj
spoljaSnjeg magnetnog polja na ferofluide sintetisanih magnetnih nanosistema koji je prac¢en
merenjem transmitancije laserskog zracenja od 655 nm propustenog kroz ferofluid. Ovakvim
pristupom stecen je potpun uvid u prednosti i mane pojedinih sintetskih metoda kao i nac¢ina oblaganja
skrobom oblozenih CoFe;O4 za primenu kao kontrastnih sredstava.

Drugi deo istrazivanja bio je posvecen uticaju sintetskog puta, faznog sastava i temperature
sinterovanja na elektri¢na svojstva titanat/ferit kompozita preko kojih moze da se predvidi uspesnost
magnetoelektri¢nog kuplovanja. Prvu grupu uzoraka ¢inili su BaTiO3/CoFe204 kompoziti kod kojih
je ferit in situ sintetisan na povrSini titanatnih Cestica metodama termalne dekompozicije,
koprecipitacije, mikroemulzije i sol-gel tehnikom. Za drugu grupu uzoraka odabrani su
BaTiOs/NixZn1.xFe;O4 (x =0, 0,5, 1) kompoziti kod kojih je feritna faza dobijena termalnom
dekompozicijom. Obe grupe uzoraka sinterovane su na dve temperature, 1150 °C i 1300 °C. Fazni
sastav i morfologija ispitani su uz pomo¢ XRPD i SEM/EDS tehnika. Analiza elektri¢nih svojstava
je obavljena na osnovu elektricnih parametara dobijenih dielektricnom spektroskopijom i
feroelektricnim merenjima. Dobijeni rezultati olaksali su selekciju kompozita za dalja ME ispitivanja
u svrhu njihove potencijalne primene kao funkcionalnih multiferoika u tehnologiji i medicini.

Ovaj rad se sastoji iz Cetiri dela:

e U OPSTEM DELU prikazan je osvrt na magnetna, elektri¢na i multiferoi¢na svojstva neorganskih
oksidnih materijala u korelaciji sa njihovom strukturom. Posebna paznja posvecena je spinelnim i
perovskitnim strukturama. Prednosti, mane i glavne karakteristike metoda sinteze feritnih
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nanosistema kori$¢enih za potrebe ove disertacije, detaljno su prikazane. Istaknuti su i glavni zahtevi
I osnovi primene spinelnih oksida u biomedicinske svrhe.

e EKSPERIMENTALNI DEO sadrzi detaljan opis koriS¢enih metoda sinteze i1 tehnika
karakterizacije, kako strukturnih i morfoloskih, tako i magnetnih i elektricnih svojstava ispitivanih
sistema.

e Poglavlje REZULTATI | DISKUSIJA obuhvata rezultate istrazivanja postignute pri izradi ove
doktorske disertacije. Opisani su uticaji sintetskih puteva i procesa funkcionalizacije na magnetna
svojstva nanocestic¢nih kobalt-ferita. Prikazan je i uticaj metoda sinteze uz efekat sinterovanja, kao i
uticaj samog hemijskog sastava na dielektricna i feroelektricna svojstva barijum-titanat/ferit
kompozitnih struktura.

e U odeljku ZAKLJUCAK dat je osvrt na najznacajnije rezultate proistekle iz ove teze, uz objektivnu
opservaciju prednosti i mana koriséenih pristupa, kao i predlozi za buduca istrazivanja u ovoj oblasti.
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2. OPSTI DEO

2.1. Magnetni materijali
2.1.1. Podela magnetnih materijala
Na osnovu ponaSanja pri primeni spoljaSnjeg magnetnog polja materijali se mogu
klasifikovati u pet kategorija, Slika 1:
¢ Dijamagnetike (npr. kvarc (SiO3), kalcit (CaCO3));
e Paramagnetike (npr. montmorilionit ((Na, Ca)o33(Al, Mg)2SisO10(OH)2 - n H20), pirit
(FeS2));

e Feromagnetike (npr. Fe, Co, Ni);
¢ Antiferomagnetike (troilit (FeS), ilmenit (FeTiO2));
e Ferimagnetike (npr. magnetit (Fe3Oas) i (FesSa)).

Uredeni momenti individualnih atoma
Feromagnetizam

Momenti se menjaju od atoma do atoma
Antiferomagnetizam

Domensko uredenje

Nejednaki momenti se smenjuju
Ferimagnetizam

Bez uredenja;
Uredenje se postize spoljasnjim magnetnim poljem
Paramagnetizam

Bez uredenja; Odbijanje spoljasnjeg polja
Dijamagnetizam

Slika 1. Klasifikacija magnetnih svojstava materijala na osnovu ponasanja pri primeni spoljasnjeg
magnetnog polja
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U prisustvu spoljasnjeg magnetnog polja dijamagnetici se slabo namagnetiSu pri ¢emu je
njihovo unutrasnje (sopstveno) magnetno polje suprotnog smera u odnosu na primenjeno magnetno
polje. Iz tog razloga je rezultujuce magnetno polje unutar dijamagnetnog materijala slabije nego izvan
njega. S druge strane, sam efekat dijamagnetizma je slab i ukoliko postoji drugi oblik magnetnog
ponasanja koji materijal poseduje, ovaj efekat biva nadja¢an. Kod dijamagnetika elektronski podnivoi
Su U potpunosti popunjeni, odnosno svi elektroni su spareni, $to dovodi do poniStavanja magnetnih
momenata. Stoga, dijamagnetne materijale odlikuje negativna vrednost susceptibilnosti (y < 0) i oni
blago odbijaju primenjeno magnetno polje. Dijamagnetizam kao posledica otpora spoljasnjem
magnetnom polju prevazilazi se ukoliko materijal pokazuje neto magnetni moment ili ima
dugodometno uredenje magnetnih momenata.

Drugi vidovi ponasanja materijala u prisustvu magnetnog polja bar delom mogu biti povezani
sa prisustvom nesparenih elektrona na elektronskim podnivoima. Obi¢no se radi o 3d ili 4f
podnivoima. Paramagnetici su materijali koji pokazuju magnetizam samo u prisustvu spoljasnjeg
magnetnog polja. Kod ovakvih sistema javljaju se dva momenta impulsa koji se medusobno kupluju,
moment impulsa orbitale i moment impulsa spina. Usled polupopunjenih atomskih ili molekulskih
orbitala ovakvih materijala, javlja se moment impulsa razli¢it od nule, pa se materijal ponaSa kao
magnetni dipol. Bez prisustva magnetnog polja magnetni momenti paramagnetika su haoti¢no
usmereni, pa je ukupni magnetni momenat jednak nuli usled medusobne kompenzacije magnetnih
momenata. Samim tim paramagnetni materijali ne poseduju dugodometno uredenje i kod njih je
vrednost magnetne susceptibilnosti oko 0 (y = 0).

Feromagnetici, sa druge strane, poseduju visoko uredene magnetne momente istog intenziteta,
a kristalna struktura ovakvih materijala omogucava direktno kuplovanje medu magnetnim
momentima $to izuzetno doprinosi povecanju gustine fluksa. Visoko uredenje magnetnih momenata
kod feromagnetika je odgovorno za spontanu magnetizaciju i u odsustvu spoljasnjeg magnetnog
polja.

Materijali sa magnetnim momentima istog intenziteta, ali medusobno antiparalelne
orijentacije su antiferomagneti¢ni. Interakcija izmene spreze magnetne momente tako da budu
antiparalelni §to za posledicu ima nultu neto magnetizaciju. Na temperaturama iznad Nilove (Neel)
(Tn), toplotna energija je i viSe nego dovoljna da izazove nasumiéne fluktuacije po intenzitetu
jednakih, ali suprotno usmerenih magnetnih momenata §to dovodi do nestanka njihovog
dugodometnog uredenja i tada se ovakvi materijali ponasaju kao paramagnetici.

Ferimagnetizam se javlja kod materijala ¢iji atomi ili joni pokazuju tendenciju ka uredenim
magnetnim momentima, ali ovi momenti nisu usmereni paralelno ispod Neel-ove temperature.
Obi¢no je prisutna neto magnetizacija rezultat postojanja antiparalelnog uredenja susednih
neekvivalentih kristalnih podreSetki, odnosno antiparalelnog uredenja magnetnih momenata
nejednakih intenziteta. Na makroskopskom nivou ponaSanje ovakvih materijala je sli¢no
feromagneticima. Iznad Nilove temperature i ferimagnetici pokazuju paramagnetno ponasanje.
Ovakvi materijali se dele na magnetno tvrde i magnetno meke. Magnetno tvrde materijali je teze
namagnetisati 1 razmagnetisati 1 odlikuju ih Siroke histerezisne petlje, dok se magnetno meki
materijali lako namagnetiSu 1 razmagnetiSu, a imaju uske magnetne histerezise.

Redukcija veli¢ine Cestica u magnetnom materijalu za posledicu ima formiranje
jednodomenskih ¢estica §to vodi do pojave superparamagnetizma. Ukratko, do superparamagnetizma
dolazi kada usled termalnih fluktuacija ili primene spoljasnjeg magnetnog polja dode do pomeraja
magnetnih momenata nanocestica dalje od kristalografske ose kako bi doslo do usmerenja magnetnog
momenta. U ovom slucaju, svaka Cestica se ponasa kao paramagnetik, ali sa ogromnim neto
magnetnim momentom, s obzirom na ¢injenicu da i dalje postoji visok stepen magnetne uredenosti u
nanocesticama [79].
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2.1.2. Jednodomenske Cestice

Kod feromagnetika u odsustvu magnetnog polja prisutni su rezultuju¢i magnetni momenti
orjentisani paralelno jedan u odnosu na drugi u definisanim oblastima koje se nazivaju domeni.
Domeni su medusobno odvojeni domenskim zidovima. Domenske zidove odlikuje karakteristi¢na
debljina, kao i energija usko povezana sa samim formiranjem i odrzavanjem domenskih struktura.
Kretanja domenskih zidova vode do promene u magnetizaciji. Zavisnost magnetne koercitivnosti” od
veli¢ine Cestica prikazana je na Slici 2. Nezavisno od vrste magnetnog materijala vrednost
koercitivnog polja je obrnuto proporcionalna veli¢ini ¢estice dijametra d, odnosno raste sa njenim
smanjenjem do veli¢ine od otprilike 40 nm. Ovo se moZe objasniti ¢injenicom da je pri ovakvim
uslovima formiranje zatvorenog magnetnog fluksa manje povoljno, a veli¢ina magnetnog domena
ujednaCene magnetizacije sve se viSe primiCe veli¢ini Cestice. Vrednost dc predstavlja kriticnu
veli¢inu pri kojoj materijal iz viSedomenske uredenosti prelazi u monodomensku uredenost 1 dc
vrednost je karakteristi¢na za svaki materijal. Usled ovoga dolazi do naglog povecanja koercitivnosti.
Smanjenjem veli¢ine cCestice ispod 20 nm, dolazi do pojave superparamagnetizma. U
superparamagnetnom stanju, toplotna energija na sobnoj temperaturi je dovoljna da bi se prevazisla
magnetostaticka energetska barijera domena ili ¢estice, Sto dovodi do pojave nultog histerezisa. lako
je nanocestica sama po sebi jednodomenski feromagnetik, njena sposobnost da kao magnetna ,,tacka“
sacuva informaciju o magnetnoj orijentaciji se gubi smanjenjem veli¢ine. Zbog toga dolazi do pojave
superparamagnetnih relacija usled brzih rotacija magnetnih domena.

«—
jednodomenska| = g,
uredenost visedomenska

Hce uredenost
=
superparamagnetizam
d.

d [nm]
Slika 2. Koercitivno polje (H) u funkciji veli¢ine Cestice (d) za ultrafine sisteme

2.1.3. Magnetni histerezis

PonaSanje feromagnetika i1 ferimagnetika pri prisustvu spoljaSnjeg magnetnog polja opisuje se
histerezisnom petljom, Slika 3. Uvodenjem spoljasnjeg magnetnog polja dolazi do uredenja domena

* Magnetna koercitivnost, koercitivno polje ili koercitivna sila (Hc) je mera sposobnosti feromagnetnog materijala da se
u prisustvu spoljasnjeg magnetnog polja ne demagnetizuje.
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u pravcu polja. Kada se primeni dovoljno jako spoljasnje magnetno polje dolazi do uredenja svih
magnetnih domena u pravcu spoljasnjeg polja. Maksimalna vrednost magnetizacije postignuta u
ovakvom stanju naziva se saturaciona magnetizacija, Ms. Smanjenjem jac¢ine magnetnog polja, dolazi
do opadanja magnetizacije. Na nultoj vrednosti spoljasnjeg magnetnog polja, zaostaje izvesna
vrednost magnetizacije u materijalu i ovakva magnetizacija naziva se remanentna magnetizacija Mg.
Odnos remanentne i saturacione magnetizacije (Mr/Ms) naziva se remanentni odnos i krece se izmedu
0 i 1. Koercitivno polje, Hc je vrednost polja koja se mora primeniti u suprotnom smeru kako bi se
materijal razmagnetisao.

M [emu/g] ‘

Ms
Mr

Hc

-
HIT]

M - Saturaciona magnetizacija
MRr - Remanentna magnetizacija
Hc - Koercitivno polje

Slika 3. Magnetni histerezis® [80]

2.2.Feriti spinelne strukture
2.2.1. Spinelna struktura ferita

Zamagnetno meke feritne sisteme karakteristi¢na je spinelna struktura opSte formule MFe20a,
gde M predstavlja dvovalentni metalni jon. Kristalna reSetka spinela je kubna reSetka. Atomi
kiseonika su gusto pakovani, a joni dvovalentnog metala i trovalentnog gvozda mogu se nac¢i na dve
razli¢ite lokacije u kojima kiseonik moze biti tetraedarski ili oktaedarski koordinovan, Slika 4.
Lokacije sa tetraedarskom koordinacijom nazivaju se A mesta, dok se lokacije sa oktaedarskom
koordinacijom nazivaju B mesta. Postoji 8 dostupnih A mesta i 16 dostupnih B mesta. Ukoliko
dvovalentni metalni joni zauzmu A mesta, a joni gvozda B mesta, takva struktura se naziva normalna
spinelna struktura. Primer normalne spinelne strukture srece se kod cink-ferita (ZnFe,QO4). Inverzna
spinelna struktra podrazumeva da su A mesta potpuno zauzeta Fe** jonima, a B mesta nasumiéno
zauzeta Fe* i M?* jonima (Fe3Os, CoFe204, NiFe204). Postoji i mesovita spinelna struktura kod kojih
su i dvovalentni i trovalentni metalni joni rasporedeni u razli¢itom stepenu na obe lokacije
(MnFe20g4).

Spinelni feriti su ferimagneti¢ni jer su na A i B lokacijama spinovi medusobno orijentisani
antiparalelno, ali s obzirom na duplo veci broj B lokacija postoji neto magnetni momenat. Stoga,
pazljivim odabirom dvovalentnog metalnog jona kao i rasporedom jona na lokacijama mogu se

T Tako je zvani¢na jedinicna SI Sistema za ja¢inu magnetnog polja (H) Tesla (T) u praksi se se i dalje Gesto koristi Ersted
(Oe) sto ¢e biti koris¢ena jedinica u ovoj disertaciji
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podesavati magnetna svojstva sistema. Magnetna svojstva feritnih sistema objasnio je Nil
pretpostavljaju¢i da je ukupni magnentni momenat ferita zapravo zbir magnetnih momenata
pojedina¢nih podreSetki. Interakcije izmene izmedu razli¢itih podresetki nisu iste. A-B interakcije
izmene su najjace, A-A interakcije su otprilike 10 puta slabije, dok su B-B interakcije najslabije. A-
B interakcije su zapravo najodgovornije za ferimagnetni efekat. Kod inverzne spinelne strukture posto
na A i B lokacijama postoji jednak broj Fe®* jona antiparalelno usmerenih, ukupnom magnetnom
momentu doprinose M?* katjoni. Kod meSovitog mangan-ferita (MnFezO4, o0dnosno
Mnos?*Feo 2 [Mno2?*Fe16%*], stepen inverzije je 0,2). Zamenom jona mangana jonima cinka dolazi
do povecanja saturacione magnetizacije s obzirom da joni cinka zauzimaju A lokacije. Ovo se moze
objasniti ¢injenicom da ukupni magnetni momenat postaje vec¢i supstitucijom jona mangana sa
tetraedarskih lokacija nemagneti¢nim jonima cinka i samim tim, rasta magnetizacije. Porastom udela
cinka u strukturi do 0,4 dolazi do linearnog rasta magnetizacije. Ukoliko je udeo cinka ve¢i (0,4, 0,5)
dolazi do inverzije u normalnu spinelnu strukturu. To znaéi da su Zn?* joni potpuno istisnuli Fe3* i
Mn?* jone sa tetraedarskih lokacija. Zbog svega navedenog A-B interakcije izmene slabe, dok B-B
interakcije jacaju. Posto se u ovom sluéaju joni gvozda nalaze samo na B lokacijama, deo Fe3* se
spontano reverzno orijentise $to slabi ukupni magnetni momenat, a samim tim i magnetizaciju. Na
veéim temperaturama, takode slabe A-B interakcije izmene zbog termalnih fluktuacija Sto takode
dovodi do smanjenja magnetizacije [79].
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Slika 4. Spinelna struktura ferita [81]

2.2.2. Sinteza feritnih (nano)cestica

Odabir odgovaraju¢e metode za sintezu feritnih (nano)sistema je od krucijalnog znacaja jer
sama sinteza kao 1 njeni uslovi diktiraju veli¢inu, faznu ¢isto¢u, morfologiju i uniformnost Cestica.
Navedeni faktori su klju¢ni za funkcionalna svojstva pa samoj sintezi treba posvetiti poseban znacaj
kako bi se dobio materijal optimalnih svojstava koji ¢e na¢i primenu u medicini ili tehnologiji. S
obzirom na veoma velik broj metoda sinteze kojima se moze dobiti feritni (nano)sistem odgovarajucih
karakteristika u okviru ove disertacije bi¢e opisane samo metode koriS¢ene prilikom istrazivanja
vezanih za ovu tezu.

Metoda koprecipitacije

Metoda koprecipitacje je jedna od konvencionalnih i relativno jednostavnih metoda za sintezu
feritnih nanomaterijala. Prednosti koprecipitacije ogledaju se u tome §to se primenom ove metode
mogu dobiti Cestice visoke Cistoce kao i homogene strukture. S druge strane, distribucija veli¢ina
nastalih ¢estica moze biti jako Siroka. Sama metoda podrazumeva kori$¢enje neorganskih soli metala,
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najcesce hlorida, nitrata ili sulfata kao prekursora u vodenim rastvorima ili nekom drugom pogodnom
medijumu. Zatim se uz pomo¢ baze (naj¢es¢e hidroksidi alkalnih metala ili amonijak) pH vrednost
podesava izmedu 7 i 9 ili vise ¢ime dolazi do formiranja taloga (precipitata) oksihidroksidnog
sastava. Uparavanjem rastvaraca ili filtriranjem, nastali talog se ispira od viska baze i jona soli, susi i
zatim se kalciniSe kako bi se obezbedila fazna Cistoca, to jest, nastanak feritnih Cestica Ciste spinelne
strukture. Kod ove sinteze treba pazljivo odabrati i kontrolisati parametre kao $to su koncentracija
polaznih soli u rastvoru, temperatura, pH 1 brzina promene pH jer oni znatno uticu na rast kristala i
pojavu agregata u strukturi [82].

Mehanohemijska metoda

Mehanohemijska sinteza materijala odvija se u razli¢itim mlinovima kao S§to su atricioni
mlinovi, planetarni kugli¢ni mlinovi, razni Sejkeri i vibro-mlinovi. Mehanohemijske sinteze za
potrebe ove disertacije radene su u planetarnom mlinu, stoga ¢e princip rada ovog mlina ukratko biti
predstavljen. Planetarni mlin sadrzi rotiraju¢i disk na koji su postavljene posude koje se istovremeno
rotiraju i oko svoje ose. Pored materijala za mlevenje u posudama se nalaze i kuglice za mlevenje ¢iji
maseni odnos zavisi od svojstava Zeljenog materijala kojima se tezi. Prilikom procesa mlevenja u
planetarnom mlinu deluju centrifugalne sile uzrokovane rotacijama diska i posude.

Mehanohemijska reakcija prema IUPAC-u predstavlja svaku hemijsku reakciju koju direktno
pobuduje mehanicka energija. Pored mehanohemijske reakcije vazan je i pojam mehanicke aktivacije
jer se samom mehanickom aktivacijom povecava reakciona sposobnost prekursora u sintezi
materijala. Mechanic¢ka aktivacija dovodi do razli¢itih procesa koji mogu ukljucivati: povecanje
specificne povrsine materijala uzrokovano smanjenjem veli¢ine Cestica, kao i povecanje povrsinske
reaktivnosti, proces rekristalizacije i prelazak iz kristalnog u amorfno stanje, strukturne promene u
okviru jedini¢ne ¢elije i razli¢ite hemijske reakcije. Mehanicka aktivacija uti¢e na formiranje defekata
u posmatranom sistemu koji se ogledaju u ve¢em broju granica zrna, pojavi vakancija i dislokacija, a
dolazi i do kidanja i deformacija hemijskih veza. U procesu mlevenja narusava se stabilnost strukture
1 ona se deformiSe pri ¢emu se menjaju meduatomska ili medujonska rastojanja $to za direktnu
posledicu ima nastanak 1 transport tackastih defekata i povecanje koeficijenta difuzije. Nastanak
dislokacija uzrokuje lokalna naprezanja, a njihova pokretljivost dovodi do ubrzanja mehanohemijske
reakcije. Prisustvom defekata u kombinaciji sa svojstvima prekursora, nastaje aktivirani prah
odgovarajuceg reaktivnog kapaciteta. Mehanickom aktivacijom dolazi do znacajnog povecanja
hemijske aktivnosti, §to znaci da ¢e se planirana hemijska reakcija koja vodi do nastanka Zeljenog
materijala odvijati na znatno niZoj temperaturi, pri ¢emu se izbegava pobudivanje svih ¢vorova
kristalne resetke prekursora koje se deSava klasi¢nim zagrevanjem. Mehani¢kom aktivacijom dolazi
do parcijalnog pobudivanja ovih ¢vorova, odnosno, ona se odvija na dodirnim povrSinama zrna i na
tim lokacijama dolazi do naglog skoka temperature, a zatim dolazi do hladenja [83].

Mehanohemijske reakcije se mogu odvijati pod kontrolisanim uslovima ili usled naglih
lokalnih zagrevanja (mehanohemijsko sagorevanje, pri ¢emu moze do¢i do nekontrolisanih
pobudivanja). Ukoliko se mehanohemijske reakcije odvijaju pod kontrolisanijim uslovima dobijene
Cestice materijala bi¢e u nano opsegu, dok usled nekontrolisanih uslova u mlinu usled velikih
temperatura nastaju Cestice mikronske veli¢ine. Kako bi se spere¢ilo mehanohemijsko sagorevanje i
smanjila energija sudara, potrebno je pazljivo podesiti parametre mlevenja. Takode, ukoliko je
potrebno, smanjenje reakcione brzine se moze ostvariti i dodavanjem inertnih materijala u pocetnu
smesu prekursora. Dakle, za mehanohemijsku sintezu nanocestica fine strukture potrebno je pazljivo
kontrolisati reakcione puteve, stehiometriju polaznih materijala, uslove mlevenja i po potrebi dodati
inertni materijal. Nanocestice veli¢ine od samo 5 nm mogu biti sintetisane mehanohemijski u okviru
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disperzije u matriksu od rastvorljivih soli. Ovaj matriks se lako moze ukloniti ispiranjem
odgovarajuc¢im rastvaracem [84].

Metoda mikroemulzije

Najveca prednost metode mikroemulzije ogleda se u tome $to se ovim nacinom sinteze moze
kontrolisati veli¢ina Cestica, a distribucija veli¢ina dobijenih Cestica je u uskom opsegu. Metode
mikroemulzije se mogu klasifikovati u dve grupe, odnosno metoda normalne micele, ili ulje u vodi
(eng. oil in water (o/w)) i metoda reverzne micele, ili voda u ulju (eng. water in oil (w/0)). U oba
slucaja neophodno je prisustvo surfaktanta u koli¢inama iznad kriticne micelarne koncentracije.
Tokom samog procesa dolazi do agregacije molekula surfaktanta, pri ¢emu se formiraju micele ¢ija
veli¢ina obi¢no varira izmedu 10 nm i 100 nm [85]. Samim tim, i veli¢ina nanoCestica moze se
kontrolisati veli¢cinom micele, a veli¢ina micele se kontroliSe postavljenim reakcionim uslovima kao
Sto su koli¢ina uljane i vodene faze, udeo surfaktanta, itd. Metoda reverzne micele, koja je 1 koriS¢ena
za sintezu Cestica ispitivanih u okviru ove disertacije, podrazumeva odigravanje koprecipitacije u
okviru kapljice vode obloZene surfaktantom i tako dispergovane u ulju, odnosno reverzne micele.
Reverzne micele zapravo predstavljaju mikroreaktore za sintezu Cestica ¢ija se veliina kontrolise
veli¢inom micele koja je termodinamicki odredena. Veli¢ina micele moze biti fino podeSena odnosom
vode i surfaktanta kao i temperaturom reakcione smese [86].

Hidrotermalne i mikrotalasno-hidrotermalne metode

Hidrotermalna metoda obuhvata metode koje koriste vodeni rastvor kao reakcioni sistem koji
se nalazi u specijalnim zatvorenim posudama kako bi se formirali reakcioni uslovi visoke temperature
I pritiska. Tokom ovog procesa dolazi do rastvaranja i rekristalizacije Cestica koje su inace slabo
rastvorne ili nerastvorne pri normalnim uslovima. Glavne faze prilikom nastanka i rasta kristala pri
hidrotermalnom tretmanu su:

e Rastvaranje reaktanata u hidrotermalnom okruZenju, odnosno pri uslovima visoke
temperature 1 pritiska pri ¢emu se stvaraju rastvorni joni ili molekulske grupe;

e Razdvajanje jona ili molekulskih grupa temperaturnom razlikom na vrhu i dnu posude;

e Formiranje kristalne klice u niskotemperaturnom regionu, pri ¢emu se ostali joni ili
molekulske grupe transportuju do nje;

e Adsorpcija, razlaganje i desorpcija jona ili molekulskih grupa na kristalnoj klici;

¢ Kretanje adsorbovanog materijala;

e Kristalizacija rastvorene supstance i formiranje materijala.

Morfologija nastalih Cestica je direktno povezana sa uslovima rasta kristala i mozZe se
kontrolisati uslovima hidrotermalne sinteze [86].

Kod mikrotalasno-hidrotermalne metode, toplotu neophodnu za reakciju generiSu mikrotalasi ¢ija
je prednost ogromna prodorna mo¢ (mikrotalasi mogu prodreti i zagrejati uzorak na ta¢no odredenim
dubinama). Prmenom mikrotalasno-hidrotermalne metode veoma brzo dolazi do zagrevanja i dobijaju
se materijali uniformne veli¢ine 1 odgovaraju¢e distribucije veli¢ina cestica. U odnosu na
konvencionalnu hidrotermalnu metodu, ova metoda je brza, Cistija i ekonomicnija [82].

Termalna dekompozicija

Glavna prednost metode termalne dekompozicije u odnosu na klasi¢ni keramicki postupak
(sinterovanje) jeste znatno niza temperatura pri kojoj se reakcija odvija, sto omogucava nastanak
Cestica u nano opsegu. Ova ,,suva®“ metoda podrazumeva prethodnu sintezu prekursora (najcesce
koordinaciona i organometalna jedinjenja ili karbonatne i karboksilatne soli). Sama termalna
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dekompozicija se odvija na relativno niskim temperaturama. U okviru ove disertacije za sintezu ferita
metodom termalne dekompozicije koris¢eni su acetilacetonatni kompleksi odgovarajuc¢ih metala kao
prekursori. Razlozi izbora acetilacetonatnih kompleksa, koji pripadaju grupi g — diketonatnih
kompleksa, za prekursore ogledaju se u ¢injenicima da je sama priprema ovakvih kompleksa vrlo
pristupacna i laka za izvodenje i da veéina metala gradi komplekse sa S — diketonatima, dok su
temperature raspadanja § — diketonatnih kompleksa relativno niske. Pored acetilacetonata, neki od 3
— diketonata koji se mogu Koristiti kako prekursori u svrhu pripreme feritnih nanomaterijala su
benzilaceton, dibenzoilmetan, trifluoroacetilaceton, heksafluoroacetilaceton, dipivaloilmetan,
diizobutilmetan, itd. Ono S$to acetilacetonatne komplekse izdvaja u odnosu na druge S — diketonatne
komplekse jeste visok reakcioni prinos [87].

Sol-gel metoda

Sol-gel metoda predstavlja ,,mokri postupak, odnosno ukljucuje prisustvo te¢ne faze.
Prednost ove metode su relativno niske temperature pri sintezi §to rezultuje dobijanjem fine strukture
dobijenih ¢estica i zrna. Ova sinteza obuhvata prethodnu pripremu rastvora jona odgovaraju¢ih metala
koji se zatim stabiliSu kompleksiranjem i/ili polimerizacijom uz pomo¢ pogodnog organskog
jedinjenja. Nakon toga, organski deo se razgraduje hidrolizom 1i/ili ispravanjem 1 termalnom
dekompozicijom pri ¢emu nastaje proizvod. Ovom metodom dobijaju se Cestice fine strukture i
uniformne veli¢ine, a lako se moze modifikovati za industrijsku proizvodnju. Najpoznatije sol-gel
sinteze su Pecini (Peccini) metoda i ,,meki postupak®. Pec¢ini metoda ukljucuje pravljenje rastvora
polibaznih kiselih helata (izvedenih iz hidroksi-karboksilnih kiselina) sa odgovaraju¢im metalnim
katjonima. Zatim se dodaje polietilen glikol ¢ijim zagrevanjem nastaje polimer u kome su homogeno
rasporedeni katjoni. Kao izvor metalnih jona najcescée se koriste nitratne soli, dok se limunska kiselina
koristi kao polidentatni ligand. Na finalni proizvod znatno utice polazni odnos prekursora. Nastali gel
se greje na otprilike 300 °C. Prilikom zagrevanja gel se transformiSe u porozan prah uz oslobadanje
azotnih oksida, a finalni proizvod nastaje nakon mlevenja i kalcinacije. Umesto dodatka sredstva za
polimerizaciju, rastvor se moZe samo upariti i ovakva sol-gel sinteza se naziva ,,meki” postupak. Ovaj
postupak ne ukljucuje formiranje klasi¢ne gelaste faze. Uz limunsku kiselinu se kao kompleksirajuca
sredstva mogu koristiti i oksalna, vinska i malonska kiselina. Hidroliza prekursora alkoksidne
strukture u rastvoru alkohola, pra¢ena kalcinacijom jeste jo§ jedan uobicajeni vid sol-gel sinteze.

2.2.3. Biomedicinska primena spinelnih nanoferita

Velika specificna povrSina u odnosu na ukupnu zapreminu je ono $to zapravo odvaja
magnetne nanocestice od miksrosktrukturnih anologa i ¢ini ih pogodnim za medicinsku primenu jer
je opStepoznato da svojstva mikrostrukturnih materijala i nanocestica nisu ista. Naime, nanocestice
odlikuju niza temperatura topljenja, nize temperature potrebne za sinterovanje kao i1 drugacija
magnetna svojstva [88]. Zbog svojih specificnih svojstava magnetne nanocestice nalaze Siroku
medicinsku primenu, Slika 5. Medicinska primena ovih sistema pociva na moguénostima:

e kombinacije sa antitelima i koris¢enja intravenski u dijagnosti¢ke svrhe [89-92];

e upotrebe kao kontrastnih sredstava u MRT [93-97]);

e da budu deo sistema za ciljanu isporuku lekova i primenjuju se lokalno ili intravenski;

o da se koriste za magnetnu hipertermiju [98-103];

e dabudu deo ELISA (enzimski imunosorbentni test, od eng. enzyme-linked immunosorbent

assay) odredivanja ukoliko su oblozeni silikom ili lipozomima [104,105];
e da se u kombinaciji sa odgovaraju¢im antitelima koriste za ex vivo separaciju magnetno
obelezenih c¢elija od ostalih ¢elija u uzorcima krvi [106-108].
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Slika 5. Primena magnetnih oksida u medicini [109]

U cilju efikasne i bezbedne primene magnetnih nanocestica u biomedicinske svrhe,
magnetni nanomaterijali treba da ispune nekoliko zahteva, Slika 6. To su:

e netoksi¢nost;

¢ hemijska stabilnost u vodenom rastvoru i bioloskim medijumima;

¢ biokompatibilnost;

o velika vrednost saturacione magnetizacije.

U svrhu postizanja minimalnog toksi¢nog efekta, biokompatibilnosti, kao i stabilnosti od

krucijalne je vaznosti funkcionalizovati povrSinu feritne nanocestice odgovaraju¢om oblogom.
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Slika 6. Uslovi koje magnetni nanomaterijali moraju da ispune za biomedicinsku primenu [110]
Oblaganje magnetnih nanocestica

Oblaganje povrs§ine magnetnih nanocestica od izuzetnog je znacaja kako za in vivo, tako i za
in vitro primenu ovih sistema. Odlikuje ih hidrofobnost i velika specificna povrsina koja dovodi do
intenzivne teznje Ka aglomeraciji, pa je uvodenje obloge neophodno u svrhu povecéanja stabilnosti
magnetnih nanocestica i omoguéavanja dispergovanja istih u homogene ferofluide. Aplikacija
magnetnih nanoCestica u formi ferofluida predstavlja osnov njihove biomedicinske primene.
Najznacajnije grupe materijala koje se koriste za oblaganje feritnih nanocestica su:

e organski polimeri (polianilin, polisorbat, polietilen-glikol, dekstran, hitozan, skrob, itd.)

[111-117];

e organski surfaktanti (natrijum-oleat, dodecilamin) [118-123];

o zlato [124-127];

o silicijum-dioksid [128-132];

o bioaktivni molekuli i strukture (peptidi, lipozomi, itd.) [133-140];

Od navedenih struktura posebno se izdvajaju biopolimeri kao §to su skrob, dekstran i hitozan zbog
svoje biokompatibilnosti i dostupnosti koja ih ¢ini pogodnim oblogama za funkcionalizaciju
nanocestica [18].

Magnetna hipertermija

Hipertermija predstavlja abnormalan rast telesne temperature i najcesce se javlja kao posledica
reakcije imunog sistema na prisutnu infekciju. Efekat hipertermije moze biti iskoris¢en kako bi se
unistile kancerozne ¢elije i sprecio njihov dalji rast. Jedna od razlika tumorskih tkiva u odnosu na
zdrava jeste nesSto viSa lokalna temperatura u tumorskom okruzenju. Ovaj fenomen moze biti
objasnjen izuzetnom aktivno$¢u tumorskih celija koje abnormalno rastu i dele se. S druge strane,

13



Strukturna i funkcionalna svojstva materijala na bazi spinelnih oksida

odgovor imunog sistema kao posledice infiltracije leukocita u tumorske ¢elije vodi do inflamacije
koja dodatno povecava lokalnu temperaturu tumorskog tkiva. Kancerozne ¢elije su veoma osetljive
na hipertermiju, tako da kod ovih ¢elija apoptoza nastupa na temperaturama izmudu 42 °C i 45 °C.
Kod magnetne hipertermije do lokalnog zagrevanja tumorskih ¢elija dolazi primenom promenljivog
magnetnog polja, a magnetne nanocestice unutar tumorskog tkiva konvertuju elektromagnetnu
energiju u toplotnu. Kako bi se pri ovom procesu sprecila oSte¢enja okolnih zdravih tkiva, magnetne
nanocCestice se koriste u formi ferofluida. Ferofluidna suspenzija ovakvih Cestica injektuje se u
tumorsku regiju, gde moze do¢i do aktivne ili pasivne akumulacije ovih Cestica. Aktivna akumulacija
podrazumeva prisustvo liganada specificnih za receptore na tumorskim d¢elijama na povrSini
magnetne nanocestice. Pasivna akumulacija se zasniva na povecanim efektima permeabilnosti i
retencije magnetnih nanoc¢estica. Magnetna hipertermija predstavlja neinvazivnu metodu, s obzirom
na ¢injenicu da nanoveli¢ina magnetnih Cestica omogucava prolaz kroz bioloske barijere ¢ime se
smanjuje nivo toksi¢nosti, dok primena promenljivog magnetnog polja dovodi do rasta temperature,
ali samo na lokalnom nivou ¢ime se sprec¢ava oStecenje okolnih zdravih tkiva [88].

Magnetna rezonantna tomografija (MRT)

Tomografija predstavlja zlatni standard u dijagnostici kancera. MRT je radioloska metoda za
utvrdivanje prisustva, lokalizacije i veli¢ine tumora. Ipak, glavni nedostatak ove metode je
nedovoljno dobra rezolucija za dijagnozu metastati¢nog kancera ili individualnih kanceroznih ¢elija.
1z tog razloga namece se upotreba nanomaterijala u MRT dijagnostici. MRT signal poti¢e od promene
uredenja protona molekula vode (*H) u precesiji sa primenom radiofrekventnog (RF) signala. Nakon
primene RF pulsa, vremena relaksacije (T1* i T2%), to jest, vremena potrebna za vraéanje pobudenih
protona u osnovno stanje, su kljuéni faktor za formiranje MRT slike. Pri odabiru dobrog kontrastnog
sredstva treba obratiti paznju na ri1 (longitudinalni) i ro (transverzalni) relaksacione faktore. Ovi
faktori odreduju se pomocu nagiba na krivama relaksacije za kontrastne agense. Transverzalni
relaksacioni faktor (r2) proporcionalan je Ms i koncentraciji magnetnih nanocestica. Da bi materijal
(kontrastni agens) imao dobro T> relaksaciono vreme pozeljno je da r2/r1 vrednost bude velika.
Uzimajuc¢i u obzir ove vrednosti kod najcesée ispitivanih feritnih sistema MnFe2O4 (12,2), Fe3O4
(23,1) i CoFe204 (62,3), kobalt-ferit predstavlja najbolje reSenje za efikasan kontrastni agens. U
poredenju sa druga dva spinela, CoFe204 ima najve¢u magnetizaciju, susceptibilnost i magnetno
anizotropni efekat, $to ga ¢ini boljim kontrastnim agensom ¢ak i od komercijalno dostupnin MRT
agenasa. Ve¢i uticaj CoFe204 nanocestica na protonsku relaksaciju predstavlja znacajno unapredenje
u oblasti MRT kontrastnih agenasa ¢ime se omogucava upotreba manjih Cestica bez gubitka
senzitivnosti metode [18].

Sistemi za ciljanu isporuku lekova

Dizajniranje sistema za ciljanu isporuku lekova je jedan od savremenih izazova nauke. Samim
tim intenzivno naucno interesovanje za magnetne nanocestice kao deo ovakvih sistema ne jenjava
[141-145]. Magnetne Cestice u kombinaciji sa spoljasnjim magnetnim poljem ili magnetizabilnim
implantima omogucavaju ciljanu isporuku 1 fiksiraju lekovitu supstancu na Zeljenom mestu primene
gde se ona i oslobada. Uloga magnetnih Cestica u transportu lekova do ciljanog mesta primene
elimini$e neke nezeljene efekte i smanjuje doze lekovite supstance. Za primenu feritnih sistema kao
delova sistema za ciljanu isporuku lekova jako je vazno izabrati odgovaraju¢u oblogu kako bi se
postigla biokompatibilnost [18,110].

¥ Ty~ longitudinalna: spin-re3etka relaksacija
§ T, — transversalna: spin—spin relaksacija
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2.3. Feroelektrici™”

Pojava feroelektriciteta prvi put je opazena 1920. godine kod monokristala natrijum-tartarata
tetrahidrata NaKC4H4O0¢ - 4H20 (Roselova so). Da bi se materijal okarakterisao kao feroelektrik
potrebno je postojanje spontane polarizacije kao i njena preorijentacija. Spontano usmerene
polarizovane oblasti nazivaju se domeni. Od same simetrije u kristalu materijala zavisi kakvi ¢e biti
orijentacioni odnosi medu domenima. PonaSanje feroelektricnih materijala najces¢e se predstavlja
elektri¢nim histerezisom, odnosno dijagramom polarizacije (P) u funkciji elektri¢nog polja (E), Slika
7. Primenom spoljasnjeg elektricnog polja, oni domeni koji su ve¢ bili orijentisani u pravcu polja
nece promeniti smer, dok ¢e se kod domena orijentisanih drugacije u odnosu na spoljasnje elektri¢no
polje javiti teznja ka usmerenju u pravcu polja. Kada elektri¢no polje postigne dovoljnu jacinu za
promenu orijentacije svih elektri¢nih dipola u materijalu dolazi do saturacije. Smanjenjem polja na
nulu, feroelektri¢ni materijal ostaje polarizovan i ovaj fenomen se naziva remanentna polarizacija,
Pr. Vrednost spontane polarizacije (Ps) moze se odrediti ekstrapolacijom linearnog dela krive iza ose
polarizacije. Primenom elektricnog polja u suprotnom smeru, polarizacija ¢e se smanjiti na nulu, a
daljim poveéanjem vrednosti polja ponovo se dostize saturaciona vrednost. Vrednost elektricnog
polja potrebnog za smanjenje polarizacije na nulu naziva se koercitivno polje (Ec) [146].

P

Slika 7. Histerezisna petlja tipi¢nog feroelektrika
2.4. Barijum-titanat
2.4.1. Strukturni fazni prelazi barijum-titanata

Barijum-titanat je feroelektri¢no jedinjenje koje kristaliSe sa strukturom perovskita (Slika 8),
karakteristicnom za okside opste formule ABOgz, gde A predstavlja metalni katjon ¢iji oksidacioni
broj moze biti 1, 2 ili 3, a B je metalni katjon oksidacionog broja 5, 4 ili 3. Sam naziv perovskit potice
od prirodnog analoga minerala perovskita (CaTiOz). Kristalna reSetka perovskita je kubna, sa ve¢im
katjonima (A) smeStenim na ¢oskovima kocke dok su manji katjoni (B) rasporedeni u centru kocke.
Atomi kiseonika se nalaze u centru stranica kocke. Koordinacioni broj katjona A je 12, a
koordinacioni broj katjona B je 6 [146]. Dakle, elementarnu ¢eliju BaTiOs u paraclektri¢noj fazi
odlikuju kubna kristalna struktura, §to odgovara prostornoj grupi Pm3m, odnosno Oh. Zanimljivo je
napomenuti 1 da odabir jona u perovskitnoj strukturi diriguje pojavu razli¢itih svojstava od
superprovodnosti [147,148], preko magnetnih svojstava [149,150], i spintronike [151,152], do
kataliti¢kih svojstava [153-155], §to predstavlja pogodno tlo za razna multidisciplinarna istrazivanja.
Na primer, perovskiti opste formule ABX3 uspeSno su nasli primenu u ¢vrstim solarnim ¢elijama

™ Feroelektri¢nost je svojstvo materijala koje karakteri$e prisustvo spontane elektri¢ne polarizacije bez prisustva
elektricnog polja.
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[156-158]. Kod ovakvih struktura A je obi¢no organski katjon (metilamonijum, formamidinijum...),
B je veliki neorganski katjon kao na primer Pb?*, dok X predstavlja halogeni anjon (CI-, Br, I).

Slika 8. Perovskitna struktura [159]

Hladenjem monokristala BaTiOz odigravaju se tri fazna prelaza, Slika 9. Sve nastale kristalne
modifikacije su feroelektricne faze. Fazni prelaz iz nepolarnog (paraelektricnog) u polarno
tetragonalno stanje (Psmm prostorna grupa, odnosno Ca) ima najveéi uticaj na feroelektri¢na
svojstva. Ovaj fazni prelaz odvija se na Kirijevoj (Curie) temperaturi: tc = 120 — 135 °C. Prema teoriji
displazivnih prelaza pri ovom procesu dolazi do pomeranja jona titanijuma iz centra kiseoni¢nog
oktaedra duz pravca [001] (pravac jedne od Cs 0sa pocetne kubne ¢elije). Duz pomenutog pravca
pojavljuje se vektor polarizacije, to jest, stvara se staticki elektri¢ni dipol Sto vodi do pojave
feroelektriciteta. Dalje smanjenje temperature na oko 0 °C dovodi do faznog prelaza iz tetragonalne
u ortorombiénu kristalnu strukturu Amm;, odnosno Cay prostorne grupe. U ovom sluéaju Ti** joni
pomeraju se duz [110] pravca (pravac C: ose pocetne kubne Celije). Snizavanje temperature do -90
°C uzrokuje fazni prelaz u romboedarsku kristalnu modifikaciju (R3m prostorna grupa, odnosno Casy).
Pri ovom prelazu, Ti** pomeraju se duz Cs ose pocetne kubne resetke, odnosno duz [111] pravca
[160,161].

Nepolarna  <100> Polarizovana <110> Polarizovana <111> Polarizovana
kubna Itetragonalna : ortorombi¢na lromboedarska

I I
-90°C

€ 1
Temperatura 17(°C

Slika 9. Fazni prelazi iz kubne modifikacije BaTiO3 u kristalne modifikacije nize simetrije [161]
2.4.2. Ferolektri¢na svojstva barijum-titanata

Poznato je da je feroelektri¢nost povezana sa samom domenskom strukturom kao i kretanjem
domena u materijalu. U slucaju barijum-titanata, domenska struktura se formira na Kirijevoj
temperaturi pri transformaciji kubne faze koja je paraelektri¢na u feroelektri¢nu tetragonalnu fazu.
Sam proces sinterovanja kao i prisustvo aditiva igraju kljuénu ulogu za konfiguraciju i tip domena.
Stabilna i uniformna feroelektricna svojstva keramike na bazi BaTiOs postizu se homogenom i
sitnozrnastom mikrostrukturom koja omogucava jednodomensku uredenost u materijalu. U sluc¢aju
formiranja morfologije sa krupnim zrnima, permitivnost postaje nehomogena unutar kristala kao

16



Strukturna i funkcionalna svojstva materijala na bazi spinelnih oksida

posledica postojanja trakaste strukture pored jednodomenske. Pored kristalografske modifikacije,
Spoljasnji napon na zrnima moZze veoma uticati na domensku strukturu, gde je mikrostruktura
krucijalan parametar koji uti¢e na $irinu i energiju domena. Tetragonalna faza BaTiO3 sadrzi dva tipa
domenskih zidova, Slika 10. Prvi tip ¢ine domeni koji su medusobno polarizovani normalno i ovakav
tip domenskog zida se naziva “zid od 90°”. Kada su polarne ose normalne na kristalografsku ravan,
domen se naziva “c” domen, a kada se nalazi na kristalografskoj ravni, domen se naziva “a” domen.
Drugi tip obuhvata domene medusobno polarizovane antiparalelno 1 nazivaju se domeni od 180°, a
zid koji ih razdavaja je “zid od 180°” [161,162].

-
-—

J
l
J
¢

-
- ||

- - | -
-

zid od 180° zid od 90°
Slika 10. Domenska struktura tetragonalnog BaTiOs [161]
2.4.3. Dielektri¢na svojstva barijum-titanata

Keramika na bazi BaTiOzs je zbog svojih dielektri¢nih svojstva jedna od prvih koris¢enih u
industriji kao deo kondenzatora i viSeslojnih kondenzatora. Ovakvu primenu ovog materijala
omogucila je visoka vrednost relativne dielektri¢ne propustljivosti kao i niski dielektri¢ni gubici.
Sama vrednost relativne dielektri¢ne propustljivosti u zavisnosti od upotrebe moze biti kontrolisana
odabirom metode sinteze koja diktira ¢istocu, gustinu, veli¢inu zrna, morfologiju, itd. [163,164].
Vazno je napomenuti da vrednost dielektri¢ne konstante takode zavisi 1 od temperature, frekvencije 1
prisustva dopanata u strukturi BaTiOs.

Sama perovskitna struktura dozvoljava razne varijacije u pogledu dopanata jer se joni
razli¢itih veli¢ina mogu smestiti u kristalnu resetku BaTiOs §to omogucava kontrolu i modifikaciju
elektriénih svojstava. Dopanti najéesée dolaze na A- i B- mesta delimiéno menjajuéi Ba?* ili Ti** jone
u strukturi. Jone barijuma najceS¢e zamenjuju akceptorski monovalentni, divalentni ili trivalentni
joni, pri ¢emu BaTiOs postaje poluprovodnik p-tipa. Joni titanijuma najce$¢e bivaju zamenjeni
donorskim dopantima koji mogu biti trivalentni, tetravalentni ili pentavalentni, a ovakvom
supstitucijom BaTiOsz postaje poluprovodnik n-tipa. Ukoliko se donorski dopanti dodaju u relativno
malim koli¢inima dobijena keramika imace poluprovodnicka svojstva dok dodatak neSto vecih
koli¢ina uslovljava izolatorska svojstava modifikovane BaTiOz keramike. Najéesée se Ba?* joni
menjaju Pb?*, Sr*, Ca?* i Cd®" jonima pri ¢emu se zadrzavaju feroelektri¢na svojstva. Ti*" joni
izmenjuju se jonima Sn**, Hf**, Zr**, Ce*"i Th*" [162].

2.4.4. Piezoelektri¢na svojstva barijum-titanata

Barijum-titanat pokazuje takode intenzivna piezoelektricna svojstva. Piezoelektricnost
podrazumeva pojavu elektriciteta kao rezultat mehani¢kog pritiska, Slika 11, a sama rec
piezoelektricnost izvedena je od gréke reci “piezein” $to u prevodu znaci pritiskati. Uslov za
postojanje piezoelektri¢nosti jeste odsustvo centra simetrije u kristalu, odnosno da materijal poseduje
necentrosimetricnu kristalnu strukturu. U piezoelektricnim materijalima, u koje spada i feroelektri¢na
keramika na bazi BaTiOs, dominiraju dva efekta. Prvi, takozvani direktni piezoelektri¢ni efekat efekat
podrazumeva pojavu elektricnog napona na povrsini piezoelektrika pri njegovoj deformaciji, to jest,
pojavu polarizacije generisane mehanickim stresom. Suprotno gorepomenutom efektu, javlja se
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efekat oznaCen kao inverzni piezoelektricni efekat Kkoji se dovodi u vezu sa deformacijom
piezoelementa pri primeni spoljasnjeg elektri¢nog polja.

Mehanijcki stres

g «—BaTiO:

Slika 11. Piezoelektri¢ni efekat

Kvalitet piezoelektri¢nih svojstava definiSu parametri oznaceni kao Kp, ka3, dazs, d31 i Qs3.
Koeficijenti sprezanja (ke, ks3) ukazuju na trenje uzrokovano primenjenom mehani¢kom silom koja
generiSe pojavu elektricnog napona. U slucaju BaTiOsz keramike koeficijenti sprezanja su relativno
veliki uz istovremenu mehanicku i termalnu stabilnost §to predstavlja prednost ovakvih materijala.
Imajuéi u vidu da je vrednost koeficijenta k uvek manja od jedan, postizanje vecih vrednosti ovog
koeficijenta predstavlja jedan od glavnih ciljeva pri dizajnu novih materijala sa piezoelektri¢nim
svojstvima. Piezoelektriéne konstante oznacene kao d (ds3, d31) izrazavaju se kao direktni
piezoelektri¢ni efekat ( -10"12 C/N) i inverzni piezoelektri¢ni efekat ( -10"12 m/V). PozZeljne su veée
vrednosti ovakvog koeficijenta, ako se tezi primeni u uredajima povezanim sa kretanjem ili
vibracijama kao §to su sonari i sirene. Koeficijent g definiSe sposobnost piezoelektri¢ne keramike da
generise velike koli¢ine elektricnog napona po jedinici primenjenog mehanic¢kog stresa (V- (m/N)).
Ukoliko su vrednosti g konstante velike to indikuje da su u pitanju tvrdi feroelektri¢ni materijali,
odnosno materijali koji se teZze polarizuju i depolarizuju, koji imaju manje vrednosti dielektricne
konstante i kod kojih su histerezisi Siroki. Da bi se dobila barijum-titanatna keramika
zadovoljavaju¢ih piezoelektricnih svojstava, BaTiOz se sintetiSe u raznim oblicima i naknadno
polarizuje [165-168]. Imajuci u vidu relativno visoku vrednost Curie-jeve temperature za BaTiOs,
piezoelektri¢na svojstva se zadrzavaju do temperature od 70 °C do koje se barijum-titanatna keramika
i moze primenjivati u ovakve svrhe [162].

2.5. Multiferoici

Multiferoici su relativno nova klasa materijala kod koje postoji vise tipova feroi¢nog uredenja
koji se kombinuju. Kod ovakvih materijala feromagnetizam, feroelektri¢nost 1 feroelasti¢nost se
mogu kontrolisati primenom elektri¢nog ili magnetnog polja, odnosno mehanickim pritiskom (Slika
12). Kao posledica kombinovanja (koegzistencije i uzajamnog kontrolisanja) feroi¢nih svojstava
nastaju magnetoelektri¢ni, magnetoelasti¢ni i piezoelektri¢ni efekat. Posto su za potrebe ove teze od
posebnog znacaja multiferoi¢ni materijali koji pokazuju magnetoeletricni efekat, termin multiferoik
u daljem tekstu odnosice se isklju¢ivo na ovaj tip materijala.

Slika 12. Multiferoi¢ni efekat (elektri¢no polje-E, magnetno polje-H, pritisak-o, polarizacija-P,
magnetizacija-M, naprezanje-¢) [35]
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2.5.1. Istorijski razvoj multiferoi¢nih materijala

Krajem 50-ih godina proslog veka u Sovjetskom Savezu ulozeni su intenzivni napori da se
objedine magnetna i feroelektri¢na svojstva u okviru jednofaznog materijala. U to vreme najvise
proucavani kandidati za funkcionalni magnetoelektrik bili su boraciti kao na primer NisB7O13l. Kod
ove vrste materijala primecen je znaCajan magnetoelektri¢ni signal izazvan promenom orijentacije
domena magnetnim ili elektricnim poljem [169]. Smolenski i Jof (loffe) su dosli na ideju dopiranja
feroelektricne perovskitne strukture magnetnim jonima kako bi postigli magnetno uredenje bez
gubitka feroelektricnih svojstava.

Dva istorijski znacajna dogadaja za moderan razvoj multiferoika odigrala su se krajem 70-ih
1 pocetkom 90-ih godina proslog veka. Prvi predstavlja otkri¢e da spiralno uredenje magnetnih
momenata u Cr,BeOs strukturi moze naruSiti centar inverzije u kristalnoj reSetki i samim tim
indukovati elektricnu polarizaciju [170]. Drugi znacajan dogadaj je bila konferencija posvecena
magnetoelektri¢énim svojstvima na kojoj je i sam pojam multiferoi¢nog materijala formulisan [171].
Ova konferencija postavila je savremene koncepte u polju istrazivanja multiferoi¢nih materijala
[169].

Pocetkom novog milenijuma razjasnjeno je zasto u raznovrsnim perovskitnim strukturama
koje su nasle Siroku tehnolosku primenu, feroelektricno uredenje isklju¢uje magnetno, i obratno
[172]. Kod perovskita feroelektricnost je posledica strukturnih faznih prelaza na razliCitim
temperaturama. Ovakvom tipu feroelektricita pogoduje kada je 3d podnivo prazan. S druge strane,
opStepoznato je da su za pojavu magnetnih svojstava neophodni polupopunjeni elektronski podnivoi.
Ova opservacija podstakla je mnoga istrazivanja kako bi se pronasli materijali u kojima ce
feroelektri¢nost biti indukovana drugim mehanizmima koji pogoduju magnetnom uredenju. Tako su
otkriveni znacajni magnetoelektri¢ni efekti u YMnOs (heksagonalna struktura) kao i kod TbMnOs i
TbMn2Os (ortorombi¢ne strukture) kod kojih je feroelektricnost indukovana necentrosimetri¢nim
spinskim uredenjima koja su dovela do magnetno kontrolisane elektriéne polarizacije [169].

2.5.2. Monofazni multiferoi¢ni materijali

Kao §to je ve¢ pomenuto glavni problem za postojanje funkcionalnih magnetoelektricnih
monofaznih multiferoika jeste Sto u veéini ispitivanih struktura feroelektri¢no uredenje iskljucuje
magnetno i obrnuto [172]. Feroelektri¢ni materijali moraju biti elektri¢ni izolatori i ne smeju imati
centar inverzije u jedini¢noj celiji, dok vecéinu feromagnetika ¢ine metali. Ipak, monofazni
multiferoici postoje, ali imaju niske vrednosti permitivnosti i permeabilnosti.

Feroelektricitet moze biti postignut pomocu slobodnih elektronskih parova na jonima u strukturi,
geometrijskim efektima, raspodelom naelektrisanja unutar resetke ili magnetnim uredenjem.
Na osnovu toga kako se magnetoelektri¢ni signal postize, multiferoici se mogu podeliti na dva tipa:
e Tip 1 - Kod ovog tipa feroelektri¢nost i feromagnetizam su nezavisni jedan od drugog jer
vode poreklo iz razlicitih izvora (BiFeOs, BiMnO3z i YMnOz). Kod ovog tipa materijala
feroelektricitet se postize mehanizmima slobodnog elektronskog para, geometrijskim
efektima i raspodelom naelektrisanja unutar resetke;
e Tip 2 — Kod ovog tipa magnetoelektri¢ni signal je posledica magnetnog uredenja, to jest,
uredeno magnetno stanje je uslov za postojanje feroelektri¢nosti (TbMnO3).
lako su predmet mnogih studija, glavni nedostatak monofaznih multiferoika ogleda se u ¢injenici da
se kod njih magnetoelektricno uredenje odvija na niskim temperaturama §to u znatnoj meri
ograni¢ava njihovu primenu u tehnoloske svrhe [52].
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2.5.3. Mehanizmi indukovanja feroelektri¢nosti u monofaznim multiferoi¢nim
materijalima

e Mehanizam usamljenog elektronskog para

Mehanizam usamljenog elektronskog para temelji se na prostornoj asimetriji koju stvara
anizotropna raspodela nevezivnih elektronskih parova na jonima u kristalnoj resetki. Ovaj mehanizam
je odgovoran za postojanje feroelektriciteta na sobnoj temperaturi u strukturi BiFeOs. Formiranjem
lokalnog dipola u BiFeOs dolazi do spontane polarizacije (~100 uC cm2) na temperaturi nizoj od
Kirijeve (1083 K). Antiferomagneticno uredenje se kod ove strukture javlja na temperaturi ispod
Nilove (643 K). U poredenju sa ostalim monofaznim multiferoicima kod kojih je zastupljen
mehanizam slobodnog elektronskog para, BiFeO3s jedini poseduje multiferoi¢na svojstva na sobnoj
temperaturi i odlikuje ga velika i robusna elektri¢na polarizacija [169].

o Geometrijski efekti

Poznato je da do strukturnih nestabilnosti u materijalu moze do¢i usled nac¢ina popunjavanja
prostora u resetki i samih geometrijskih ogranic¢enja strukture. Ukoliko takvi sterni efekti dovedu do
promene polozaja jona u strukturi §to za posledicu ima polarizaciju, onda se radi o geometrijskom
feroelektricitetu. Najpoznatije monofazne multiferoi¢ne strukture kod kojih se javlja ovaj tip
feroelektri¢nosti su heksagonalni manganiti opste formule RMnOs (R = Sc, Y, In ili Dy-Lu). Kod
ovih struktura triplikacija jedini¢ne ¢elije indukuje feroelektri¢no uredenje na temperaturi iznad
Curie-jeve (1200 K) sa polarizacijom od 5,6 uC cm 2 praéenom magnetnim uredenjem na temperaturi
ispod Neel-ove (120 K). Drugi primer je spontana elektri¢na polarizacija u strukturi BaNiF4 izazvana
asimetrijom izmedu polozaja jona Ba?* i F~. lako ova polarizacija ima malu vrednost od svega 0,01
nC cm2, ona se kupluje sa slabim feromagnetnim momentom §to je od znadajnog interesa. I kod
CasMn20y7 se javlja ovaj tip polarizacije usled interakcije izmedu dva nepolarna moda resetke, a
ovako stvorena polarizacija moze dalje interagovati sa magnetnim momentima u jedinjenju [169].

e Raspodela naelektrisanja unutar resetke

U kristalnoj reSetki moze doéi do neravnomerne raspodele valentnih elektrona oko jona
domacina pri ¢emu se formira periodi¢na superstruktura. Na primer, u strukturi LUFe>QOa4, joni gvozda
mogu formirati supereSetku sa naizmeniénom sekvencom Fe®* i Fe** jona. Ovakva raspodela
naelektrisanja moze biti izvor elektri¢ne polarizacije, a samim tim i feroelektriciteta. lako je LuFe204
¢esto navoden predstavnik ove vrste mehanizma, prisustvo feroelektriciteta u ovom jedinjenju 1 dalje
je upitno. MeSoviti manganiti (Pr1 — xCaxMnQO3) su takode ispitivani u ove svrhe, ali bez prevelikog
uspeha [169].

e Magnetno uredenje

Specificno magnetno uredenje moze dovesti do narusavanja centra inverzije. Interakcije medu
spinovima i naelektrisanjima mogu preneti necentrosimetri¢énost sa magnetne na elektricnu
komponentu i samim tim uzrokovati polarizaciju. Otkriée mehanizma magnetnog uredenja kao
uzroka feroelektriciteta pokrenula je revoluciju na polju monofaznih multiferoi¢nih materijala. Neke
od struktura u kojima je feroelektricitet podstaknut magnetim uredenjem su CraBeOs, TbMnOs,
CaMn7012 i TbMn2Os [169].

2.5.4. ViSefazni multiferoi¢ni materijali

Glavne prepreke za primenu monofaznih multiferoi¢nih materijala su niske temperature
uredenja, $to u znacajnoj meri ograni¢ava njihovu primenu u raznim uredajima. Kako bi se prevazisli
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nedostaci monofaznih materijala, pokrenut je razvoj visefaznih multiferoika. To su najcesce
heterostrukture kompozitnog tipa koje se sastoje od magnetostriktivne i piezoelektri¢ne faze. Do sada
su ovakve heterostrukture dizajnirane na mnogo nacina kako bi se §to uspesSnije postigla sprega
izmedu dve faze [173-179]. Kod ovakvih multiferoi¢nih kompozita, magnetoelektri¢na sprega je
mehanicke prirode, to jest, piezoelektricna i magnetostriktivna komponenta prolaze kroz promenu
oblika sa primenom elektri¢nog ili magnetnog polja. Magnetoelektri¢ni efekat (ME) u ovim
kompozitima objasnjava se proizvodom magnetostriktivnog efekta i piezoelektricnog efekta:

magnetni mehanicki

ME = )

mehanicki elektricni

Ono Sto je znacajno za dobre performanse magnetoelektrika jeste magnetoelektri¢ni
koeficijent (ag), koji se eksperimentalno odreduje merenjem promene elektri¢nog polja (JE) koju
generiS$e primena naizmeni¢nog magnetnog polja (6H). Stoga, oe Se moze izraziti kao:

__S6E
OCE—6—H

@)

lako su teorijski procenjene vrednosti za ae velike, eksperimentalno dobijene vrednosti za
ovaj koeficijent su znacajno manje. Neslaganje izmedu teorije i eksperimenta moze se objasniti
prisustvom faznih necisto¢a ili pukotinama u kompozitnoj strukturi koje ometaju uspeSnost
kuplovanja. Poznato je da se kao kompoziti za multiferoi¢ne materijale Cesto biraju titanat/ferit
strukture, pa niska otpornost feritne faze takode negativno utice na magnetoelektricni koeficijent.
Posto sprezanje dve faze u multiferoiénom kompozitu podrazumeva kuplovanje magnetostriktivne i
piezoelektri¢ne faze preko dodirne povrsine, jedan od na¢ina za povecanje ae jeste povecanje dodirne
povrSine izmedu faza Sto se u praksi najéeS¢e postize koris¢enjem nanomaterijala zbog velike
vrednosti specifi¢ne povrsine [52].

2.5.5. Izbor faza kod viSefaznih multiferoika

U slucaju magnetostriktivne komponente, materijali izbora za viSefazne multiferoike su
ferimagneti¢ne spinelne strukture [55-58], heksagonalni feriti [59-62], ili pak garneti gvozda (YIG)
[63-65]. Feroelektricnu komponentu najce$é¢e ¢ine barijum-titanat (BaTiOs) [66-69], ili olovo
cirkonat-titanat (PZT) [70-73], usled znacajnog feroelektri¢nog signala na sobnoj temperaturi i velike
hemijske, termalne i mehanicke stabilnosti.

U slucaju odabira pogodne feritne faze bitno je obratiti paznju na:

e magnetostrikciju (1), piezomagnetni koeficijent (g= dA/dH) i permeabilnost (x) koji

odreduju ja¢inu DMETT kuplovanja;

e odgovarajuéu magnetnu anizotropiju za FMR* preko specifi¢nih frekvencija za CME®,
Na primer, nikl-ferit (NiFe2O4) i mesoviti Ni, Zn feriti (NirxZnxFe204) imaju visoke vrednosti
magnetostrikcije, piezomagnetnog koeficijenta i permeabilnosti sto ih ¢ini pogodnim kandidatima za
multiferoi¢ne kompozite sa intenzivnim DME. Uredaji kao Sto su rezonatori kod kojih se elektriénim
poljem podesava FMR =zahtevaju znaajan CME, pa je pozeljno koristiti ferite visoke
magnetostrikcije, malih gubitaka u visokofrekventnom opsegu i sa znacajnom magnetnom
anizotropijom. Spinelni feriti i YIG (anizotropija izmedu 50 Oe i1 500 Oe) mogu biti deo sistema koji
rade na frekvencijama izmedu 1 GHz i 20 GHz. Heksagonalni feriti Y tipa kao sto je Ba,Zn2Fe1202;

¥ DME — direktan magnetoelektri¢ni efekat
# FMR — feromagneti¢na rezonancija
8 CME - eng. converse ME effect, koji predstavlja indukovanu magnetizaciju (M) u elektriénom polju (E)
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se koriste za uredaje na frekvencijama od 20 GHz do 40 GHz, dok su heksagonalni feriti M tipa
(BaFe12019) idealni za 40-110 GHz opseg [180].

2.5.6. Magnetoelektri¢ni materijali i neurostimulacija

U poslednje vreme predmet sve veceg broja istrazivanja jeste potencijalna primena ME
materijala kao neurostimulatora, Slika 13. Ideja je da se obezbedi bezi¢na stimulacija u selektivnim
delovima mozga na subneuronskom nivou ili stimulacija vagus nerva (nervus vagus). Mogu¢nost
primene ME materijala u neurologiji je od izuzetnog znacaja jer otvara vrata ka uspesnom tretmanu
motornih i senzornih osteéenja uzrokovanih neurodegenerativnim bolestima medu kojima se posebno
izdvaja Parkinsonova bolest.

feroelastik feromagnetik

Slika 13. ME materijali kao neurostimulatori

S obzirom na ¢injenicu da normalno funkcionisanje nervnog sistema pociva na elektriénim
signalima, sasvim je opravdano predstaviti nervni sistem kao strujno kolo. Uzevsi u obzir analogiju
sa strujnim kolom, moze se re¢i da kada postoji neurodegenerativna bolest to znaci da je neko od
potkola ili viSe njih oSteceno ili uopste nije u funkceiji. Stoga, lokalna stimulacija moZze biti jako bitna
u tretmanu neurodegenerativnih bolesti jer se pomocu nje mogu ,,popraviti“ oStecena kola. Moze se
re¢i da su neurostimulacije izazvane elektricnim poljem osnov mnogih tretmana kao §to su DBS
(duboka mozdana stimulacija, od eng. deep-brain stimulation) i TMS (transkranijalna magnetna
stimulacija). Medutim, kod ovakvih pristupa primeceni su znacajni nedostaci. Glavno ogranicenje
DBS-a jeste Sto zahteva direktan kontakt sa nervnim sistemom. S druge strane, TMS ostvaruje
interakciju sa neuronskom mrezom indirektno, $to uzrokuje veoma malu efikasnost. 1z navedenih
razloga, namece se upotreba ME materijala za beZi¢ne neurostimulacije jer je ovakav pristup
uglavnom neinvazivan uz potpuno ocuvanje visoke efikasnosti. Istrazivanjima na ovom polju
otkriveno je da su za neurostimulaciju uz pomo¢ ME materijala potrebna niza magnetna polja u
odnosu na TMS $§to sveukupno ¢ini ovu vrstu materijala obecavaju¢im kandidatima za uspe$nu
upotrebu u visokoefikasnim neurostimulatorima [42—44]. Poseban potencijal za primenu u ove svrhe
imaju ME strukture na bazi perovskita i spinela, pri ¢emu se posebno izdvajaju BaTiOz/CoFe;04
kompoziti [181-184].
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Sinteza i karakterizacija kobalt-ferita obloZenih skrobom
3.1.1. Supstance KkoriS¢ene za sinteze

Za sinteze kobalt-ferita (CoFe204) i oblaganje skrobom koris¢eni su: gvozde(III)-hlorid
heksahidrat (FeClz-6H20, 98 %), kobalt(ll)-hlorid heksahidrat (CoClz-6H20, 98 %), natrijum-
-hidroksid (NaOH, >97 %), cetiltrimetilamonijum-bromid (CTAB, >98 %), n-butanol (99,8 %),
n-heksanol (>99 %), gvozde(Ill)-nitrat nonahidrat (Fe(NOz)3-9H.0, >99,95), kobalt(ll)-nitrat
heksahidrat (Co(NO3)2:-6H20, >99,99), vodeni rastvor amonijaka (28 % NHz), apsolutni etanol i
rastvorni skrob. Navedene hemikalije su p.a. Cistoce (Sigma-Aldrich).

3.1.2. Sinteza CoFe204 metodom koprecipitacije

Uzeto je 0,02 mol FeClz-6H.0 (5,41 g) i 0,01 mol CoCl»-6H,0 (2,38 g) i rastvoreno u 50 mL
dejonizovane vode. Dobijeni rastvor je zagrejan do kljucanja. Kako bi se obezbedila potpuna
precipitacija Fe®* i Co?* katjona brzo je dodat visak 1 M NaOH uz konstantno mesanje. Nakon pojave
crnog taloga, proverena je pH vrednost indikatorskim trakama i iznosila je 11. Reakciona smesa je
zagrevana jo$ sat vremena, a zatim ohladena do sobne temperature. Dobijeni talog je proceden na
Bihnerovom (Biichner) levku i ispiran destilovanom vodom do neutralne pH vrednosti filtrata, a zatim
susen u susnici na 100 °C dva sata. Osuseni precipitat je podeljen na dva dela. Prvi deo je sprasen u
sat vremena nakon dostizanja Zeljene temperature. Drugi deo je dalje procesuiran u planetarnom
mlinu.

3.1.3. Mehanohemijska sinteza CoFe204

Mehanohemijska sinteza izvedena je u planetarnom kuglicnom mlinu (Retsch PM100CM).
Odvojeni prah dobijen metodom koprecipitacije stavljen je u posudu za mlevenje od nerdajuceg
gelika zapremine 500 cm?, a zatim je dodato 10 kuglica, takode od nerdajuceg ¢elika. Odnos masa
kuglica 1 dodatog uzorka iznosio je priblizno 20:1. Precnik dodatih kuglica bio je 8 mm.
Mehanohemijski tretman u mlinu trajao je 10 h pri brzini od 500 rpm. Ugaone brzina pomoc¢nog diska
kao i posude iznosile su 32,2 rad/s i 40,3 rad/s.

3.1.4. Sinteza CoFe204 metodom koprecipitacije potpomognute ultrazvukom

Stehiometrijskoj koli¢ini FeClz-6H20 (0,02 mol; 5,41 g) i CoCl2-6H20 (0,01 mol; 2,38 g)
dodato je 50 mL dejonizovane vode. Dobijeni rastvor je postavljen na ultrazvu¢no kupatilo zagrejano
na 80 °C. Ovako pripremljenom rastvoru dodat je visak vruceg rastvora NaOH (1 M). Proveravanjem
pH vrednosti uz pomo¢ indikatorskih traka ustanovljeno je da je ona bila oko 11. Dobijena smesa je
zatim dalje tretirana ultrazvukom na 80 °C sat vremena. Dobijeni talog crne boje proceden je na
Bihnerovom levku, a potom ispiran do neutralne pH vrednosti filtrata. Talog je zatim osusen na 80
°C, sprasen u ahatnom avanu, a potom zagrevan u elektri¢noj peci sat vremena na 450 °C.

3.1.5. Sinteza CoFe204 metodom mikroemulzije

Prilikom pripreme mikroemulzija kao surfaktant koris¢en je CTAB, n-butanol kao
kosurfaktant dok je uljana faza bila n-heksanol, a vodena faza dejonizovana voda. Napravljene
mikroemulzije sadrzale su 15 % heksanola i 45 % vodene faze, a odnos surfaktanta i kosurfaktanta
iznosio je 60:40. Pripremljene su dve mikroemulzije sa razli¢itim sastavom vodenih faza. Prva
mikroemulzija sadrzala je stehiometrijsku koli¢inu nitratnih soli gvozda(Ill) (8,08 g) i kobalta(ll)
(2,91 g) dok je u drugoj mikroemulziji bio visak amonijaka kao sredstva za njihovo taloZenje.
Pripremljene mikroemulzije su nakon zagrevanja promesane i grejane 1 h na 90 °C (pH vrednost
dobijene smeSe iznosila je 11). Nakon hladenja na sobnoj temperaturi dobijenoj smesi dodata je smeSa
vode i etanola (1:1). Talog je odvojen centrifugiranjem, a zatim ispiran apsolutnim etanolom na
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Bihnerovom levku kako bi se uklonili ostaci uljane faze i surfaktanata. Talog je suSen na 70 °C, a
zatim sprasen u ahatnom avanu. SpraSeni talog je zagrevan u elektri¢noj peci sat vremena na 450 °C.

3.1.6. Mikrotalasno potpomognuta hidrotermalna sinteza CoFe204

Stehiometrijska koli¢ina FeCls-6H20 (0,02 mol; 5,41 g) i CoCl2-6H.O (0,01 mol; 2,38 g)
rastvorena je u dejonizovanoj vodi. Dodat je rastvor amonijaka u neznatnom visku (pH vrednost
smese bila je oko 10). Celokupna zapremina nastale smese podeljena je na sedam delova u kivete
zapremine 100 mL. U svakoj kiveti se nalazilo 50 mL smese. Kivete su postavljene u HPR-1000/10S
rotor visokog pritiska i zagrevani u mikrotalasnom digestoru (ETHOS 1, Advanced Microwave
Digestion System, MILESTONE, Italy). Jacina mikrotalasnog zracenja postavljena je u opsegu od 0
do 1000 W sa linearnim zagrevanjem smese na 20 °C/min. Nakon postizanja temperature od 200 °C,
smesSa je zagrevana 20 min na maksimalnom pritisku od 100 bara. Kivete su potom ohladene.
Dobijeni talog je odvojen od rastvora vakuum filtracijom i ispiran destilovanom vodom, a zatim suSen
na 70 °C. Osuseni talog sprasen je u ahathom avanu.

3.1.7. Oblaganje dobijenih CoFe204 ¢estica skrobom

Kobalt-feritni prah (0,5 g) dispergovan je u 20 mL dejonizovane vode uz pomo¢ ultrazvu¢nog
kupatila. Oko 2,5 g skroba rastvoreno je u kljucaloj vodi, a zatim pomeSano sa prethodno
pripremljenom feritnom suspenzijom i ostavljeno u ultrazvu¢nom kupatilu na 80 °C. Za to vreme
pripremljeno je 200 mL 2M NaOH. Prethodno napravljena smesa suspenzije ferita i rastvora skroba
dodata je u kapima rastvoru hidroksida postavljenom u ultrazvu¢no kupatilo na 80 °C. Dobijena
sme$a zagrevana je u ultrazvu¢nom kupatilu sat vremena. Talog je odvojen od rastvora vakuum
filtracijom, i ispiran vodom kako bi se uklonio viSak skroba i hidroksida. Uzorci su suSeni 48 h na
sobnoj temperaturi.

3.1.8. Pravljenje ferofluida za spektralnu analizu

Ferofluidne suspenzije su napravljenje od prethodno pripremljenih CoFe2O4 Cestica oblozenih
skrobom njihovim dispergovanjem (po 0,50 g svakog uzorka) u 50 mL dejonizovane vode. Disperzija
je potom preneta u ultrazvu¢no kupatilo gde je tretirana ultrazvu¢nim talasima 15 min na 80°C.

3.1.9. Metode karakterizacije obloZenih i neobloZenih CoFe204 ¢estica

XRPD metoda izvedena je na Rigaku SmartLab automatskom rendgenskom difraktometru sa
Cu Ko (A=1,54059 A) izvorom zraéenja (U=40 kV, 1 =30 mA) opremljenog sa D/teX Ultra 250
stripped 1D detektorom u XRF redukcionom modu. Difraktogrami su snimani u opsegu od 15 °26 do
90 °26 sa razmakom od 0,01° pri brzini skeniranja od 2°/min. Strukturna i mikrostrukturna ispitivanja
svih uzoraka (CoFe;O4 Cestica i CoFe204 Cestica oblozenih skrobom) su izvedena Ritveldovom
(Rietveld) metodom implementiranom u Rigaku PDXL2.0 softveru baziranom na pristupu
fundamentalnim parametrima (FPA) [185].

SEM 1 EDS analize uradene su na JEOL JSM-6610LV skeniraju¢em elektronskom
mikroskopu. EDS je izveden na povrsini od 1 x 104 um? po uzorku.

TEM fotografije dobijene su uz pomo¢ JEOL JEM-1400 Plus elektronskog mikroskopa pri
naponu od 120 kV koriste¢i LaBs filament. Snimanja su izvedena pri razli¢itim uvecanjima kako bi
se stekli Sto uspesniji zakljuéci o stepenu aglomeracije razli¢ito sintetisanih uzoraka kobalt-ferita.

FTIR spektri su snimljeni ATR tehnikom na Nicolet 6700 spektrometru (Thermo Scientific)
u opsegu od 4000 do 400 cm™2. Taénost metode bila je 4 cm™. Nesigurnost metode sa 95 % intervalom
pouzdanosti je 0,2 cm™* za 20 nezavisnih merenja trake na 1601,2 cm ™ koja potice od sertifikovanog
polistirenskog standarda.
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TGA 1 DTA oblozenih i neoblozenih uzoraka CoFe2Os izvedeni su na TA SDT 2960
termogravimetrijskom analizatoru (TA Instruments, New Castle, DE USA). Sve TGA i DTA analize
izvedene su u atmosferi sintetickog vazduha (99,999 %) sa protokom od 80 mL/min. Temperatura na
kojoj su merenja izvedena kretala se od sobne temperature do 700 °C sa brzinom zagrevanja od 15
°C/min.

Magnetna merenja izvrSena su pomocu komercijalnog Quantum Design Physical Property
Measurement System (PPMS) opremljenog sa superprovodnim magnetom (9 T) i vibracionim
magnetometrom (VSM). Temperaturna zavisnost magnetizacije, M(T) merena je u ZFC i FC rezimu
na 100 Oe na temperaturi od 5 K do 300 K. Magnetni histerezisi, M(H), mereni su na 300 K u opsegu
polja+9 T.

Uredaj koriS¢en za spektralnu analizu sintetisanin CoFe.O4 ferofluida pod uticajem
spoljaSnjeg magnetnog polja dizajniran je u laboratoriji [186]. Glavni deo sistema ¢ine Senzor
magnetnog polja, kontrolna jedinica i namotaji elektromagneta. Senzor je montiran direktno na kiveti
sa uzorkom i tako je omoguc¢eno merenje trenutne vrednosti magnetne indukcije koje se Salje u vidu
signala kontrolnoj jedinici. Uz pomo¢ dobijenog signala, struja koja protice kroz zavojnicu podesava
se mikroprocesorom odrzavaju¢i zadatu vrednost magnetnog polja. U samoj srzi elektromagneta
napravljen je otvor ¢ije su dimenzije 3mm - 3mm koji sluzi da usmeri svetlosni snop iz izvora na
kivetu, a potom dalje na detektor. Sanio laserska dioda DL5147-040 (talasna duzina 655 nm)
upotrebljena je kao primarni izvor zraenja U Single-mode rezimu. Pri merenju transmitancije
koris¢ena je fotodioda. Signal uzrokovan promenom vrednosti transmitancije usled promena u
magnetnom polju ili procesa relaksacije Cestica detektovan je digitalnim multimetrom AGILENT
34411 i poslat na ra¢unar. Opti¢ki prekidaé je sluzio za merenje ,struje mraka“™". Kori$éena
magnetna polja prilikom eksperimenata bila su 200 mT, 300 mT i 400 mT. Nagib povezan sa rastom
transmitancije u toku vremena uzet je iz najlinearnijeg rastuc¢eg opsega krive. Ovaj deo se nalazio u
sredini izmedu minimuma i saturacionih vrednosti na krivoj (stupanj I11, t>—ts, Slika 1 iz [187]).

3.2. Sinteza i karakterizacija BaTiOs/CoFe204 kompozita
3.2.1. Hemikalije koriS¢ene prilikom sinteza

U svim slucajevima kobalt-ferit je in situ sintetisan na komercijalno dostupnom barijum-
titanatu. Kori$¢ene hemikalije bile su p.a. ¢istoc¢e (Sigma-Aldrich). Supstance koje su upotrebljene za
sintezu su: barijum-titanat (BaTiOs, 99%), acetilaceton (> 99,0 %), vodeni rastvor amonijaka (28%
NH3), gvozde(Ill)-hlorid heksahidrat (FeCls:6H20, 98%), kobalt(ll)-hlorid heksahidrat
(CoCl2-6H20, 98%), natrijum-hidroksid (NaOH, >97%), CTAB (>98%), n-butanol (99,8%), n-
heksanol (>99%) i apsolutni etanol.

3.2.2. Sinteza BaTiOs/CoFe204 kompozita metodom termalne dekompozicije

Kao prekursori u sintezi Cestica CoFe204 koris¢eni su acetilacetonatni kompleksi (acac)
gvozda(IlI) i kobalta(ll) dobijeni reakcijom Fe®*, odnosno Co?* jona sa amonijum-acetilacetonatom
(Slika 14). Amonijum-acetilacetonat je dobijen reakcijom deprotonovanja acetilacetona
odgovaraju¢om koli¢inom amonijaka. Dobijeni acetilacetonatni kompleksi (0,026 mol Fe(acac)s
(9,18 g) 1 0,013 mol Co(acac). (3,34 g)) pomesani su sa 0,013 mol BaTiOs (3,03 g), a zatim spraseni
u ahatnom avanu. Smesi je dodavan toluen u kapima do postizanja konzistencije paste. Dobijena pasta
prebacena je u porcelanski tigl 1 reakcija termalne dekompozicije zapoceta je na Bunsen-ovom

" Merenje signala pri potpunom odsustvu bilo kakvog spoljasnjeg izvora svetlosti.

25



Strukturna i funkcionalna svojstva materijala na bazi spinelnih oksida

plameniku. Nakon §to je uzorak ponovo sprasen u ahatnom avanu, nastavljena je zapoceta reakcija
termalne dekompozicije u elektri¢noj peci na 500 °C sat vremena.

M M

Slika 14. Sematski prikaz sinteze acetilacetonatnih kompleksa
3.2.3. Sinteza BaTiOs/CoFe204 kompozita metodom koprecipitacije

Barijum-titanat (0,013 mol; 3,03 g) dodat je rastvoru koji je sadrzao 0,026 mol FeClz-6H,0
(7,03 g) i 0,013 mol CoCl2-6H.0 (3,09 g). Nastala suspenzija je zagrevana do kljucanja, a zatim je
dodat rastvor NaOH u visku (<1,04 M, 100 mL) . Dodatkom hidroksida pH vrednost nastale
suspenzije je bila preko 9. Suspenzija je zagrevana 1lh. Talog je ohladen do sobne temperature i
odvojen od rastvora vakuum filtracijom, ispiran destilovan vodom, a zatim suSen na sobnoj
temperaturi. Nakon toga talog je sprasen u ahatnom avanu, prenet u porcelanski tigl i zagrevan u
elektri¢noj peéi na 500 °C sat vremena.

3.2.4. Sinteza BaTiOs/CoFe204 kompozita metodom mikroemulzije

Prilikom sinteze CoFe>O4 na komercijalno dostupnom BaTiO3z, CTAB i n-butanol su kori$¢eni
kao surfaktant i kosurfaktant, vodeni rastvor metalnih jona ili amonijaka kao vodena faza i n-heksanol
kao uljana faza u svrhu pripreme odgovarajuc¢e mikroemulzije. Pripremljene su dve mikroemulzije
koje su sadrzale 15 % uljane i 45 % vodene faze dok je surfaktant/kosurfaktant odnos bio 60:40.
Vodena faza prve mikroemulzije sadrzala je FeCls-6H.O (0,026 mol; 7,03 g), CoCl2-6H.0 (0,013
mol; 3,09 g). Zatim joj je dodat i BaTiOs (0,013 mol; 0,03 g). Vodena faza druge mikroemulzije
sadrzala je amonijak (<0,104 mol). Obe mikroemulzije su zagrejane, pomesane, a zatim je zagrevanje
na 90 °C nastavljeno sat vremena ( pH vrednost formiranog taloga iznosila je oko 10). Zatim je
dodata smeSa vode 1 etanola (1:1). Talog je odvojen centrifugiranjem, a zatim ispiran apsolutnim
etanolom radi uklanjanja viska organske faze. Nakon suSenja na sobnoj temperaturi, talog je sprasen
u ahatnom avanu i zagrevan u elektri¢noj pe¢i sat vremena na 500 °C.

3.2.5. Sinteza BaTiOs/CoFe204 kompozita sol-gel metodom

Podaci o sintezi BaTiO3z/CoFe204 kompozita sol-gel postupkom nalaze se u PRILOGU 1 jer
ovaj uzorak nakon primarne karakterizacije (XRPD i SEM) nije zadovoljio kriterijume za ispitivanje
funkcionalnih svojstava.

3.2.6. Sinterovanje sintetisanih kompozita

Nakon inicijalnih metoda pripreme CoFe204 na ¢esticama komercijalno dostupnog BaTiOs,
sintetisani prahovi komprimovani su u tablete na 300 MPa pomoc¢u uniaksijlnog dvokomponentnog

sistema za komprimovanje sa preCnikom od 8 mm na hidraulicnoj presi (RING, P-14, VEB
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THURINGER). Dobijene tablete su sinterovane na dve temperature, 1150 °C i 1300 °C u cevnoj
kalibracionoj elektri¢noj pec¢i (LAND calibration source). Rezim zagrevanja bio je 15 °C/min do
1000 °C i 5 °C/min do postizanja zeljene temperature. Nakon postizanja Zeljene temperature uzorci
su sinterovani 2,5 h. Posle spontanog hladenja do sobne temperature uzorci su izvadeni iz peéi.

3.2.7. Metode karakterizacije BaTiO3/CoFe204 kompozita

XRPD analize sintetisanih kompozita pre i nakon sinterovanja izvedene su na Ultima IV
Rigaku difraktometru opremljenom CuKas 2 izvorom zracenja (U =40 kV, =40 mA) i D/TeX Ultra
high-speed detektorom. Difraktogrami su snimljeni u reZimu kontinualnog skeniranja sa razmakom
od 0,02° u opsegu od 10 °26 do 80 °26. Brzina skeniranja bila je 5°/min. Uzorci su pripremljeni na
nosacu od monokristala silicijuma. Fazna analiza i udeo faza izvedeni su pomoc¢u RIR metode
inkorporirane u PDXL2 integrisani XRPD softver (Verzija 2.8.30; Rigaku Corporation).

U cilju sticanja detaljnijeg uvida u morfologiju i sastav pripremljenih materijala izvedena su
merenja na JEOL JSM-6390 LV mikroskopu sa EDS-om (Oxford Instruments X-MaxN). Uzorci su
postavljeni na nosa¢ i napareni zlatom kako bi se obezbedila odgovarajuca provodnost uzoraka $to
predstavlja deo standardne procedure pripreme uzoraka za SEM merenja. Napon kori$¢en prilikom
snimanja bio je u opsegu izmedu 20 i 30 kV.

Dielektri¢na svojstva sinterovanih kompozita ispitana su uz pomo¢ dva digitalna LCR metra,
Hameg 8118 u opsegu od 20 Hz do 90 kHz i Agilent 4285A od 90 kHz do 9 MHz. Dobijeni rezultati
merenja su spojeni kako bi se obezbedili rezultati ispitivanih dielektri¢nih parametara (¢g o, ¢°, Z°,
Z") u sirokom frekventnom opsegu. Merenja su izvedena na atmosfersom pritisku, sobnoj
temperaturi i relativnoj vlaznosti od 40%. Primenjeni napon na kondenzatorskoj celiji je 1,5 V.
Zatvorena kondenzatorska celija je smestena u Faradejev kavez.

Za temperaturno zavisna merenja uzorci su stavljeni u vakuum komoru sa kondezatorskom
¢elijom smestenoj na hladnoj glavi. Pfeiffer vakuum turbo molekularna pumpa odrzavala je pritisak
na 10* mbar. CTI Cryogenics sistem hladenja (model 22) kori$éen je u svrhu hladenja do 150 K.
Lakeshore 340 kontroler temperature sa grejacem koriséen je za kontinualno zagrevanje pri brzini
zagrevanja od 2,5 K/min do maksimalne temperature od 400 K.

Feroelektricna merenja kao i merenje struje curenja izvedeni su u opsegu elektri¢nog polja od
5 kV/cm do 40 kV/cm na Precision Multiferroic Test System with High Voltage Interface (Radiant
Technologies, Inc.).

3.3. Sinteza i karakterizacija BaTiOs/NixZnixFe204 (x =0, 0,5, 1)
3.3.1. Hemikalije koriS¢ene prilikom sinteza

Svi kori$¢eni prekorsori u sintezi barijum-titanat/nikl, cink-ferit kompozita bili su su p.a.
Cisto¢e (Sigma-Aldrich). Supstance koje su upotrebljene za sintezu su: barijum-titanat (BaTiOs,
99%), acetilaceton (> 99,0 %), gvozde(Ill)-hlorid heksahidrat (FeClz-6H.0, 98%), nikl(I1)-hlorid
heksahidrat (NiCl2:6H20, 99.9%), cink-hlorid (ZnCl2, >98%), toluen (99,8 %).

3.3.2. Sinteza BaTiOs/NixZnixFe204 (x =0, 0,5, 1) kompozita

Sintetisani su NiFe204, ZnFe204 i mesoviti NigsZnosFe204 in situ na komercijalno dostupnom
BaTiO3z metodom termalne dekompozicije odgovarajucih acetilacetonatnih kompleksa gvozda, nikla
i cinka ([Fe(acac)s], [Ni(acac)2] i [Zn(acac):], Slika 15. Koris¢ena je stehiometrijska koli¢ina BaTiO3
i odgovarajuéih kompleksa acetilacetonata neophodna za pripremu 0,013 mol ferit/titanat kompozita.
Termalna dekompozicija dobijene smeSe izvedena je u elektricnoj peéi pri reZimu zagrevanja od

27



Strukturna i funkcionalna svojstva materijala na bazi spinelnih oksida

10 °C/min. Uzorci su zagrevani sat vremena nakon postizanja temperature od 500 °C. Nakon toga,
uzorci su spraseni u ahatnom avanu, komprimovani u tablete i sinterovani na 1150 °C i 1300 °C.

o] 0 28% NH,
—_—
_450°C_ BaTiOy/
j) + BaTiO, ™ NiZn, Fe,0,

Slika 15. Sematski prikaz sinteze BaTiOa/NixZnixFe204 (X =0, 0,5, 1) kompozita
3.3.3. Sinterovanje BaTiOs/NixZnixFe204 (x =0, 0,5, 1) kompozita

Sintetisani barijum-titanat/nikl, cink-ferit prahovi su prvo komprimovani u tablete pri cemu je
kori$éen pritisak od 300 MPa. Pri kompresiji je koris¢en uniaksijini dvokomponentni sistema za
komprimovanje sa pre¢nikom od 8 mm na hidrauli¢noj presi marke RING, P-14, VEB THURINGER.
Ispresovani uzorci su sinterovani na dve temperature, 1150 °C i 1300 °C. Prilikom sinterovanja
kori$éena je cevna Kkalibraciona elektricna pe¢ sa LAND Kkalibracionim izvorom. Zagrevanje je
izvedeno u dva rezima, 15 °C/min do 1000 °C i 5 °C/min do postizanja Zeljene temperature. Uzorci
su zagrevani 2,5 h od momenta postizanja zeljene temperature sinterovanja. Uzorci su zatim spontano
ohladeni u peci.

3.3.4. Metode karakterizacije BaTiOs/NixZnixFe204 (x =0, 0,5, 1) kompozita

U svrhu uvida u fazni sastav dobijenith kompozita pre 1 nakon sinterovanja uradena je detaljna
XRPD analiza uz pomo¢ Ultima IV Rigaku difraktometra sa CuKay12 izvorom zrafenja pri naponu
od 40 kV i generatorskoj stuji od 40 mA uz D/TeX Ultra high-speed detektor. Za snimanje
difraktograma kori$¢en je rezim kontinualnog skeniranja sa razmakom od 0,02° u opsegu od 10 °26
do 80 °26. Brzina skeniranja bila je 5°/min. Uzorci su pripremljeni za snimanje na nosacu od
monokristala silicijuma. RIR metoda inkorporirana u PDXL2 integrisani XRPD softver (Verzija
2.8.30; Rigaku Corporation) je koriS¢ena za faznu analizu, kao i odredivanje njihovog udela u svim
ispitivanim kompozitnim strukturama.

Za pracenje morfologije i homogenosti pripremljenih materijala detaljno su izvedena merenja
na JEOL JSM-6390 LV mikroskopu opremljenom sa EDS-om (Oxford Instruments X-MaxN).
Postavljanje uzoraka na nosa¢ i naparavanje zlatom u cilju postizanja odgovarajuce provodnosti
uzoraka predstavljalo je podrazumevani deo procedure za pripremu uzoraka. Napon koriS¢en
prilikom snimanja iznosio je 20-30 kV.

Magnetna merenja izvedena su pomoc¢u modifikovane Faradejeve (Faraday) metode.
Koriséena je elektronska vaga (Sartorius PRACTUM 124-1S) koja meri prividnu promenu mase
uzorka (Am), tj. tezine (Fz = Am-g). Osetljivost vage je 107 kg. Upotrebljena jacina spoljasnjeg
magnetnog polja bila je 50 kA/m. Brzina zagrevanja bila je 20 °C/min.

Dva digitalna LCR metra kori$¢ena su u svrhu ispitivanja dielektri¢nih svojstva sinterovanih
kompozita. LCR metar Hameg 8118 koris¢en je u opsegu frekvencija od 20 Hz do 90 kHz dok je
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Agilent 4285A LCR metar upotrebljen u opsegu od 90 kHz do 9 MHz. Nakon zavrsetka snimanja,
rezultati merenja su spojeni kako bi dobijene vrednosti dielektriénih parametara (g J, ¢', 2, Z™") bile
prikazane u sirokom frekventnom opsegu. Merenja su izvedena na atmosferskom pritisku, sobnoj
temperaturi i vlaznosti od 40%. Primenjeni napon na kondenzatorskoj celiji je 1,5 V. Zatvorena
kondenzatorska celija je smestena u Faradejev kavez.

Uradena su i temperaturno zavisna merenja dielektriénih parametara. Sinterovani uzorci
postavljeni su u vakuum komoru sa kondezatorskom ¢elijom smesStenoj na sistemu za hladenje.
Pritisak je odrzavan u 10 mbar opsegu pomoéu Pfeiffer vakuum turbo molekularne pumpe. U svrhu
hladenja sistema do temperature od 150 K, koris¢en je CTI Cryogenics sistem hladenja (model 22),
dok je Lakeshore 340 kontroler temperature sa greja¢em upotrebljen u svrhu kontinualnog zagrevanja
(rezim zagrevanja 2,5 K/min, maksimalne temperature 400 K).

Feroelektricna merenja i merenje struje curenja izvedena su na elektri¢nim poljima izmedu 5
kV/cm i 40 kV/cm na Precision Multiferroic Test System with High Voltage Interface (Radiant
Technologies, Inc.).
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Uticaj metode sinteze i oblaganja skrobom na strukturna i funkcionalna svojstva
CoFe204

Kako je upotreba feritnih nanocestica uslovljena njihovim magnetnim svojstvima, u ovom
poglavlju prikazana je studija uticaja metode sinteze, kao i funkcionalizacije skrobom na strukturna i
magnetna svojstva kobalt-ferita. Detaljna strukturna i morfoloska karakterizacija dobijenih prahova
izvedena je XRPD, FTIR, SEM/EDS, TEM i TGA/DTA tehnikama. Magnetna svojstva sintetisanih
jedinjenja detaljno su proucena. Zarad sticanja boljeg uvida u mogucnosti medicinske primene
ovakvih sistema proucavano je i ponasanje ferofluida pod dejstvom spoljasnjeg magnetnog polja
(0,2-0,4 T) merenjem transmitancije laserskog zracenja (655 nm) propustenog kroz ferofluid. Kroz
sinergiju ispitivanja optickih i magnetnih svojstava stekao se bolji uvid u stepen aglomeracije
ferofluida na bazi skrobom oblozenih kobalt-ferita, ogranicavajuceg faktora za njihovu primenu kao
kontrastnih sredstava u MRT.

4.1.1. XRPD merenja

Difraktogrami sintetisanih uzoraka CoFe204 i skorobom oblozenih CoFe204 prikazani su na
Slici 16. Difrakcioni maksimumi identifikovani su ICDD PDF2 karticom pod brojem 22-1086.
Uoceno je prisustvo spinelne faze za oba tipa uzoraka (oblozeni i neobloZeni). Bitno je napomenuti
da je svim metodama sinteze dobijena Cista spinelna feritna faza bez prisustva tragova hematita
(Fe203). Sa Slike 16 se moze uoditi da su difrakcioni pikovi Siroki §to ukazuje na malu veli¢inu
kristalita. U svrhu evaluacije rezultata primenjene Ritveldove metode faktori utaénjavanja Rwp (€ng.
weighted profile R-factor), Rp (eng. unweighted profile R-factor), Rexp (eng. the statistically expected
R value) i 2 su prikazani u Tabeli 1. Parametri resetke (A), zapremina (A%), veli¢ina kristalita (nm),
kao i mikronaprezanja reSetke (%) sraCunati Ritveldovom metodom dati su u Tabeli 2. Dobijeni
parametri reSetke uporedivi su sa vrednostima iz literature [188]. Vrednosti parametara resetke i
zapremine reSetke najveci su u slucaju mehanohemijski sintetisanog CoFe20a. U slu¢aju neobloZenih
uzoraka, veli¢ina kristalita najmanja je kod uzorka dobijenog pomocu metode koprecipitacije
potpomognute ultrazvukom. Najveca vrednost veli¢ine kristalita uocena je kod uzorka dobijenog
metodom mikroemulzije. lako su prilikom sinteza koriS¢eni isti uslovi zagrevanja, primecuje se
razlika u veliini kristalita §to ukazuje na direktan uticaj metode sinteze. Veli¢ina kristalita direktno
je uslovljena nukleacijom i rastom kristala tokom pripreme uzorka $to u velikoj meri zavisi od
odabrane sinteze. Dobijeni rezultati ukazuju da je brzina nukleacije bila ve¢a od brzine rasta kristala
kod uzorka pripremljenog metodom koprecipitacije potpomognute ultrazvukom u poredenju sa
prahovima sintetisanim drugim sintetskim pristupima. Nije prime¢ena znac¢ajna razlika u vrednostima
mikronaprezanja reSetke kod oblozenih i neoblozenih uzoraka. Kod uzorka pripremljenog metodom
mikroemulzije opazena je najmanja vrednost mikronaprezanja resetke koja se moze povezati sa
najmanjom temperaturom tokom same pripreme CoFe>Qa.
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Tabela 1. Parametri uta¢njavanja Rietveld-ove metode

CoFe,0q pripremljen Rwp Rp Rexp P

metodom koprecipitacije 2,16 1,71 2,25 0,93
metodom koprecipitacije* 2,18 1,71 2,19 0,98
mehanohemijski 2,16 1,70 2,27 0,90
mehanohemijski * 2,12 1,67 2,21 0,92
metodom koprecipitacije potpomognute ultrazvukom 2,14 1,68 2,24 0,91
metodom koprecipitacije potpomognute ultrazvukom™* 2,13 1,68 2,22 0,92
metodom mikroemulzije 2,55 1,99 2,49 1,02
metodom mikroemulzije* 2,67 2,06 2,55 1,10

mikrotalasno potpomognutom hidrotermalnom
2,15 1,69 2,21 0,95

metodom

mikrotalasno potpomognutom hidrotermalnom

2,28 1,79 2,23 1,05

metodom™*

*skrobom obloZeni uzorci

Tabela 2. Parametri resetke (A), zapremina resetke (A%), veli¢ina kristalita (nm) i mikronaprezanja
reSetke (%) za sintetisane kobalt-ferite

Parametri Zapremina  Velicina ) )
Mikronaprezanja

CoFe;04 pripremljen reSetke reSetke kristalita
reSetke (%)
A (A3) (nm)
metodom koprecipitacije 8,3723(5) 586,98(7) 12,0+1,2 0,32(6)
metodom Kkoprecipitacije* 8,3738(5) 587,17(7) 12,1+1,6 0,44(3)
mehanohemijski 8,3845(5) 589,42(7) 11,3+1,9 0,39(5)
mehanohemijski * 8,3888(4) 590,34(6) 12,4+0,9 0,37(2)
metodom koprecipitacije potpomognute ultrazvukom 8,3558(6) 583,40(8) 14,0+1,8 0,54(2)
metodom koprecipitacije potpomognute ultrazvukom* 8,3616(5) 584,61(6) 11,9+1,5 0,37(4)
metodom mikroemulzije 8,3610(4) 584,49(5) 12,8+1,8 0,15(4)
metodom mikroemulzije* 8,3628(4) 584,87(5) 14,4+1.2 0,11(5)
mikrotalasno potpomognutom hidrotermalnom metodom  8,3738(4) 587,18(6) 12,5+1,9 0,41(4)
mikrotalasno potpomognutom hidrotermalnom metodom*  8,3785(5) 588,17(6) 15,0+1,9 0,52(2)

*skrobom oblozeni uzorci
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Slika 16. Difraktogrami neobloZenih i skrobom obloZenih kobalt-ferita. CoFe>O4 pripremljen a)
metodom koprecipitacije, b) metodom koprecipitacije i oblozen skrobom, ¢) mehanohemijski, d)
mehanohemijski i oblozen skrobom, €) metodom koprecipitacije potpomognute ultrazvukom, f)
metodom koprecipitacije potpomognute ultrazvukom i oblozen skrobom, g) metodom
mikroemulzije, h) metodom mikroemulzije i oblozen skrobom, i) mikrotalasno potpomognutom
hidrotermalnom metodom, j) mikrotalasno potpomognutom hidrotermalnom i obloZen skrobom.

4.1.2. SEM/EDS i TEM merenja

U svrhu vizualizacije morfologije kao i dodatne potvrde sastava pripremljenih uzoraka
izvedena su SEM/EDS merenja. U svim sluajevima, EDS analize potvrdile su prisustvo
dvovalentnog kobalta i trovalentnog gvozda u odnosu 1:2. Posmatranjem SEM fotografija (Slika 17)
uocava se da dobijene Cestice imaju veliki afinitet ka aglomeraciji $to se moZe povezati sa njihovom
magneti¢no$c¢u, kao i pove¢anom aktivnoséu granica zrna. Moguce je opaziti prisustvo dve vrste
aglomerata, manjih u opsegu od 150 nm do 400 nm i veé¢ih u opsegu od 0,7 um do 1,5 pum.

Kako bi se stekao bolji uvid u mikrostrukturu sintetisanih prahova uradena su 1 TEM merenja.
Rezultati ovih merenja prikazani su na Slici 18. Ono $to se uopSteno moze zakljuciti posmatranjem
TEM mikrografija za sve Cestice jeste da njihova morfologija nije uniformna i da je aglomeracija
dominantna bez obzira na izvedeni metod sinteze. Primecuje se prisustvo dva tipa Cestica. Prvi tip
Cestica Cine one poligonalnog oblika i one su veée u odnosu na drugi opazeni tip Cestica sfernog
oblika. Poligonalne Cestice su ve¢e od 20 nm, dok veli¢ina sfernih Cestica varira izmedu 10 nm 1
20 nm. Struktura sfernih Cestica naginje ka amorfnoj za razliku od poligonalnih ¢estica. Ovaj fenomen
moze biti razjasnjen mehanizmom Kristalizacije prilikom formiranja CoFe>O4 strukture. U prvom
stupnju formira se amorfni CoFe204, a tokom zagrevanja prilikom izvodenja sinteze dolazi do
kristalizacije i rasta zrna. PretraZivanjem literature za ovakav tip uzoraka, otkriveno je da dolazi do
promena u morfologiji Cestica u fazi rasta zrna [189]. Nazalost, sa prikazanih TEM mikrografija za
Cestice oblozene skrobom (desna strana Slike 18) nije moguce izvesti zakljucke o tome da li je doslo
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do enkapsulacije samih Cestica oblogom. Takode nije moguée uzeti u razmatranje ni promenu U
veli¢ini samih ¢estica nakon oblaganja.

Neoblozeni uzorci

Skrobom oblozZeni uzorci
o . £ ¥ iy e
X s

e - v - 4
i ch - B R

Slika 17. SEM mikrografije neoblozenih i skrobom oblozZenih kobalt-ferita. CoFe204
pripremljen a) metodom koprecipitacije, b) mehanohemijski, ¢) metodom koprecipitacije
potpomognute ultrazvukom, d) metodom mikroemulzije, ) mikrotalasno potpomognutom
hidrotermalnom metodom.
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Slika 18. TEM mikrografije neobloZenih i skrobom obloZenih kobalt-ferita. CoFe204
pripremljen a) metodom koprecipitacije, b) mehanohemijski, ¢) metodom koprecipitacije
potpomognute ultrazvukom, d) metodom mikroemulzije, €) mikrotalasno potpomognutom
hidrotermalnom metodom.
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4.1.3. FTIR spektroskopija

FTIR spektri oblozenih i neoblozenih CoFe204, snimljeni opsegu od 4000 cm ™ do 400 cm™,
prikazani su na Slici 19. Radi bolje preglednosti, vrednosti ta¢nih talasnih brojeva kao i asignacija
najznacajnijih pikova date su u Tabeli 3. Metal-kiseonik istezuce vibracije karakteristicne za spinelne
ferite mogu se uo¢iti kod svih uzoraka. Od ovih vibracija poti¢u dve trake na =570 cm i ~420 cm™™.
Traka jaceg inteziteta poti¢e od vibracija Fe(III) na tetraecdarskim pozicijama spinela (Fetetra—0O), dok
je traka slabijeg inteziteta povezana sa vibracijom Co(ll) na oktaedarskim pozicijama (C0oocta—O).
Zbog prisustva vlage u uzorcima pojavljuju se pikovi na 3360 cm™ i 1630 cm™. U slu¢aju obloZenih
uzoraka prisustvo obloge potvrdeno je pojavljivanjem pet novih traka karakteristicnih za skrob na
talasnim duZinama oko 2930 cm?, 1450 cm?, 1340 cm, 1000 cm i 920 cm™ [190,191]. Istezuée
vibracije -CH2 i -CH grupa uo¢avaju se na ~2930 cm™* dok trake na oko 1450 cm™ i 1340 cm™ poti¢u
od savijajuéih vibracija ovih grupa. Prisustvo trake na =1000 cm™! dovodi se u vezu sa C-OH
istezuc¢om vibracijom. Istezuca vibracija glikozidne veze (C—O—C) dovodi do pojave trake na oko

920 cm™! [190]. Moze se zakljuéiti da dobijeni FTIR spektri obloZenih uzoraka nedvosmisleno
potvrduju prisustvo skroba.
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Slika 19. FTIR spktri a) neoblozenih i b) skrobom oblozenih CoFe>O4 Cestica pripremljenih
metodom koprecipitacije (crna), mehanohemijski (plava), metodom koprecipitacije potpomognute
ultrazvukom (crvena), metodom mikroemulzije (zelena), i mikrotalasno potpomognutom
hidrotermalnom metodom (ljubicasta).
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Tabela 3. Asignacija IR traka neoblozenih i skrobom oblozenih kobalt-ferita.
CoFe20s4 pripremljen: metodom koprecipitacije (A), mehanohemijski (B),
metodom koprecipitacije potpomognute ultrazvukom (C), metodom mikroemulzije
(D), mikrotalasno potpomognutom hidrotermalnom metodom (E).

Talasni brojevi neoblozenih cestica (cm™)

A 5 c 5 = Asignacija
3367 3372 3361 3388 3361 Istezuée vibracije vode
1635 1640 1630 1613 1633 Savijajuce vibracije vode
558 574 580 563 559 Fetetra-O
417 423 428 439 428 Coocta-O

Talasni brojevi obloZenih Gestica (cm™)

3363 3359 3339 3329 3332 -OH istezuce vibracije (vodoni¢na veza)
2931 2936 2920 2941 2931 CH i CHyistezuée vibracije
1636 1628 1574 1629 1633 Savijajuée vibracije vode
1454 1460 1461 1421 1465 CH; savijajuce vibracije u ravni
1351 1340 1335 1381 1362 CH savijajuce vibracije u ravni
999 996 1025 1039 1020 C-OH istezuce vibracije
922 912 925 927 925 C-O-C istezuce vibracije
580 576 573 558 575 Fetetra-O
430 426 400 428 412 Coocta-O

41.4. TG iDT analize

U cilju sticanja uvida u koli¢inu skroba na povrsini kobalt-feritnih ¢estica izvedene su TG i
DT analize (Slike 20 i 21). DT krive pokazuju dva karakteristicna pika koja su povezana sa
endotermnim procesom evaporacije slobodne ili vezane vode u uzorcima i egzotermnim procesom
sagorevanja organskog sloja (uzorci obloZeni skrobom). Gubitak u masi izmedu 1% 1 3% se opaza na
oko 200 °C kod skrobom oblozenih uzoraka (Slika 21). Tako su prilikom oblaganja skrobom koris¢ene
relativno velike koli¢ine skroba, dobijeni rezultati ukazuju da je koli¢ina skroba koja se zadrzala na
Cesticama ferita veoma mala.
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Slika 20. TG, DTG i DT za neoblozene CoFe204
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Slika 21. TG, DTG i DT za skrobom oblozene CoFe204
4.1.5. Magnetna merenja

Na levoj strani Slike 22 prikazana je temperaturna zavisnost magnetizacije merene u ZFC i
FC rezimu na primenjenom polju od 100 Oe za sve ispitivane uzorke. Merenje u ZFC rezimu
podrazumeva da se uzorak ohladi na temperature niZe od temperature blokiranja (Ts)'™" bez prisutva
magnetnog polja. Nakon stabilizacije sistema dolazi do primene konstantnog magnetnog polja zeljene
jacine i meri se magnetizacija u funkciji rastu¢e temperature. Merenje u FC rezimu podrazumeva
primenu spoljaSnjeg magnetnog polja i prilikom procesa hladenja uzorka. MozZe se primetiti da
merene ZFC-FC relacije izgledaju identi¢no u svim sluc¢ajevima. Ne primecuju se nikakvi ekstremi
na ZFC krivama i opaza se rast magnetizacije sa porastom temperature od 5 K do 300 K. U
ispitivanom temperaturnom opsegu FC krive se nalaze na priblizno istoj, konstantnoj vrednosti. U
slucaju oblozenih uzoraka ne opazaju se sistematske promene u vrednostima magnetizacije u ZFC i
FC rezimima. Kod uzoraka pripremljenih metodom koprecipitacije i metodom koprecipitacije
potpomognute ultrazvukom, M(T) krive pokazuju nesto veée vrednosti za oblozene nanocestice. U
slu¢aju CoFe204 nanocestica pripremljenih mehanohemijski i metodom mikroemulzije trend je
suprotan, odnosno M(T) krive se nalaze na ve¢im vrednostima kod neoblozenih uzoraka. Znacajno je
napomenuti da u sluc¢aju uzoraka pripremljenih mikrotalasno potpomognutom hidrotermalnom
metodom ne postoji znacajna razlika u M(T) krivama za obloZene i neoblozene uzorke. Opaza se i

1t Temperatura blokiranja je temperatura na kojoj usled smanjenja termalne energije dolazi do blokiranja magnetnih
momenata, to jest, fluktuacija magnetnih momenata je onemogucena.
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negativna vrednost magnetizacije u ZFC rezimu na temperaturama ispod 200 K za skrobom oblozen
CoFe204 pripremljen metodom mikroemulzije.
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Slika 22. Rezultati magnetnih merenja za sintetisane uzorke: (Levo) Magnetizacija u funkciji
temperature izmerena na H = 100 Oe uz hladenje uzorka bez prisustva (ZFC) i u prisustvu (FC)
magnetnog polja H = 100 Oe i (Desno) Magnetizacija u funkciji magnetnog polja merenana T =

300K

Na desnoj strani Slike 22 prikazana su merenja magnetizacije u funkciji magnetnog polja
snimljena na 300 K za sve pripremljene uzorke. Prikazane M(H) krive pokazuju razli¢ite vrednosti za
koercitivno polje, Hc, kao i razli¢ite vrednosti magnetizacije na 90 kOe, obeleZene kao Ms (Tabela
4). Slicno kao sa merenjima magnetizacije u ZFC i FC rezemima, ne dolazi do sistematskih promena
U Ms vrednostima. Kod obloZenih feritnih uzoraka pripremljenih metodom koprecipitacije, metodom
koprecipitacije potpomognute ultrazvukom i mikrotalasno potpomognutom hidrotermalnom
sintezom dolazi do rasta u Ms vrednostima za 5-7% u poredenju sa njihovim neobloZenim analozima.
Kod preostala dva uzorka (pripremljeni mehanohemijski i metodom mikroemulzije) dolazi do
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redukcije u Ms vrednostima nakon oblaganja za 10% i 18%. Na Slici 22 takode su prikazane i
M/Ms(H) relacije. Potrebno je napomenuti da je najbolje preklapanje izmedu histerezisnih petlji za
parove oblozenih i neoblozenih uzoraka opazeno kod nanoCestica sintetisanih metodom
mikroemulzije. Isto tako neznatne razlike primetne ispod 20 kOe u M/Ms(H) relacijama izmedu
neoblozenih i oblozenih analoga uocavaju se kod uzoraka sintetisanih mehanohemijski i mikrotalasno
potpomognutom hidrotermalnom metodom. Najveca razlika izmedu neobloZenih i oblozenih uzoraka
za M/Ms(H) krive primeéuje se kod uzoraka sintetisanin metodom koprecipitacije i metodom
ultrazvukom potpomognute koprecipitacije — krive neobloZenih i oblozenih uzoraka ne preklapaju se
ispod 30 kOe.

Tabela 4. Vrednosti magnetizacije (Ms) na 90 kOe i koercitivnog polja (Hc) za sintetisane uzorke

Neoblozeni Oblozeni
CoFe204 ppripremljen M He Ms (GSS/ |
(emulg) (Oe) (emulg) g
Metodom koprecipitacije 66,356(7) 329(8) 69,861(3) 231(4)
Mehanohemijskim metodom 72,129(3) 407(2) 58,990(4) 400(6)
Ultrazvukom potpogonutom koprecipitacijom 61,859(3) 291(12) 66,022(7) 265(1)
Metodom mikroemulzije 69,5332(4)  1206(7) 62,60(5) 1219(1)
Mikrotalasno potpomognutom hidrotermalnom 69,65(2) 723(1) 72,911(15) 702(1)

metodom

Dobijene ZFC-FC relacije kobalt-feritnih sistema (bez vidljivih maksimuma u ZFC krivama
1 skoro neizmenjene FC krive u temperaturnom opsegu do 300 K) uporedive su sa onima pronadenim
u literaturi [192,193]. Kim i autori obja$njavju dobijene ZFC relacije na osnovu Mdssbauer-ove
spektroskopije Cestica CoFe20O4 veli¢ine 15 nm dobijenim temperaturno kontrolisanom metodom
koprecipitacije [193]. Autori pretpostavljaju da njihov sintetisani materijal na temperaturama do 550
°C c¢ine Cestice sa superparamagnetnim i feromagnetnim svojstvima, tako da maksimum na ZFC
krivoj nije registrovan, a primecuje se Hc vrednost na 300 K [193]. Ovakva objasnjenja je tesko
povezati sa dobijenim rezultatima za sisteme sintetisane za potrebe ove disertacije bez Mesbauerove
(Mdssbauer) spektroskopije. Kao §to se moze videti na Slikama 17 i 18 sve sintetisane Cestice kobalt-
ferita su znacajno aglomerisane. Kod takvih sistema, zrna su veoma blizu jedna drugima, pa se mogu
ocekivati znaCajne interakcije medu njima. Ovakve interakcije doprinose u znacajnoj meri
makroskopskim magnetnim svojstvima [194]. Za CoFe2Os sisteme prikazane u ovoj disertaciji,
ocekivano je da uvodenjem skroba kao obloge dode do redukovanja jaine meducesticnih interakcija
kao posledice povecanja rastojanja izmedu samih nanocestica. Iz tog razloga izraunata je teorijska
vrednost za debljinu skrobne obloge oslanjaju¢i se na procenat prisutnog skroba u obloZenim
uzorcima. Uzimajuéi u obzir gustine &estica i obloge (p(CoFe204) = 5,3 g/cm?® i p(skrob) = 1,5 g/cm?)
i priblizno sferni oblik kobalt-feritnih nanocestica ¢ije je dijametar kao jezgra oko 15 nm, procenjena
debljina skrobne obloge krece se izmedu 0,1 nm i 0,3 nm u zavisnosti od koli¢ine skroba na svakom
uzorku.

Dobijene vrednosti ukazuju na to da skrobna obloga na svim uzorcima ima najverovatnije
ostrvski karakter, odnosno ne prekriva kompletno ¢esticu CoFe204. Posmatraju¢i M(T) krive na Slici
22 gde je sli¢nost u ZFC i FC krivama za neobloZene i oblozene uzorke ocigledna, postojanje
meducesti¢nih magnetnih interakcija se ne dovodi u pitanje. Dobijene Ms vrednosti na 300 K su manje
od 80 emu/g, §to se moze i ocekivati za bulk CoFe;O4 [195]. Uoceno smanjenje saturacione
magnetizacije u odnosu na vrednost kod bulk uzorka povezano je sa narusavanjem magnetnih

40



Strukturna i funkcionalna svojstva materijala na bazi spinelnih oksida

momenata na samoj povrSini Cestica ferita [194,196,197]. Smanjenje Ms vrednosti uvodenjem
skrobne obloge opazeno kod uzoraka pripremljenih mehanohemijski i metodom mikroemulzije u
skladu je sa teorijskim razmatranjem i literaturom [198,199]. Opste je poznato da je skrob
dijamagneti¢an materijal, tako da, prekrivanje nanocestica CoFe204 skrobom trebalo bi da dovede do
smanjenja magnetizacije po jedinici mase. U slucaju nekih uzoraka, pogotovu skrobom oblozenog
CoFe;0q4 sintetisanog metodom mikroemulzije, gde ZFC kriva ima negativnu vrednost ispod 200 K,
spomenuto smanjenje magnetizacije moze imati dodatno poreklo. Negativna magnetizacija opazena
kod ovako pripremljenog uzorka moze se povezati i sa prisustvom malog negativnog rezidualnog
polja koje potice od superprovodnog magneta tokom hladenja uzorka od sobne temperature na 2 K
pre ZFC merenja.

Za skrobom oblozene uzorke sintetisane koprcipitacijom, ultrazvukom potpomognutom

koprecipitacijom i mikrotalasno potpomognutom hidrotermalnom metodom doslo je do neo¢ekivanih
rezultata, Ms vrednosti su vece u poredenju sa njihovim neoblozenim analozima. Uoceni fenomen
moze se objasniti mehanizmom Osvaldovog (Ostwald) zrenja (eng. Ostwald ripening), do koga je
doslo usled koriS¢enja ultrazvuka prilikom procesa oblaganja. KoriS¢enje ultrazvuka uzrokovalo je
razbijanje manjih aglomerata i preraspodelu ¢estica. Potrebno je naglasiti i da ne postoji direktna
korelacija izmedu Osvaldovog zrenja i dobijenih Ms vrednosti. Kod mehanizma Osvaldovog zrenja
dolazi do porasta dijametra vecih Cestica na racun manjih, $to vodi do pomeranja raspodele veli¢ina
Cestica ka ve¢im vrednostima. Ovaj mehanizam povezan je sa termodinamickom stabilno$¢u sistema,
to jest, zasniva se na ¢injeniCi da se manje Cestice bolje rastvaraju od cCestica veéih dijametara
[200,201]. Opstepoznato je da kod nanocesticnih sistema dolazi do porasta u Ms vrednostima sa
porastom dijametra Cestica [202-204]. Uzevsi navedeno u obzir, pretpostavlja se da je tokom
oblaganja skrobom kod spomenutih uzoraka doslo do porasta dijametra nanoCestica usled
Osvaldovog zrenja §to je dovelo do porasta Ms vrednosti.
Veoma je bitno naglasiti da potencijalno prisustvo Osvaldovog zrenja kod cestica sintetisanih
koprcipitacijom, ultrazvukom potpomognutom koprecipitacijom i mikrotalasno potpomognutom
hidrotermalnom metodom ne isklju€uju prisustvo dijamagneti¢ne skrobne obloge. Najverovatnije je
porast Ms vrednosti indukovan rastom prosecne veliine Cestica prevladao efekat redukcije
magnetizacije usled prisustva dijamagneti¢nog materijala. Do Osvaldovog zrenja dolazi samo ukoliko
postoje Cestice Ciji je radijus ispod kriti€ne vrednosti. Ova kriticna vrednost povezana je sa
rastvorljivoscu Cestica, pa ukoliko Cestice imaju veli¢inu radijusa jednaku ili iznad kriti¢ne vrednosti,
ne dolazi do Osvaldovog zrenja. Imajuci ovo u vidu pretpostavlja se da za uzorke pripremljene
mehanohemijski i mikroemulzijom prosecna veli¢ina zrna je oko kritine vrednosti, tako da ne dolazi
do Osvaldovog zrenja za razliku od ostala tri ispitivana uzorka [200].

4.1.6. Spektralna analiza ferofluida CoFe204 obloZenih skrobom pod uticajem
magnetnog polja

Rezultati merenja spektralne analize pod uticajem spoljasnjeg magnetnog (200-400 mT) polja
izvedeni su koriSéenjem lasera na 655 nm kao svetlosnog izvora koji je prolazio kroz uzorke
ferofluida i prikazani na Slici 23. Razlog za izbor lasera talasne duzine 655 nm moze se objasniti
¢injenicom da se najznacajnije promene u intenzitetu propustene svetlosti primeéuju u oblasti izmedu
650 nm i 670 nm, $to je i pokazano na prethodno ispitivanim sistemima feritne strukture [123,186].
Izgled transmitancije u funkciji vremena pod uticajem spoljasnjeg polja za ferofluidne sisteme prati
generalni trend [187]. Nakon uklju¢enja magnetnog polja dolazi do naglog pada transmitancije do
minimalne vrednosti i nakon priblizno 30 s, transmitancija raste formirajuéi dzep kod svih ispitivanih
uzoraka ferofluida. Pad transmitancije sa uklju¢enjem magnetnog polja moze se objasniti promenom
orijentacije magnetnih domena pra¢ene samom aglomeracijom Cestica pod uticajem spoljasnjeg
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polja. Ovako uredeni magnetni domeni blokiraju laserski zrak formirajuéi barijeru. Kada formirani
aglomerati dosegnu kriticnu masu, dolazi do procesa sedimentacije, Sto dovodi do porasta
transmitancije. Nakon nekog vremena u zavisnosti od tipa uzorka transmitancija dostize saturacionu
vrednost. Potrebno je naglasiti da oblik kao i sama veli¢ina formiranog dZepa zavisi od prirode samog
sintetisanog uzorka. Transmisione krive nakon formiranja dzepa imaju veoma strm nagib kod uzoraka
sintetisanih metodom koprecipitacije i metodom ultrazvukom potpomognute koprecipitacije (I grupa
uzoraka), Slika 23. U slucaju uzoraka pripremljenih mikrotalasno potpomognutom hidrotermalnom
metodom, mehanohemijski 1 metodom mikroemulzije (I grupa uzoraka), nagib je znacajno manji.
Sirina samog dZepa je nesto veca za II grupu uzoraka. Prilikom formiranja dZepa dolazi do pojave
aglomerata kod svih uzoraka §to se moze objasniti pomo¢u dva modela varijacije u mikrostrukturi,
formiranjem i kretanjem lanaca [123,187]. Za I grupu uzoraka opaza se i brze dostizanje saturacije
bez obzira na primenjeno magnetno polje. Vrednosti koercitivnog polja (Hc) su vece za Il grupu
uzoraka (Tabela 4). Uzorak sintetisan metodom mikroemulzije ima najvecu Hc vrednost (1219(1)
emu/g) i kod ovog uzorka dzep je maltene izostao. Sto je ve¢a Hc vrednost, to je Siri dzep zbog veée
rezistencije uzoraka Il grupe prema spolja$njem magnetnom polju.
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Slika 23. Transmitancija laserske svetlosti (A = 655 nm) u funkciji vremena za skrobom
oblozene ferofluidne suspenzije Cestica sintetisanih (roze) ultrazvukom potpomognutom
koprecipitacijom, (plava) koprecipitacijom, (crvena) metodom mikroemulzije, (zelena)

mikrotalasno potpomognutim hidrotermalnim metodom i (crna) mehanohemijski
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Vrednost nagiba povezanog sa porastom transmitancije je direktno proporcionalna stepenu
formiranja lanaca i intenzitetu sedimentacije ispitivanih ferofluida pod uticajem spoljasnjeg
magnetnog polja (Slika 24). Rezultati prikazani na Slici 24 ukazuju na to da je formiranje aglomerata
kao i intenzitet sedimentacije znacajniji u | grupi uzoraka (skrobom oblozene ferofluidne suspenzije
sintetisane ultrazvukom potpomognutom koprecipitacijom i koprecipitacijom). Ovi efekti su manji
kod Il grupe uzoraka (ferofluidne suspenzije sintetisane mikroemulzijom, mikrotalasno
potpomognutim hidrotermalnim metodom i mehanohemijski). Kod ove grupe uzoraka intercesti¢ne
magnetne dipol-dipol interakcije su slabije u odnosu na interakcije kod uzoraka I grupe. lako je kod
uzorka sintetisanog metodom mikroemulzije dZzep gotovo izostao, vrednost nagiba povezanog sa
porastom transmitancije kod ovog uzorka je slicna kao kod ostalih uzoraka u II grupi. Posto sama
pojava aglomeracije moZe znatno uticati na izbor kontrastnog sredstva za MRT [78], od krucijalne je
vaznosti izabrati nanomaterijal kod koga je ovaj efekat najmanje izrazen.

0.040

o -

)

S 0.035

£ I

E 0.030 -

g L

£ 0.025

2

3 i

S 0.020 |

Q

[0}

/]

c 0.015

N

3 0.010

a ///"'

2 B

Lo W
0.000 L ' '

0.2 0.3 0.4

B, [T]

Slika 24. Nagib povezan sa porastom transmitancije u funkciji vrednosti spoljasnjeg
magnetnog polja za za skrobom oblozene ferofluidne suspenzije Cestica Sintetisanih (roze)
ultrazvukom potpomognutom koprecipitacijom, (plava) koprecipitacijom, (crvena) metodom
mikroemulzije, (zelena) mikrotalasno potpomognutom hidrotermalnom metodom i (crna)
mehanohemijski

4.1.7. Zakljuéak

Kako bi se prikazao uticaj metode sinteze kao i uticaj ultrazvuka prilikom oblaganja skrobom,
nanocestice CoFe204 sintetisane su na pet razlicitih nacina. Karakteristi¢ni difraktogrami za spinelne
strukture dobijeni su u svih pet slucajeva XRPD tehnikom. Tehnikama elektronske mikroskpije (SEM
I TEM) uoceno je prisustvo znacajno aglomerisanih CoFe2O4nanocestica. Prisustvo skroba potvrdeno
je uz pomo¢ FTIR metode i TG analizom.

Na osnovu pokazanih magnetnih svojstava, sintetisane materijale moguce je podeliti u dve
grupe. Proces oblaganja skrobom doveo je do blagog porasta Ms vrednosti kod uzoraka sintetisanih
metodom Kkoprecipitacije, metodom koprecipitacije potpomognute ultrazvukom i mikrotalasno

potpomognutom hidrotermalnom sintezom. Izgled magnetnih histerezisa drugaciji je kod skrobom
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oblozenih uzoraka $to se naroCito primecuje kod CoFe>Os nanocCestica sintetisanih metodom
koprecipitacije i metodom koprecipitacije potpomognute ultrazvukom. Neuobicajeno ponaSanje prve
grupe uzoraka moze se objasniti mehanizmom Osvaldovog zrenja, odnosno porastom dijametra vecih
Cestica na racun manjih uzrokovanog ultrazvukom prilikom proces oblaganja. Od izuzetne je vaznosti
naglasiti i da potencijalno prisustvo Osvaldovog mehanizma kod CoFe>O4 nanocestica sintetisanih
koprecipitacijom, ultrazvukom potpomognutom koprecipitacijom i mikrotalasno potpomognutom
hidrotermalnom metodom ne iskljucuje prisustvo skrobne obloge. Drugu grupu uzoraka cine
materijali sintetisani mehanohemijski i metodom mikroemulzije i kod ove vrste materijala doslo je
do ocekivanog blagog pada Ms vrednosti uvodenjem skrobne obloge. Ovaj trend moZe biti objasnjen
smanjenjem udela magnetne komponente sa dijamagneticnom oblogom. Bitno je ista¢i da su
magnetna svojstva druge grupe uzorka na zadovoljavaju¢em nivou §to ih uz usku distribuciju veli¢ina
¢ini dobrim kandidatima za primenu u medicinske svrhe.

Spektralna analiza CoFe>O4 ferofluida, izlozenih magnetnim poljima jacina izmedu 200 i
400 mT, izvedena je koriS¢enjem lasera talasne duzine 655 nm. TaloZenje i aglomeracija Cestica pod
uticajem spoljasnjeg magnetnog polja izrazeniji su kod uzoraka sintetisanih metodom koprecipitacije
i metodom koprecipitacije potpomognute ultrazvukom. S druge strane, uzorci pripremljeni
mikrotalasno potpomognutom hidrotermalnom sintezom, mehanohemijskim metodom i metodom
mikroemulzije pokazuju manju teznju ka aglomeraciji i talozenju $to ih ¢ini pogodnijim izborom za
primenu kao MRT kontrastnih sredstava.

4.2. Uticaj metode sinteze i temperature sinterovanja na funkcionalna svojstva
BaTiOs/CoFe204 kompozita

U ovom poglavlju prikazana je detaljna studija uticaja sintetskog puta i temperature sinterovanja
na strukturna i elektricna svojstva barijum-titanat/kobalt-ferit kompozitnih materijala. Detaljna
strukturna i morfoloska karakterizacija sintetisanih kompozita izvedena je XRPD i SEM/EDS
tehnikama. Dielektri¢na i feroelektri¢na svojstva ovih materijala detaljno su proucena i korelisana sa
promenama u strukturi kao posledica odabrane metode sinteze i temperature sinterovanja.

4.2.1. XRPD merenja

Difraktogrami svih sintetisanih BaTiOz/CoFe.04 kompozita prikazani su na Slici 25. Opaza
se da sa ve¢om temperaturom prilikom samog procesa pripreme dolazi i do bolje kristali€nosti samih
uzoraka $to se moze uociti kao suzenje difrakcionih pikova. Promena temperature sinterovanja sa
1150°C na 1300 °C vodi ka boljoj reaktivnosti izmedu BaTiO3 i CoFe2O4. Detaljan fazni sastav kao i
udeo faza, kako za nesinterovane, tako i za sinterovane uzorke prikazan je u Tabeli 5. Svi uzorci pre
sinterovanja sadrze Ciste perovskitne (BaTiOz) i spinelne (CoFe204) faze bez obzira na primenjeni
metod sinteze. Nakon sinterovanja, opaza se prisustvo faza sli¢nih barioferitu. U slu¢aju kompozita
sintetisanog metodom termalne dekompozicije dolazi i do formiranja CoO faze na 1300 °C. Takode
je bitno napomenuti da na 1300 °C kod svih uzoraka dolazi do promene prostorne grupe BaTiOs iz
P4mm u P4/mmm.

Napomena: XRPD difraktogram BaTiOs/CoFe.04 kompozita sintetisanog sol-gel postupkom nalazi
se u PRILOGU 1.
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Tabela 5. Fazni sastav sintetisanih BaTiO3/CoFe,O4 kompozita.

Uzorak Fazni sastav
BaTiOs (Coo.255F€0,745) (C00.745
BaTiOs/CoFe;04 Tetragonalni (P4mm) s ilil(z]ilz(sli)(;?ém) /
Termalna dekompozicija ~ PDF # 01-083-8300 PDIg# 01-074-3419
63(2) % 32 %
BaTiOs (Coo.465F€0,535) (CO1.535
BaTiOs/CoFe,0, Tetragonalni (P4mm) S if]iolA(sli)dc—)gm) /
Koprecipitacija PDF # 01-083-8300 PDlg #01.074-3417
60(1) % 2000 %
BaTiOs (COO.lSFeo.E;S%(COO.SSFe
BaTiOs/CoFe;04 Tetragonalni (P4mm) S ingIlS(F J_3m) /
Mikroemulzija PDF # 01-083-8300 PDIEJ# 01-076-7254
49(2) % 51(2) %
. BaTiOs (COo_lsFeo_gs)(COo_gsFe BaFe103C00.85Ti0.8501
TerrEZI-Ir-l Iaoééig;ezoozllici'a Tetragonalni (P4mm) 115)O4 o (P63/mmc)
150 o0 POZICA  ppF# 01-083-8300 Spinel (Fd-3m) PDF # 01-073-7746
61(1) % PDF # 01-076-7254 24(1) %
15(1) %
. BaTiO3 CoFe;04 Bai2Fe20.08Ti1372084
Bég'gi??tzgfg“ Tetragonalni (P4mm) Spinel (Fd-3m) (C2/m)
s e PDF # 00-005-0626  PDF # 00-022-1086  PDF # 01-085-2407
7(1) % 23(2) % 69(2) %
. (C0o0.255F€0,745) (C00.745 .
BaTiO3s/CoFe,04 BaTI-OS Fe1,255)04 BaFe105C00s5Tlogs0:
. < Tetragonalni (P4mm) . o (P6s/mmc)
Mikroemulzija PDF # 01-083- Spinel (Fd-3m) — ppr 4 01-073-7746
1150 °C 830053(1) % PDF #4(;-2.1—-())?)2—3419 6(1) %
(Coo.255F€0,745) (C00.745
Fe1.255)04 BaFe10.3C00.85 Ti0.g501
. 9 (P6s/mmc)
. BaTiOs Spinel (Fd-3m)  PDF # 01-073-7746
BaTiOJ/CoFe0, Tetragonal PDF # 01-074-3419 24(1) %
Termalna dekompozicija ni(P4/mmm) 3.1(2) % Bays orFer e TitsOse.0
1300 °C PDF # 01-079-2264 'COO ' (R—l3m) '
0
49(1) % (Fm-3m) PDF # 01-072-5912
PDF # 01-071-1178 21(1) %
2.7(2) %
BaTiOs .
BaTiOy/CoFe.0, Tetragonalni Spiﬁ:IF(er((j)-;m) BaFil‘zé(é?/ﬁ?;]ré;%Ol
Koprecipitacija (P4/mmm) PDF #01-022-1086  PDF # 01-073-7746
1300 °C PDF # 01-075-2121 70(2) % 9(3) %
21(1) % 0 0
BaTi03 .
BaTiOs/CoFe;0; Tetragonalni Spig:IF(er((j)-%m) BaFil‘zg(é?/ﬁ?;ré;%Ol
Mikroemulzija (P4/mmm) PDF #00-022-1086  PDF # 01-073-7746
1300 °C PDF # 01-079-2264 56(1) % 26(1) %
18(1) % 0 0

* Fazni sastav, odreden RIR metodom, prikazan je uz hemijsku formulu, kristalni sistem, prostornu grupu kao

i PDF broj kartice iz ICDD baze podataka.
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4.2.2. SEM i EDS merenja

Posmatraju¢i SEM fotografije uzoraka pre sinterovanja, opazaju se Cestice razlicitih veli¢ina
i oblika, Slika 26. Vece ¢estice izmedu 600 nm i 1000 nm pripadaju komercijalnom BaTiO3z dok one
manje U nanocesticnom opsegu pripadaju in situ sintetisanom CoFe;Os. Ferimagneti¢na priroda
Cestica kobalt-ferita uzrokuje aglomeraciju. EDS mapiranje pokazuje najbolju distribuciju feritne faze
preko povrSine barijum-titanata u sluaju kompozita pripremljenog metodom termalne
dekompozicije, Slika 26. U slucaju kompozita pripremljenih metodom koprecipitacije i
mikroemulzije primecuje se lokalizacija feritnih ¢estica u odredenim regionima, Slika 26.

SEM mikrografije materijala sinterovanih na 1150 °C jasno ukazuju da proces sinterovanja
nije zavrSen na odabranoj temperaturi, Slika 27. Prisustvo Cestica koje su zadrzale svoj oblik kao i
uocena poroznost nedvosmisleno ukazuju da je na temperaturi od 1150 °C dostignut samo srednji
stadijum sinterovanja. U svakom slucaju jasno se vidi da je sam proces sinterovanja najvise uticao na
materijal pripremljen metodom koprecipitacije u poredenju sa ostala dva uzorka. EDS mapiranje
pokazuje da je feritna/barioferitna faza uglavnom lokalizovana iako je sama koli¢ina ove faze nesto
manja u odnosu na ostala dva uzorka. Lokalizacija feritne/barioferitne faze takode se uocava i kod
kompozita pripremljenog metodom mikroemulzije. Kod kompozita pripremljenog metodom
koprecipitacije postignut je najvisi stepen delokalizacije ferit/barioferit faze preko povrsine barijum-
titanata.

U slucaju uzoraka sinterovanih na 1300 °C takode se moze opaziti da je sam proces
sinterovanja i dalje nepotpun, iako se uocCavaju regioni visoke gustine, Slika 28. Opaza se i
temperaturno uslovljen rast Cestica $to je u skladu sa XRPD rezultatima (uske refleksije). I na ovim
mikrografijama primetno je prisustvo poroznosti uslovljene procesom sinterovanja koji se verovatno
desio unutar ve¢ oformljenih aglomerata. U slu¢aju kompozita sintetisanog metodom koprecipitacije
primecuju se ostaci tecne faze kao 1 najbolja delokalizacija ferit/barioferit faze.

Napomena: Rezultati SEM/EDS analize za BaTiOs/CoFe.04 kompozit sintetisan sol-gel postupkom
nalaze se u PRILOGU 1.
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Slika 26. SEM mikrografije i EDS mapiranje BaTiOs/CoFe2O4 uzoraka pre sinterovanja
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Slika 27. SEM mikrografije i EDS mapiranje BaTiOs/CoFe204 uzoraka sinterovanih na 1150 °C
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Slika 28. SEM mikrografije i EDS mapiranje BaTiOs/CoFe2O4 uzoraka sinterovanih na 1300 °C

4.2.3. Dielektri¢na i impedansna spektroskopija

Rezultati dielektricnih merenja izvedenih na sobnoj temperaturi prikazanih kao zavisnost
relativne dielektricne konstante i1 tangensa ugla gubitka u funkciji frekvencije kao i odgovarajuci
Nojkvistovi (Nyquist) dijagrami dati su na Slici 29. Ono §to je zajednicko svim uzorcima je porast
vrednosti dielektricne konstante sa porastom temperature sinterovanja u opsegu frekvencija od 1 kHz
do 1 MHz [205,206]. U slu¢aju uzoraka sinterovanih na 1300 °C, zavisnost relativne dielektri¢ne
konstante od frekvencije prati slian trend (Slika 29a). U nisko i srednjefrekventnom opsegu,
dielektri¢na konstanta opada uz relativno mali nagib. S druge strane, u visokofrekventnom opsegu
dolazi do naglih promena u vrednostima dielektri¢éne konstante. Veoma je bitno naglasiti i da je
uzorak pripremljen metodom mikroemulzije i sinterovan na 1300 °C pokazao za red veli¢ine vecu
vrednost dielektri¢ne konstante u odnosu na sve ostale uzorke §to moze biti objasnjeno rastom cestica
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uzrokovanom visokom temperaturom dovoljnom za nastanak keramickih materijala visoke gustine.
Rezultati fazne analize ukazuju i da je doslo do interfazne reakcije izmedu BaTiO3z i CoFe2O4 pri
¢emu se formirala faza sli¢ni barioferitu, a kod ovako pripremljenog uzorka njen udeo je najveci (=
26%). Uz to, udeo centrosimetricne P4/mmm BaTiOs faze je najmanji (= 18%). Kod ove faze dolazi
do ponisStavanja dipolnih momenata, $to dovodi do ukupne nulte polarizacije materijala. Uzorak
sintetisan metodom termalne dekompozicije i sinterovan na 1300 °C pokazuje najmanju vrednost
dielektri¢ne konstante u poredenju sa preostala dva uzorka iz serije. Kod ovog uzorka dominira udeo
centrosimetri¢éne P4/mmm BaTiOs faze (= 49%). Uocava se da je promena dielektri¢ne konstante sa
frekvencijom najmanje izraZena Sto direktno ukazuje na visoku stabilnost u Sirokofrekventnom
opsegu. Tangens ugla gubitka (Slika 29b) kod uzoraka sinterovanih na 1300 °C manji je u odnosu na
seriju uzoraka sinterovanih na 1150 °C u nisko- i srednjefrekventnom opsegu. Ovi rezultati ukazuju
na ¢injenicu da je izabrana temperatura od 1300 °C dovoljna za nastanak funkcionalnog keramickog
materijala jer su vakancije svedene na minimum. U visokofrekventnom opsegu opaZza se veca
elektri¢na konduktivnost kao direktna posledica formiranja provodnih puteva izmedu zrna. U cilju
sticanja boljeg uvida u doprinos elektri¢ne provodnosti zrna kao i provodnosti na granicama zrna na
dielektri¢na svojstva, prikazanu su i Nojkvistovi dijagrami (Slika 29c). Uzorci sinterovani na 1150
°C bez obzira na upotrebljen metod sinteze, pokazuju izvesnu otpornost, ali i kapacitivnost koja je
nastala usled postojanja velikog broja izolovanih zrna sa nezeljenim vakancijama u
visokofrekventnom regionu. U nisko- i srednjefrekventnom opsegu jedina razlika primecuje se kod
uzorka pripremljenog metodom mikroemulzije kod koga je udeo faze slicne barioferitu najmanji
(Tabela 5). Sinterovanje na 1300 °C dovodi do bolje elektricne provodnosti zbog povecanog broja
novoformiranih provodnih puteva. Kako bi se procenile vrednosti elektri¢ne otpornosti zrna (Rg) |
elektri¢ne otpornosti na granici zrna (Ree), kao i pseudo-kapacitivnost (Tabela 6) koris¢en je
eisanalyser softver, a kao model kori$¢eno je kolo sa dva R-CPE elementa (Prikazana na Slici 40, u
poglavlju 4.3.4.) povezana u seriju. Doprinos otpornosti na granicama zrna je najizrazeniji [207,208].
Primecuje se pad otpornosti zrna, i otpornosti na granicama zrna kao i pseudo-kapacitivnosti sa
porastom temperature sinterovanja bez obzira na kori$¢en metod sinteze. Najveca Re vrednost od
114,17 Q primecuje se kod uzorka sintetisanog metodom termalne dekompozicije, a najmanja (20,39
Q) kod uzorka pripremljenog metodom mikroemulzije. Reg vrednosti uzoraka sinterovanih na 1300
°C su znatno manje u poredenju sa serijom uzoraka sinterovanih na 1150 °C dok su pseudo-
kapacitivnosti za red veli¢ine manje.
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Tabela 6. Izracunate vrednosti otpornosti zrna, otpornosti na granicama zrna i pseudo-
kapacitivnosti za sve sinterovane uzorke

Uzorci Re [Q] Res [Q] Cs[F] Ces [F]

BaTiO3/CoFe204
Termalna
dekompozicija
1150 °C
BaTiO3/CoFe204
Koprecipitacija 35157,00 396860 2,01-10° 3,50- 107
1150 °C

BaTiOs/CoFe204

Mikroemulzija 9858,10 730090 1,23- 108 1,93- 103
1150 °C
BaTiO3/CoFez04
Termalna
dekompozicija
1300 °C
BaTiO3/CoFez04
Koprecipitacija 61,79 73592 2,56 - 10710 3,96 - 10°
1300 °C

BaTiO3/CoFez04

Mikroemulzija 20,39 11713 1,09 - 10°° 1,18 - 107
1300 °C

5000,00 71947 322107 1,11-10%

114,17 91085 1,07 - 1010 2,46 - 10°°

Arenijusova (Arrhenius) jednacina upotrebljena je kako bi se dodatno objasnili dielektri¢ni
relaksacioni procesi (Tabela 7):
Eq
f= foe‘(ﬁ), gde je:
f — relaksaciona frekvencija
fo — predeksponencijalni faktor+
Ea — energija aktivacije relaksacionog procesa
R — univerzalna gasna konstanta
T — temperatura

Arenijusove krive (In f u funkciji 1000/T) prikazane su na Slici 30. U prikazanom mernom
opsegu primecuju se doprinosi koji poti¢u od procesa relaksacije koji se javlja na granicama zrna.
Izracunate energije aktivacije za procese dielektricnih relaksacija prikazane su u Tabeli 7. Dobijene
vrednosti aktivacionih energija u saglasnosti su sa ranije dobijenim vrednostima za prethodno
sintetisane barijum-titanate [209,210]. Vrednosti energije aktivacije za relaksacione procese ukazuju
na to da je elektrostaticka barijera nesto niza na granici zrna u seriji uzoraka sinterovanih na 1300 °C.
Energija aktivacije zavisi od temperature sinterovanja [211], kao i od veli¢ine zrna [212,213]. Ovako
dobijeni rezultati u skladu su sa Nojkvistovim dijagramima kod kojih su uoc¢ene vece Rgg vrednosti
za grupu uzoraka sinterovanih na 1150 °C u odnosu na one sinterovane na visoj temperaturi. 1zuzetak
je uzorak sintetisan termalnom dekompozicijom kod koga su uocene sliéne Rgg vrednosti na obe
temperature.

H1 Predeksponencijalni faktor f dobija se ekstrapolacijom Arenijusove zavisnosti i predstavlja relaksacionu frekvenciju
kada T tezi beskonacnosti.
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Tabela 7. Izracunate energije aktivacije za procese dielektir¢nih relaksacija

Temperatura

. . BaTiO3/CoFe204 pripremljen Ea [eV
sinterovanja § 2004 pripremi) [eV]
O Termalnom dekompozicijom 0,60
[e]
§ Koprecipitacijom 0,82
Mikroemulzijom 0,73
o Termalnom dekompozicijom 0,59
o
§ Koprecipitacijom 0,77
Mikroemulzijom 0,69
13
12 -_ < = = = Termalna dekompozicija 1150 °C
S
o N — — — Koprecipitacija 1150 °C
i B QQ = = = Mikroemulzija 1150 °C
10 | bt > Termalna dekompozicija 1300 °C
- ~
ol N ‘ Koprecipitacija 1300 °C
~
- 0,82 eV N » O Mikroemulzija 1150 °C
8 | . .
[ = ~ o
E7r N ~ 0,59 eV
= ~ ~
6 N /
= \ \ \
5| ~
- ~
4t 0,77 eV : -
- ~_0,60 eV
3 N ~
2 -_ N . > ~
1k 0,69 eV 0,73 eV
PR AT T [N T NN TN MU ST ST I ST N I N |
23 24 25 26 2,7 28 29 30 31 3,2 3,3 34 3,5 3,6 37 38 3,9
1000/T [K']

Slika 30. Arenijusove krive prikazane kao In f u funkciji 1000/T za sintetisane BaTiO3/CoFe204
kompozite

4.2.4. Feroelektricna merenja

P-E histerezisi sinterovanih uzoraka mereni na fiksnoj frekvenciji od 100 Hz prikazani su na
Slici 31. Da bi se dobili ovakvi histerezisi korisé¢eno je elektricno polje od 5-40 kV/cm za sve
ispitivane uzorke. Radi poredenja i tumacenja dobijenih rezultata odabrano je polje jac¢ine 15 kV/cm.
Rezultati feroelektriénih merenja jasno pokazuju da na odabranom polju nisu dobijeni tipicni
elektricni histerezisi jer saturacija nije postignuta. Ono $to doprinosi dobijenom izgledu histerezisa
jeste prisustvo visokoprovodne spinelne faze kao 1 medufazna polarizacija. U ovom slucaju jako je
tesko izvesti zakljucke o remanentnoj ili saturacionoj polarizaciji, upravo zbog samih oblika dobijenih
histerezisa [214], narocito u slu¢aju uzorka sintetisanog metodom koprecipitacije. U slucaju uzorka
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.....

pripremljenog metodom termalne dekompozicije, prikazani histerezis je najsli¢niji klasi¢nom
histerezisu za feroelektri¢ne materijale. Sa porastom koli¢ine titanatne faze (Tabela 5), koercitivno
polje opada u svim sluéajevima. Primetno je da je struja curenja prili¢cno velika kod uzorka
sintetisanog metodom koprecipitacije. Ovi rezultati usaglaseni su sa rezultatima fazne analize, jer kod
ovog uzorka postoji najveéi udeo provodnih spinelnih i barioferitnih faza. Veoma je zanimljiv i veliki
uticaj porasta temperature sinterovanja sa 1150 °C na 1300 °C koji je doveo do znacajnog smanjenja
struje curenja kod uzorka sintetisanog metodom mikroemulzije (Slika 31), dok kod preostala dva
uzorka nije u znacajnijoj meri uticao na sam izgled feroelektri¢nih histerezisa.

=%
(]
J
'S
J

Lo ]
|

g
k)
&)
ES
R

P [uC/lem?]

-
(=]

1300 °C
I L

0 15 -15

E [kV/cm] E [kV/cm]

— Termalna dekompozicija

— Koprecipitacija

-1,5- -4 -
— Mikroemulzija

Slika 31. Elektri¢ni histerezisi BaTiOs/CoFe,04 kompozita

Kako bi se $to bolje protumacili mehanizmi provodnosti sintetisanih BaTiOs/CoFe204
kompozita, struja curenja (j) je prikazana u funkciji statiCkog elektricnog polja (E) na
semilogaritamskoj (Slika 32) i logaritamskoj (Slika 33) skali. Kod uzorka pripremljenog metodom
koprecipitacije javljaju se najvece struje curenja za obe temperature sinterovanja §to je i u skladu sa
izgledom feroelektri¢cnih histerezisa. Logaritamski dijagrami pokazuju da postoje dva regiona sa
razli¢itim vrednostima nagiba kod veéine ispitivanih uzoraka. Postoje Cetiri moguca mehanizma
prema kojima se objasnjava provodnost ovakvih materijala, a to su: mehanizam provodnosti koji je
najvise ogranicen provodnoséu granica zrna (GBLC, od eng.grain boundary limited conduction),
mehanizam Omske provodnosti, mehanizam provodnosti ogranicene nagomilavanjem nosioca
naelektrisanja (SCLC, od eng. space charge limited conduction) i SCLC mehanizam kontrolisan
defektima koji nastaju u materijalu. Na nizim poljima vrednosti nagiba kretale su se izmedu 1,19 i
1,49. Ove vrednosti dovode se u vezu sa Omskom provodno$¢u. Kod Omske provodnosti postoji
linearna zavisnost izmedu gustine struje curenja i primenjenog elektricnog polja [215]:

j = TE,gdeje:

J — gustina struje curenja
I" — provodnost
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E — jacina elektri¢cnog polja

Vrednosti nagiba struje curenja u opsegu od 1,58 do 4,94 na vi§im poljima ukazuju na
postojanje provodnosti ograni¢ene nagomilavanjem nosioca naelektrisanja (SCLC). SCLC
mehanizam pokazuje kvadratnu zavisnost u odnosu na jacinu elektricnog polja [215]:

J

8

ue,E?, gde je:

u — pokretljivost nosioca naelektrisanja
gr — relativna dielektri¢na propustljivost

-2,5 2,5
| 1150 °C | 1300 °C
-3,0 | E = -3,0 | . -
-3,5 5 L -3,5 . .
= 40 . = 40 . E - -
g ...I n I'.. g i .:=Il c I=:.
451 . : L 45} . !
E - .l. N s. B l. [ ]
: -5,0 |- .'. i - :: 5,0 | s " g
m B .l Ll u I. m | u
.'9! L] L] -9- " »
55 F . 5 5,5 F
| " om | I |
6,0 | = . 6,0
6.5 -a Termalna dekompozicija 6.5 . Termalna dekompozicija
[ = Koprecipitacija LL] [ = Koprecipitacija
-7,0 =  Mikroemulzija -7,0 - = Mikroemulzija
e L ] 1 [ Bk et e ] ]
-60 -40 -20 0 20 40 60 -60 -40 -20 0 20 40
E [kVicm] E [kV/cm]

Slika 32. Struje curenja sinterovanih BaTiOz/CoFe;O4 kompozita prikazana semilogaritamski
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Slika 33. Struje curenja sinterovanih BaTiOs/CoFe,O4 kompozita prikazana logaritamski

4.2.5. Zakljuéak

Bifazni BaTiO3z/CoFe.O4 kompoziti su sintetisani metodama termalne dekompozicije,
koprecipitacije i mikroemulzije i kasnije sinterovani na dve odabrane temperature, 1150 °C i 1300
°C. Fazni sastav i morfologija svih uzoraka detaljno su okarakterisani pomo¢u XRPD i SEM tehnika.
Nesinterovani uzorci sastoje se od Ciste perovskitne i spinelne faze, dok nakon sinterovanja dolazi i
do pojave faze sliéne barioferitu sa razli¢itim udelom u zavisnosti od ispitivanog uzorka. lzabrane
temperature nisu bile dovoljne da se postigne zavr$ni stepen sinterovanja, iako se sa SEM
mikrografija jasno uoCava da je na vecoj temperaturi sinterovanje znacajno bolje. Rezultati
dielektri¢nih 1 feroelektricnih merenja nedvosmisleno ukazuju na znacajno bolja elektri¢na svojstva
uzoraka sinterovanih na 1300 °C. U pomenutoj grupi uzoraka posebno se izdvaja kompozit
pripremljen metodom termalne dekompozicije usled stabilnosti u Siroko frekventnom opsegu, malih
vrednosti struja curenja i najboljeg izgleda elektricnog histerezisa kao direktne posledice najmanjeg
udela provodne feritne faze koja moZe narusiti magnetoelektri¢ni signal. Dobijeni rezultati ukazuju
da ovako pripremljen BaTiO3/CoFe204 kompozit moze biti dobar izbor za multiferoi¢ni materijal koji
moze nac¢i primenu u tehnologiji ili medicini (neurotransmiteri).

4.3. Uticaj faznog sastava i temperature sinterovanja na funkcionalna svojstva
BaTiOs/NixZnixFe204 (x =0, 0,5, 1) kompozita

Ovo poglavlje sadrzi detaljan prikaz uticaja hemijskog sastava i temperature sinterovanja na
strukturna, magnetna i elektri¢na svojstva barijum-titanat/nikl, cink-ferit kompozitnih materijala.
Strukturna i morfoloska ispitivanja na ovim sistemima izvedena su XRPD i SEM/EDS tehnikama.
Proucena su magnetna, dielektri¢na i feroelektricna svojstva ovakvih kompozita i povezana sa
promenama faznog sastava kao posledice temperature sinterovanja.

4.3.1. XRPD merenja

Slika 34 sadrzi difraktograme za nesinterovane i sinterovane titanatno/feritne uzorke. Kao i u
slu¢aju BaTiO3z/CoFe 04 kompozita, sa porastom temperature dolazi do izrazenije kristali¢nosti
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nezavisno od tipa ispitivanog uzorka. Intenzitet pikova koji pripadaju fazama slicnim barioferitu
ukazuju na izrazeniju reakciju izmedu spinelne i perovskitne faze na 1300 °C. Fazni sastav kao i udeo
faza prikazan je u Tabeli 8. Prisustvo tetragonalne perovskitne faze kao i spinelne faze opaza se kod
svih nesinterovanih uzoraka. Cink-oksidna faza (ZnO) uoc¢ava se kod BaTiO3s/ZnFe;O4, dok se kod
BaTiO3/NiosZnosFe;04, faza slicna barioferitu formirala ve¢ pri samom procesu termalne
dekompozicije. Kod svih sinterovanih uzoraka pored spinelne i perovskitne faze, formirane su i
razli¢ite barioferitne faze. | ovde se, kao i kod sistema opisanih u poglavlju 4.2., opaza promena
prostorne grupe BaTiOs iz iz P4mm u P4/mmm na 1300 °C u celoj seriji.

pre sinterovanja BaTiO,/NiFe,O,
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Slika 34. Difraktogrami BaTiO3z/NixZn1.xFe204 (x =0, 0,5, 1) kompozita
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Tabela 8. Fazna analiza i udeo faza barijum-titanat/nikl, cink-ferit kompozita

Uzorak Fazni sastav
. . BaTiOs3 NiFe204
BaTiOa/NiFe;04 Tetragonalni (P4mm)  Spinel (Fd-3m) /
nesinterovani 57(2)% 43(2)%
. BaTiOs ZnFe04 ZnO
B?};ﬁiﬁg\fgﬁ?“ Tetragonalni (P4mm)  Spinel (Fd-3m) Vurcit (P6zmc)
66.3(6)% 29.4(5)% 4.3(2)%t
. . BaTiOs3 NixZni-xFe204 -
BaT|03/I_\IIo,5Zno,5|_:62O4 Tetragonalni (P4mm)  Spinel (Fd-3m) BaTiNiFe10019 (P6s/mmc)
nesinterovani >1%
60(1)% 40(1)%
. . BaTiO3 NiFe204 BaFe11,9019/
BaTllci%/gl !?204 Tetragonalni (P4mm)  Spinel (Fd-3m)  BaTiNiFe10O19 (P6a/mmc)
77(2)% 19(2)% 4(1)%
. BaTio636F€0,36402,804
BaTiOs/ZnFe;0s BaTiO; ZnFe20q 4(1)%
1150 °C Tetragonalni (P4mm)  Spinel (Fd-3m) BaTiZnFewOus
0 0
50(5)% 46(4)% 1%
. . BaTiOs Ni.Zn1Fes0u BaTiNiFe10019 (P63/mmc)
BaTiO3/Nio,5ZnosFe204 . ; >1%
o Tetragonalni (P4mm)  Spinel (Fd-3m) .
1150 °C 40(1)% 24(1)% Nio.8ZNno.20
36(1)%
) . BaTiOs3 NiFe204 BaFeo 67Ti0,3302,952
BaTllgélgl :Ee204 Tetragonalni (P4/mmm)  Spinel (Fd-3m) (P63/mmc)
71,1(4) % 23,5(3)% 5,4(5)%
. BaTiO3 ZnFex04 BaFeo.125Tio.87502.92
BaTll(:)%/g Q(F:e204 Tetragonalni (P4/mmm)  Spinel (Fd-3m) (P63/mmc)
63,.5(3)% 29,6(2)% 6,9(3)%.
BaFeo 25 Tio,7502,888
. . BaTiO3 NixZnixFe204 (P63/mmc)
BaT|03/1N3|6)5,%(n:o,5Fe204 Tetragonalni (P4/mmm)  Spinel (Fd-3m) 9(1)%
56(3)% 34(3)% Nio,02ZN0,980
1,0(1)%

4.3.2. SEM i EDS merenja

SEM fotografije nesinterovanih perovskit/spinel uzoraka ukazuju na prisustvo dva tipa Cestica
razli¢itog oblika i veli¢ine (Slika 35). Cestice koje pripadaju BaTiOsz su krupnije (0,51 pm) u
poredenju sa Cesticama ferita koje su u nanocesticnom opsegu. Usled povrsinske aktivnosti
uzrokovane nano veli¢inom, feritne Cestice formirale su aglomerate. Rezultati EDS mapiranja
potvrdili su nejednaku raspodelu feritnih i titanatnih faza. Najbolja distribucija ferita preko titanatne
povrsine postignuta je kod BaTiO3/NiFe204 kompozita. Lokalizacija cinkom bogatih faza uocava se
kod BaTiOs/ZnFe>04 i BaTiOs/NiosZnosFe204 uzoraka, sto je u saglasnosti sa rezultatima fazne
analize gde je uoceno prisustvo ZnO u slu¢aju BaTiOs/ZnFe,O4 kompozita. Veoma vidljiva titanatna
zrna na EDS mapi ukazuju da je distribucija ZnFe2Os preko povrSine BaTiOs veoma losa, kao
posledica manje koli¢ine same spinelne faze (<30%, Tabela 8).

SEM merenja serije uzoraka sinterovanih na 1150 °C pokazuju da ova temperatura ni kod
ovog tipa kompozita nije bila dovoljna za postizanje finalnog stadijuma sinterovanja $to se jasno
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uocava jer je vecina Cestica zadrzala svoj oblik (Slika 36). Prisustvo poroznosti takode ukazuje da je
na ovoj temperaturi verovatno postignut samo rani srednji stadijum sinterovanja. Na EDS mapama
ovih uzoraka primecene su formirane zrno/obloga (eng. core/shell) strukture, pored izolovanih
feritnih 1 titanatnih faza. Lokalizacija feritnih faza naroCito je uocljiva kod BaTiOs/ZnFe;O4 i
BaTiO3/Nio5ZnosFe204. U slucaju BaTiO3z/NiosZnosFe204, pored feritnih i barioferitnih faza uocava
se i prisustvo mesovitog nikl, cink-osida ¢ime se dodatno potvrduju rezultati fazne analize.

Porast temperature sinterovanja na 1300 °C doveo je do pojave regiona visoke gustine, Slika
37. | dalje prisutna poroznost ukazuje na to da finalni stadijum sinterovanja ni na ovoj temperaturi
nije postignut. Na EDS mapama primetne su dobro formirane zrno/obloga strukture, posto je feritna
faza kod ovih uzoraka uglavnom uniformno rasporedena preko titanatne povrsine. Oblasti bogate
fazama cinka su i dalje vidljive kod sinterovanih BaTiO3s/ZnFe>O4 i BaTiO3/Nio5ZnosFe204.

Treba imati u vidu da pojava zrno/obloga struktura kod svih sinterovanih uzoraka u znac¢ajnoj
meri uti¢e na dielektri¢na 1 feroelektri€na svojstva usled efekta mikronaprezanja izmedu barijum-
titanata i feritnih faza. Ovakvi rezultati u skladu su sa prethodnim istrazivanjimna vezanim za
zrno/obloga strukture BaTiO3/Fe;03 gde je dokazano da mikronaprezanja u BaTiOsz (zrno) znac¢ajno
uticu na elektri¢na svojstva Fe2Os (obloga) i obrnuto [216].
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EDS Layered Image 1
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Slika 35. SEM mikrografije i EDS mapiranje BaTiO3s/NixZni.xFe204 (x =0, 0,5, 1) kompozita
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EDS Layered Image 1
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Slika 36. SEM mikrografije i EDS mapiranje barijum-titanat/nikl, cink-ferit kompozita sinterovanih
na 1150 °C
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Slika 37. SEM mikrografije i EDS mapiranje barijum-titanat/nikl, cink-ferit kompozita sinterovanih

na 1300 °C
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4.3.3. Magnetna merenja

Vrednosti magnetizacije za sinterovane uzorke merene na sobnoj temperaturi prikazane su u
Tabeli 9. Mikrostruktura i fazni sastav, kao i njihov uzajamni efekat u znacajnoj meri uti¢u na
magnetna svojstva materijala [217]. Treba napomenuti da je povecanje temperature Sinterovanja na
1300 °C dovelo je do promena u faznom sastavu (Tabela 8), kao i u samoj mikrostrukturi (Slike 36 i
37). Porsat temperature sinterovanja uzrokovao je smanjenje magnetizacije kod BaTiOs/NiFe2O4 i
BaTiO3/ZnFe 04 kompozita. U sluc¢aju BaTiO3/NiosZnosFe204 sinterovanog na 1300 °C doslo je do
neznatnog rasta magnetizacije. Ovo povecanje magnetizacije moze biti povezano sa znafajnim
rastom zrna u odnosu na druga dva uzorka na vecoj temperaturi sinterovanja (Slika 37). Temperaturna
zavisnost magnetizacije pod uticajem spoljasnjeg magnetnog polja od 50 kA/m prikazana je na Slici
38. Za BaTiOs/NiFe204 i BaTiOs/ZnFe>O4 magnetizacija blago opada sa porastom temperature bez
obzira na primenjene temperature sinterovanja. Nagli pad magnetizacije na oko 400 °C primecuje se
u slucaju BaTi03/Nios5ZnosFe204. Ovakvo ponasanje moze biti dovedeno u vezu sa faznim prelazom
koji je uzrokovao narusavanje domenske strukture unutar kristalita.

Tabela 9. Magnetizacija sinterovanih uzoraka merena
na sobnoj temperaturi

Uzorak M [emu/q]
BaTiOs/NiFe.04 1150 °C 12,46
BaTiOs/ZnFe,04 1150 °C 1,74
BaTi03/Nio,5zno,5F6204 1150 °C 17,26
BaTiOs/NiFe204 1300 °C 9,26
BaTiOs/ZnFe;04 1300 °C 0,06
BaTi03/Nio,5zno,5F9204 1300 °C 17,91
*Mis0c —o— BaTiO,/NiFe,0,
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Slika 38. Temperaturna zavisnost magnetizacije sinterovanih uzoraka
64



Strukturna i funkcionalna svojstva materijala na bazi spinelnih oksida

4.3.4. Dielektri¢na i impedansna spektroskopija

Relativna dielektri¢na konstanta (&) i tangens ugla gubitka (zg o) u funkciji frekvencije (f),
kao 1 AC provodnost BaTiOs/NixZnixFe;O4 (x =0, 0,5, 1) kompozita prikazani su na Slici 39. U
oblasti niskih i srednjih frekvencija vrednost relativne dielektricne konstante umereno opada kod svih
sinterovanih uzoraka. Pad ¢’ sa porastom frekvencije povezan je sa Maksvel-Vagnerovom (Maxwell—
Wagner) interfacijalnom polarizacijom, a u skladu je i sa Kupovom (Koop) fenomenoloskom
teorijom [218,219]. Najveca vrednost relativne dielektricne konstante u oblasti niskih i srednjih
frekvencija uocena je kod BaTiOs/NigsZnosFe204 sinterovanog na 1150 °C, Slika 39a. Imajuci u vidu
da udeo provodne faze veoma utice na dielektri¢na svojstva [220], zna¢ajan porast ¢ i tg ¢ kod ovog
kompozita uzrokovan je velikom koli¢inom provodnih oksidnih faza. Sinterovanje ovog uzorka na
vecoj temperaturi dovodi do manjih vrednosti za relativnu dielektricnu konstantu u istom
frekventnom opsegu. Isti trend pada ¢’ sa porastom temperature sinterovanja uo€ljiv je i kod
BaTiOs/ZnFe 04, slika 39a. Nestabilnost ovih uzoraka u Sirokom frekventnom opsegu povezuje se i
sa nehomogeno$¢u formiranih zrno/obloga struktura. Dielektri¢ni relaksacioni pik koji se javlja na
900 Hz (Slika 39b) u sluéaju Nio5Zno sFe204 sinterovanog na 1150 °C verovatno poti¢e od povecane
Maksvel-Vagnerove polarizacije izmedu visoko rezistentne titanatne faze i provodnih oksidnih faza
koje odlikuje znac¢ajno manja otpornost. Ovakva zapazanja u skladu su sa rezultatima istrazivanja Jua
(Yu) i autora gde je velika vrednost relativne dielektri¢ne konstante BaTiOsz-(Nio3Zno,7)Fe2,104
kompozita pripisana Maksvel-Vagnerovom polarizacionom mehanizmu [220]. U slucaju
BaTiO3s/ZnFe.O4 sinterovanog na istoj temperaturi relaksacioni pik javlja se na 90 Hz, Slika 39b.
Ovako dobijeni rezultati u skladu su sa rezultatima fazne analize (Tabela 8). Tangens ugla gubitka
manji je kod uzoraka sinterovanih na visoj temperaturi, Slika 39b, ukazuju¢i na bolju gustinu
formirane keramike. Na frekventno zavisnim tg ¢ krivama uzoraka sinterovanih na 1300 °C uoc¢avaju
se relaksacije na 0,900 MHz (BaTiOs/NiFe204 ), 1,939 MHz (BaTiOs/Nio,5ZnosFe204 ) i 2,8461
MHz (BaTiOs/ZnFe 04 ), Slika 38b. Porast temperature sinterovanja dovodi do neznatno vecih
vrednosti relativne dielektricne konstante na frekvencijama izmedu 1 kHz i 1 MHz u slucaju
BaTiOs/NiFe20s. U visokom frekventnom opsegu nagla promena dielektri¢ne konstante opaza se kod
svih uzoraka sinterovanih na 1300 °C. Neznatno drugacije dielektricno ponasanje kompozita
sinterovanih na 1300 °C u odnosu na njihove analoge sinterovane na nizoj temperaturi posledica je
bolje homogenosti formiranih zrno/obloga struktura. Nehomogena provodnost spinelnih faza glavni
je uzrok nestabilnosti dielektricne konstante u sirokom frekventnom opsegu, narocito u slucaju
BaTiO3s/Nios5ZnosFe204 i BaTiOs/ZnFe,O4 kompozita. Ovakva opazanja u skladu su sa EDS mapama
ovih uzoraka gde se jasno uocavaju lokalizovane feritne faze, Slike 36 i 37. AC provodnost u funkciji
frekvencije prikazana je na Slici 39c. Veci udeo provodnih oksidnih faza i porast frekvencije uzrokuju
nelinearnu frekventnu zavisnost AC provodnosti. Ovakvo ponasanje moze biti dovedeno u vezu sa
nehomogenom provodnoscu i elektronskom polarizacijom feritnih faza [221,222]. Zaki i autori
objaSnjavaju ovakav trend kao posledicu polaronskog mehanizma prenosa u feritnoj fazi gde
provodnost poti¢e od razmene elektrona medu Fe?* i Fe3* jonima na susednim oktaedarskim
pozicijama [223].
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Slika 39. a) Relativna dielektri¢na konstanta i b) tangens ugla gubitka kao funkcija frekvencije sa c)
odgovaraju¢im Nojkvistovim relacijama za sinterovane uzorke
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Nojkvistovi dijagrami su prikazani u svrhu daljih istrazivanja dielektri¢cnog ponasanja
sinterovanih uzoraka, Slika 40. Kako bi se $to bolje ispitali relaksacioni procesi, koris¢en je
ecisanalyser softver, a kao model koris¢eno je kolo sa dva R-CPE elementa povezana u seriju, Slika
40. Reprezentativna kriva BaTiOs/NiFe.O4 kompozita sinterovanog na 1150 °C posebno je prikazana
na Slici 41. Uocava se da eksperimentalni podaci mogu biti fitovani uz pomo¢ dva kruga ¢iji centri
ne leze na Z’ osi. Ova pojava ukazuje na prisustvo distributivnih elemenata u sistemu, kada umesto
jednog vremena relaksacije (1), Sto predstavlja idealan odziv, dolazi do raspodele vremena relaksacije
oko neke srednje vrednosti (tp = wpt) [160]. Ovakvo ponasanje odgovara ne-Debajevoj (Debye)
relaksaciji kod koje je ugao spustanja (depresije), 0, u direktnoj vezi sa Sirinom distribucije vremena
relaksacije usled neuniformne strukture na granicama zrna [224]. Ne-Debajev tip relaksacije prisutan
u ovim uzorcima ne poti¢e samo od poroznosti struktura, ve¢ i od prisustva razli¢tih faza kao i
nehomogenih granica zrna. Iz tog razloga u procesu fitovanja koris¢ena su RC kola kao model umesto
CPE kola. Dobijeni rezultati pseudo-kapacitativnosti kao i otpora ne odgovaraju u potpunosti
o¢ekivanim vrednostima usled razli¢itih faznih i strukturnih defekata, Tabela 10.
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Slika 40. Nojkvistovi dijagrami sinterovanih uzoraka i ilustracija kola koris¢enog pri modelovanju
(crna—BaTiO3/NiFe20s4; plava—BaTiO3z/ZnFe;04; crvena—BaTiO3z/Nios5ZnosFe204)
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Slika 41. Nojkvistov dijagram BaTiOs/NiFe.O4 kompozita sinterovanog na 1150 °C

Tabela 10. Izracunate vrednosti otpornosti zrna, otpornosti na granicama zrna i pseudo-

kapacitivnosti za sve sinterovane uzorke

Uzorci Re [Q] Res [Q] Cc[F] Ces [F]
BaT|O3/N iFe;04 . 9 . -8
1150 °C 6673.40 76875,00 26710 113-10
BaTiO3/ZnFe204 a8 a7
1150 °C 23151,00 100580,00 1.26- 10 3,14 - 10
BaTiOs/NiosZnosFe:0s  opgs g 4091900  894-10°  1.20-10%
1150 °C
BaTiOs/NiFe204 . 1n-10 108
1300 °C 269,23 108260,00 1,33 10 1,39-10
BaTiOs/ZnFe204 . 1n-10 108
1300 °C 53,62 92119,00 1,65 10 1,36 10
BaTiOs/ Nig5s5ZnosFe204 110 108
1300.7C 90,90 127460,00 2,26 10 11710
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Frekventna zavisnost relativne dielektri¢ne konstante, tangensa ugla gubitka i AC provodnosti
u temperaturnom opsegu od 150 K do 400 K prikazana je na Slikama 42, 43 i 44. Kod svih uzoraka
vrednost relativne dielektricne konstante opada u kontinuitetu uz pojavu platoa pri visokim
frekvencijama, Slika 42. Porast vrednosti relativne dielektri¢ne konstante u niskofrekventnom opsegu
sa porastom temperature moze biti povezana sa nehomogenom provodnoséu nanoferitnin faza
[225,226]. Vrednosti tangensa ugla gubitka za uzorke sinterovane na 1150 °C tipi¢ne su za kompozite
kod kojih je prisutna nehomogena provodnost. Porast vrednosti tangensa ugla gubitka kod uzoraka
sinterovanih na 1300 °C uzrokuju strukturni defekti koji ukljucuju kiseoni¢ne vakancije i faznu
transformaciju BaTiOs iz P4mm u P4/mmm centrosimetricnu prostornu grupu, Slika 43. AC
provodnost naglo raste na oko 10* Hz [227]. Ovakvo ponasanje dovodi se u vezu sa razligitim
procesima koji ukljucuju translacione ili kratkodometne polaronske prenose na niskim frekvencijama

i lokalizovana kretanja nosioca naelektrisanja unutar zrna na vis$im frekvencijama [222].
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Slika 43. Tangens ugla gubitka u funkciji frekvencije na temperaturama od 150 K do 400 K
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Slika 44. AC provodnost u funkciji frekvencije na temperaturama od 150 K do 400 K

4.3.5. Feroelektri¢cna merenja

Nelinearna P-E zavisnost na histerezisnim petljama (Slika 45) je karakteristi¢na za ovakav tip
feroelektriénih  kompozita. Kod ovih kompozita nehomogenost u strukturi dovodi do
nekarakteristicnog izgleda feroelektri¢nih histerezisa. Nehomogenost strukture poti¢e od velikog
udela spinelne faze u zrno/obloga strukturama kao i od lokalizovanih feritnih faza. Uzimajucéi u obzir
da su prisustvo konduktivnih oksidnih faza kao i Maksvel-Vagnerova polarizacija zna¢ajno uticali na
nestandardan izgled feroelektri¢nih histerezisa, odstupanje od ponasanja tipi¢nog za klasicne
feroelektrike moze poticati od formiranih zrno/obloga struktura gde su Cestice BaTiOs oblozZene
feritnim aglomeratima. 1z tog razloga je vrlo tesko razmatrati saturacionu polarizaciju i koercitivno
polje [214]. Histerezisna petlja BaTiO3s/NiFe204 sinterovanog na 1150 °C pri jacini polja od 20 kV/cm
prikazana je zasebno na Slici 46, s obzirom na ¢injenicu da je najslicnija tipiénom histerezisu
feroelektrika. Udeo tetragonalne necentrosimetri¢cne BaTiOs (Psmm) faze u ovom kompozitu je
najveci u poredenju sa ostalim sinterovanim uzorcima (77(2) %), dok je udeo provodnih oksidnih
faza veoma nizak, Tabela 8. Sto je veé¢i udeo ove faze, to je manja vrednost koercitivnog polja. S
druge strane, velika koli¢ina provodnih oksidnih faza u slucaju BaTiOs/ZnFe2O4 i
BaTiO3/Nio5ZnosFe204 kompozita sinterovanih na 1150 °C u velikoj meri je uticala na deformaciju
feroelektri¢nih histerezisnih petlji. Izgled feroelektri¢nog histerezisa BaTiO3/NiFe2O4 sinterovanog
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na 1300 °C znaCajno odstupa od izgleda histerezisa za analogni uzorak sinterovan na nizoj
temperaturi usled fazne transformacije BaTiOs iz P4amm u centrosimetri¢nu P4/mmm prostornu grupu.
Kod ovog uzorka pronaden je i najve¢i udeo BaTiOz (Ps/mmm) faze, pa su feroelektricna svojstva
narusena. S druge strane, u slucaju BaTiO3z/NiosZnosFe204 sinterovanog na 1300 °C, koli¢ina
provodnih faza je znacajno redukovana, pa je i izgled histerezisa bolji.
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Slika 45. Elektri¢ni histerezisi sinterovanih kompozita snimljeni na fiksnoj frekvenciji od 100 Hz
pri elektricnom polju od 10 kV/cm
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Slika 46. Histerezis BaTiOs/NiFe;O4 sinterovanog na 1150 °C na polju od 20 kV/cm
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Gustine struje curenja (j) u funkciji staticnog elektricnog polja (E) na semi-logaritamskoj i
logaritamskoj skali date su na Slikama 47 i 48. Najveca vrednost struje curenja uocena je kod
BaTiO3/Nios5ZnosFe204 sinterovanog na 1150 °C usled najveéeg udela provodnih oksidnih faza, Slika
47 1 Tabela 8. Ovakav rezultat u skladu je sa dielektricnim merenjima (Slika 39b) gde je uocen
znacajan dielektricni gubitak na 900 Hz. Najmanja vrednost struje curenja uocena je kod uzorka sa
najve¢im udelom BaTiOs (Psmm) faze (BaTiOs/NiFe2O4 sinterovan na 1150 °C). Struja curenja
znacajno je redukovana kod BaTiOs/NiosZnosFe.0O4 sinterovanog na 1300 °C u poredenju sa
njegovim analogom jer je kod ovog kompozita veca temperatura sinterovanja dovela do smanjenja
kolicine provodnih oksidnih faza. Potrebno je istac¢i i da opseg primenjenih elektri¢nih polja nije bio
isti za sve uzorke usled razli¢itog faznog sastava i strukturne nehomogenosti. Pored toga, kod ovakvih
eksperimenata efektivno rastojanje izmedu elektroda moze da varira, sto moze uzrokovati elektricni
proboj, a to komplikuje dalju interpretaciju rezultata. 1z tog razloga, provodnost bazirana na 4
mehanizma opisana u poglavlju 4.2.4. je vrlo teska za interpretaciju kod ovakvih sistema. U svakom
slu¢aju prisustvo mehanizma Omske provodnosti je neupitno u svim slucajevima.
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Slika 47. Struja curenja sinterovanih kompozita (BaTiOs/NiFe2Os — crna, BaTiOz/ZnFe204 — plava
i BaTiO3/NiosZnosFe204 — crvena) prikazana semilogaritamski
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Slika 48. Struja curenja sinterovanih kompozita (BaTiO3s/NiFe204 — crna, BaTiOs/ZnFe;O4 — plava

i BaTiO3z/NiosZnosFe>04 — crvena) prikazana logaritamski
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4.3.6. Zakljucak

Cilj ovog istrazivanja bio je ispitivanje uticaja hemijskog i faznog sastava, kao i temperature
sinterovanja na elektri¢na svojstva BaTiOs/NixZn1xFe2O4 (X =0, 0,5, 1) kompozitnih keramika. Stoga
su NiFe204, ZnFe204, i NiosZnosFe204 in situ sintetisani iz acetilacetonatnih kompleksa metodom
termalne dekompozicije na komercijalno dostupnom BaTiOs i dalje sinterovani na 1150 °C i 1300
°C. Fazni sastav i morfologija znacajno uti¢u na elektri¢na svojstva materijala. XRPD i SEM analize
detaljno su izvedene. Kod nesinterovanih uzoraka dominantne su spinelna i perovskitna faza, dok se
kod sinterovanih uzoraka u razli¢itom procentualnom udelu javlja i faza sli¢na barioferitu. Iako finalni
stadijum sinterovanja nije postignut, znacajno bolji efekat sinterovanja primecuje se na 1300 °C.
Ustanovljeno je da elektricna i magnetna svojstva dobijenih kompozita veoma zavise od faznog
sastava i udela kao i od homogenosti u strukturi. Moze se primetiti da je u odnosu na sisteme opisane
u poglavlju 4.2. interpretacija rezultata istih merenja znacajno drugacija. U ovoj grupi uzoraka
negativan uticaj efekata kao §to su udeo provodnih faza i nehomogenost strukture znatno je izrazeniji.
To moze biti objasnjeno dosta sloZenijim faznim sastavom u odnosu na onaj prisutan u
BaTiO3s/CoFe204 sistemima (Tabela 5), drugadijom morfoligijom dobijenih kompozita, kao i
drugacijom pokrivenosc¢u titanatne povrsine feritnom fazom (Slike 26, 27 i 28).
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5. ZAKLJUCAK

Predmet, kao i glavni cilj istrazivanja ove doktorske disertacije bila je opsezna studija uticaja
preparativnih sintetskih metoda i procesa kao Sto su funkcionalizacija i sinterovanje na magnetna i
elektricna svojstva materijala na bazi spinelnih oksida. Samo istrazivanje razvijalo se u dva smera.
Prvi je pratio uticaj metoda sinteze i funkcionalizacije skrobom na magnetna svojstva nanocesti¢nih
kobalt-ferita, dok je drugi bio posvecen elektricnim svojstvima multiferoi¢nih kompozita na bazi
barijum-titanat/ferit struktura.

Kako bi se pratio uticaj metode sinteze i procesa funkcionalizacije skrobom, nanocestice
CoFe;04 sintetisane su metodom koprecipitacije, mehanohemijski, metodom koprecipitacije
potpomognute ultrazvukom, metodom mikroemulzije i mikrotalasno potpomognutim hidrotermalnim
metodom. Utvrdeno je prisustvo Cistih spinelnih faza bez obzira na primenjeni sintetski put, uz
znacajan efekat aglomeracije. Oblaganje sintetisanih kobalt-ferita je uspes$no izvedeno i ustanovljeno
je dau zavisnosti od odabira sinteze koli¢ina skrobne obloge varira. Zanimljivo je ista¢i kako je uticaj
ultrazvuka prilikom procesa oblaganja skrobom doveo do neocekivano vecih vrednosti magnetizacije
kod funkcionalizovanih uzoraka CoFe.Os pripremljenih metodom koprecipitacije i metodom
koprecipitacije potpomognute ultrazvukom zahvaljuju¢i mehanizmu Osvaldovog zrenja,
odgovornom za porast dijametra vecih Cestica na raCun manjih. Imajuéi rezultate magnetnih merenja
u vidu i u Zelji za potencijalnom primenom skrobom oblozenih CoFe;O4 nanocestica kao MRT
kontrastnih sredstava, posebna paznja je obra¢ena ne ve¢ uo¢en efekat aglomeracije koja ovu primenu
moze ometati. Promenom transmitancije prilikom ozracivanja uzorka laserom ta¢no odredene i
pazljivo odabrane talasne duzine, pracen je efekat talozenja i aglomeracije skrobom oblozenih Cestica
u formi ferofluida. Izrazeniji efekat aglomeracije uocen je kod uzoraka pripremljenih metodom
koprecipitacije i metodom koprecipitacije potpomognute ultrazvukom. Dobijeni rezulati ukazuju da
je u cilju primene skrobom oblozenih CoFe204 nanocestica kao MRT kontrastnih agenasa, bolje
prilikom sinteze birati mikrotalasno potpomognuti hidrotermalni metod, mehanohemijski metod i
metod mikroemulzije. Potrebno je obratiti paznju 1 na primenu ultrazvuka prilikom oblaganja
skrobom. Detaljna optimizacija procesa oblaganja neophodna je u cilju postizanja potpune i
homogene raspodele skrobne obloge na povrSini nanocestice kako bi ovi sistemi zadovoljili sve
standarde za uspeSnu primenu u dijagnostici malignih oboljenja.

U cilju razvoja funkcionalnih magnetoelektrika optimalnih performansi, spinelni feriti su in
situ sintetisani na povrsini barijum-titanata. Prvu grupu uzoraka ¢inili su kompoziti na bazi CoFe204
sintetisani metodama termalne dekompozicije, koprecipitacije i mikroemulzije sa ciljem praéenja
uticaja sinteze na dielektricna i1 feroelektricna svojstva. Druga grupa uzoraka obuhvatala je
BaTiO3/NixZn1.xFe204 (x =0, 0,5 i 1) kompozite u svrhu prac¢enja uticaja hemijskog sastava i spinelne
strukture na funkcionalna svojstva. Kod obe grupe uzoraka paralelno je posmatran i uticaj
sinterovanja izborom dve razli¢ite temperature. Nakon sinterovanja pored spinelne i perovskitne faze
uoceno je i prisustvo faze sli¢ne barioferitu bez obzira na ispitivanu grupu uzorka. Odnosi faza varirali
su u zavisnosti od tipa uzorka. lzabrane temperature nisu bile dovoljne za postizanje finalnog
stadijuma sinterovanja iako je sam proces znatno intenzivniji na vi$oj temperaturi. Ovakvi kompoziti
pokazali su optimalna dielektri¢na svojstva u opsegu niskih i srednjih frekvencija. Odnos perovskitne
1 spinelne faze igrao je najznacajniju ulogu u postizanju optimalnih elektricnih svojstava, to jest,
uzorci kod kojih je pronaden najmanji udeo provodne spinelne faze pokazali su bolje performanse,
kao Sto su veca stabilnost u Sirokofrekventnom opsegu i zadovoljavajuci oblik elektricnog histerezisa
uz manje struje curenja. Na osnovu ovih kriterijuma u prvoj grupi ispitivanih uzoraka treba izdvojiti
BaTiO3/CoFe204 kompozit sintetisan metodom termalne dekompozicije, a sinterovan na 1300 °C. U
drugoj grupi najbolja svojstva dobijena su za BaTiOs/NiFe2O4 sinterovan na 1150 °C, mada treba
imati u vidu da je kod ove grupe uzoraka negativan uticaj faktora kao $to su koli¢ina provodnih faza
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1 nehomogenost strukture viSe izrazen. S obzirom na znacajnu ulogu faznog sastava na funkcionalna
svojstva, predmet buducih istrazivanja bazirace se na njegovoj promeni. Promena faznog sastava bice
izvedena variranjem stehiometrijskog odnosa pocetnih faza prilikom sinteze. Rezultati ovih studija
ne samo da ukazuju na to koje materijale treba ukljuciti prilikom detaljnih magnetoelektri¢nih
istrazivanja sa ciljem njihove potencijalne primene kao neurotransmitera nove generacije, vec je
utvrdeno i da feroelektricna merenja mogu posluziti kao dobra skrining (screening) metoda pri
odabiru kompozitnih materijala za opseznija istrazivanja multiferoi¢nih svojstava.

Pronalazenje materijala sa optimalnim strukturnim i funkcionalnim svojstvima ne predstavlja
ni malo lak zadatak. Treba ista¢i da sistemi ispitani u ovoj doktorskoj disertaciji predstavljaju
biokompatibilne materijale sa zanemarljivom toksi¢nos¢u sto je preduslov za njihovu dalju primenu
u medicini. Ocekuje se da ¢e rezultati ovog pionirskog istrazivanja predstavljati osnov pri otvaranju
novih poglavlja biomedicinske primene ovakvih sistema kao potpora sistematskom pristupu
racionalnog dizajna novih, funkcionalnih materijala na bazi spinelnih oksida.
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7. PRILOG 1
7.1. Sinteza BaTiOs/CoFe204 kompozita sol-gel postupkom

Za ovu sintezu korisc¢eni su: gvozde(III)-nitrat nonahidrat (Fe(NOz3)3-9H20, >99,95), kobalt(I1)-
nitrat heksahidrat (Co(NO3)2:6H20, >99,99), barijum-titanat (BaTiO3z, 99%), limunska kiselina
(99%) i kalijum-hlorid (>99%). Navedene hemikalije su p.a. Cisto¢e (Sigma-Aldrich).

Barijum-titanat (0,013 mol) dodat je vodenom rastvoru koji je sadrzao 0,026 mol
Fe(NO3)3-9H20 1 0,013 mol Co(NOz)2:6H20 i 0,104 mol limunske kiseline. Zatim je dodato i 0,026
mol KCI i smesa je zagrevana 2h na 60 °C. Nakon odredenog vremena smesa je dobila braon boju, a
nakon toga doslo je do formiranja gela. Visak rastvaraca iz gela uparen je na 110 °C i gel je dalje
zagrevan dok se nije samozapalio. Dobijeni pepelasti uzorak sprasen je u ahatnom avanom i zagrevan
u peci na 450 °C sat vremena nakon postizanja temperature. Finalni proizvod ispiran je destilovanom
vodom u svrhu uklanjanja zaostalih soli, a zatim susen na sobnoj temperaturi 24 h.

7.2. XRPD analiza BaTiOs/CoFe204 kompozita pripremljenog sol-gel postupkom

Na Slici 7.1.1. prikazan je difraktogram BaTiO3/CoFe.O4 kompozita sintetisanog sol-gel
metodom i, poredenja radi, difraktogram istog kompozita sintetisanog termalnom dekompozicijom.
Gledaju¢i intenzitete difrakcionih pikova, jasno je uocljivo da je veéi stepen kristalicnosti postignut
metodom termalne dekompozicije. Za razliku od kompozita sintetisanog termalnom dekompozicijom
kod koga su prisutne samo spinelna i perovskitna faza, kod uzorka pripremljenog sol-gel postupkom
jasno se uocava prisustvo necistoc¢a. Imajuci u vidu da jedino ovom metodom sinteze pre sinterovanja
nije doslo do formiranja Ciste spinel/perovskit faze, ovaj uzorak nije uklju¢en u dalja ispitivanja.
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Slika 7.1.1. Difraktogrami BaTiO3z/CoFe>O4 kompozita sintetisanih sol-gel metodom i termalnom
dekompozicijom
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7.3. SEM/EDS analize BaTiO3/CoFe204 kompozita pripremljenog sol-gel postupkom

SEM mikrografije kompozita pripremljenog sol-gel postupkom prikazan je na Slici 7.3.1.
Dobijene cCestice su sli¢nih veli¢ina i morfologije kao i kod BaTiOz/CoFe>O4 uzoraka sintetisanih
drugim postupcima. EDS mapiranjem takode je dokazano prisustvo necistoc¢a, Slika 7.3.2. Jasno je
uocljiv region bogat K* i CI" jonima koji verovatno poti¢u od KCl kori§¢enog prilikom sinteze.
SEM/EDS rezultati potkrepljuju XRPD rezultate i nedvosmisleno ukazuju na opravdanost odluke da
ovako sintetisan materijal ne bude dalje procesuiran.

30kV  X15,000. 1pm o

Slika 7.3.1. SEM mikrografije BaTiOs/CoFe204 kompozita sintetisanog sol-gel metodom pre
sinterovanja

EDS Layered Image 1

Slika 7.3.2. EDS mapa BaTiOs/CoFe204 kompozita sintetisanog sol-gel metodom pre sinterovanja
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