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Abstrakt: Polazni prah 50.0 wt% Fe, 47.0 wt% BaTiO;3, 3.0 wt% TiO; aktiviran je u planetarnom mlinu u intervalu od 0 do 220 min
sa koracima od 20 min. XRD i SEM analizom aktiviranih prahova pokazano je da se sa povecanjem vremena aktivacije menja

hemijski sastav praha. Istovremeno dimenzije Cestica praha se smanjuju, a raste gustina defekata i mehanickih mikronaprezanja u

prahu. Jedan uzorak polaznog praha aktiviran je 10h, a potom kalcinisan na 1000°C u toku 4h. Kalcinisan prah presovan je u
primenjenom magnetnom polju indukcije B = 0,85T. Pokazano je da uzorci presovani u magnetnom polju, nakon sinterovanja imaju
povecanu magnetizaciju za oko 10% u odnosu na sinterovane uzorke koji nisu presovani u magnetnom polju. Presovanjem u

magnetnom polju dobijen je polikristalni sinterovani orijentisani (anizotropni) uzorak.

Kljucne rijeci: multifeioci, XLD Difraktogrami, magnetizacija

1 UVOD

Multiferoici spadaju u grupu multifunkcionalnih
materijala koji imaju najmanje dva feroi¢na svojstva kao
§to su feromagneticnost, feroelektri¢nost,
piezoelektri¢nost i piezomagneti¢nost. Feroici kod kojih
se polarizacija moZe generisati magnetnim poljem, a
magnetizacija elektriénim poljem obi¢no se nazivaju
magnetoelektri¢nim multiferoicima [1]-4].
Multiferoi¢ni materijali sa visokim multiferoi¢nim
efektom na sobnoj temperaturi u prirodi su veoma retki.
Zbog toga je zadnjih nekoliko godina veliki broj
istrazivaca u svetu posvecen sintezi nanomaterijala sa
velikom magnetoelektricnom spregom. Tako je recimo
za materijal BaFe12019 koji poseduje visoku stabilnost
na koroziju i habanje, visoku jednoosnu magnetnu
anizotropiju, visoku koercitivnost i male troSkove
proizvodnje, razvijeno nekoliko postupaka dobijanja:

koprecipitacijskom metodom, sol-gel metodom, mikro-

emulzijom i kugli¢cnim mlevenjem [5]—-[9]. Od tih nacina
sinteze ¢e zavisiti i njegova mikrosturktura, morfologija,
elektricna i magnetna svojstva [5]-[16]. Tehnikom
kuglicnog mlevenja nastaju sitne Cestice sa velikom
kontaktnom povrSinom i velikom gustinom dislokacija
na povrsini. Ova tehnika je dosta obecavajuca za
proizvodnju Sirokog spektra nanostruktura i magnetnih
materijala [7], [15]-[19]. Vreme mlevenja je bitno jer
determiniSe 1 morfologiju i mikrostrukturu dobijenih
prahova, a time i njihova elektricna i magnetna svojstva
[71, [10], [15]-[19]. Takode, dielektricne i magnetne
osobine mehanohemijski pripremljenog barijumovog
heksaferita, prema najnovijim studijama, pokazala su da
su se magnetne osobine poboljSale sa povecanim
vremenom mlevenja, dok je dielektricna permitivnost
pokazala malu promenu [8], [10].

Znacajan napredak postignut je i u slojevitim
multiferoicima na sobnoj temperaturi (Bi9Ti3Fe4027,
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Bi6Ti3Fe2018, Bi7Ti3Fe3021) [20], [21]. Njihova
magnetoelektricna (ME) sprega je izrazito velika, za
Bi9Ti3Fe4027 iznosi 400 mVem-10e-1 $to je u odnosu
na keramicke multiferoike, ¢ija je ME sprega od 0,1
mVcem-10e-1 do 8,28 mVem-10e-1,veliki napredak.

Savremene primene multiferoi¢nih materijala su
zasnovane na moguénosti skladiStenja podataka
magnetnom i elektricnom polarizacijom. U odnosu na
konvencionalne  feroelektricne 1  feromagnetne
materijale, multiferoici obezbeduju znatno veée

mogucnosti pri dizajniranju elektronskih komponenti.

2 METODOLOGIJA RADA

Prahovi Fe (Aldrich, St. Louis, MO, p.a. 99,99 wt.%)
BaTiO3 (Aldrich, St. Louis, MO, p.a. 99 wt.%) i1 TiO2
(Aldrich, St. Louis, MO, p.a. 99 wt.%) pomijeSani su u
50:47:3 wt. omjeru i samleveni su u planetarnom
kugli¢nom mlinu (Retsch PM 400) na vazduhu. Vreme
mlevenja praha bilo je od 0 do 220 min u koracima od
20 min. Uzorci prahova su presovani na 500 MPa u
obliku diska preénika 8 mm i debljine 1,5 mm.
Sinterovani su na vazduhu u laboratorijskoj komornoj
pedi (Electron) na 1200 °C tokom 2 h.

XRD Difraktogrami su dobijeni pomoc¢u Bruker DM
X-ray difrakcionog instrumenta (XRD) u Bragg-
Brentano geometriji sa uglom upada od 0,5° pomocu
CuKo,1 (AKa,1 = 15,405929 nm) i CuKao, 2 (AKa,2 =
15,444274 nm) zraCenja. Difrakcioni podaci dobijeni su
preko ugla rasipanja 26 od 10° do 90° s korakom od
0,05°. Tekstura pojedinih kristalnih faza, dobijena je
pomocu jednacine [27]:

T=i(n'Yi) (1)

gdje je: Tx — koeficijent teksture, i — intenzitet
pojedine refleksije koja pripada odredenoj kristalnoj
ravni normalizovan na intenzitet te iste refleksije u
referentnom uzorku, i n — ukupan broj refleksija
pojedine razmatrane kristalne faze.

Magnetna merenja provedena su modifikovanom
Faradajevom metodom koja se temelji na djelovanju
nehomogenog magnetnog polja na prah. Merenja
magnetne sile izvedena su sa osjetljivos¢u od 10-7 N u
atmosferi argona.

3 REZULTATI

Polazni prah 50.0 wt% Fe, 47.0 wt% BaTiO3, 3.0
wt% Ti02 aktiviran je u planetarnom mlinu u intervalu
od 0 do 220 min u koracima od 20 min. Na dijagramu 1
prikazani su XRD difraktogrami polaznog i aktiviranih
prahova.
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Slika 1 - XRD difraktogrami polaznog praha i aktiviranih
prahova: a-0 min, b-60min, c-100min, d.180-min i e-220min.

Na prikaznaim XRD difraktogramima na slici 1
javljaju se izrazeni pikovi Fe i FexOy i BaTiO3. Sa
porastom vremena aktivacije intenziteti pikova BaTiO3
opadaju a Sirine na polovini visine pikova rastu. Pikovi
oksida gvozda sa porastom vremena aktivacije
karakteriSe istovremeni porast visine i Sirine pika na
poluvisinama. Zavisnost relativne promene pika
BaTiO3 i1 FexOy na 20 = 65° od vremena aktivacije
prikazani su na slici 2.
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Slika 2 - Zavisnost relativne promene visine pikova BaTiO3
oksida FexOy u blizini 20 = 60° od vremena aktivacije: -o-
BaTiO3; -x- FexOy.
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Porast Sirine pikova na difraktogramima sa porastom
vremena aktivacije uzrokovan je usitnjavanjem kristala
kako BaTiO3 tako i FexOy. Istovremeno sa porastom
vremena aktivacije povecava se gustina defekata i
unutras$njih mikronaprezanja (slika 3).

d (nm)

N T L T T 4 1
0 50 100 150 200 250
T (min)

0 50 100 150 200 250
7 (min)
Slika 3 - Zavisnost: a) srednje dimenzije kristala -o-
BaTiO3; -x- FexOy i b) unutrasnjih mikronaprezanja -o-
BaTiO3; -x- FexOy od veremena aktivacije.

Za sinterovane na t = 1200 °C u toku 2 h presovani
su uzorci praha aktiviranog 220 min. i 10 h.

Rengenogrami ovih uzoraka prikazani su na slici 4 i slici
5.
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Slika 4 - Rendgenogram sinterovanog uzorak dobijenog
presovanjem praha aktiviranog 220 min.

Mlevenjem praha u toku 220 min dobijene su
dovoljno sitne Cestice §to obezbeduje veliku kontaktnu
povrsinu izmedu Cestica BaTiO3 i Cestica koje sadrze
gvozde i okside gvozda. To obezbeduje brzo formiranje
nanokristala BaFe12019 u toku 2 hna 1200 °C 97,2% i
2,8%TiO2.

Rendgenogram sinterovanog uzorka dobijenog

presovanjem praha aktiviranog u toku 10 h prikazan je
na slici 5.
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Slika 5 - Rendgenogram sinterovanog uzorak dobijenog
presovanjem praha mlevenog 10 h.
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Na rendgenogramu ovog uzorka za razlicite kristalne
ravni jasno su izrazeni intenziteti pikova za BaFe12019
80,3%. Zbog jos vece kontaktne povrSine medu
Cesticama uzoraka aktiviranog 10 h formira se 19,7%
masenih procenata faze Bal2Fe29,28Til3,72. Na
difraktogramu slika 5 nisu izrazeni pikovi ove faze §to
ukazuje da je ovaj oksid titana najverovatnije u
amorfnom stanju. Sinterovani uzorci dobijeni od
prahova mlevenih manje od 220 min imaju male
intenzitete pikova. Kod ovih uzoraka zbog male
kontaktne povrSine izmedu relativno krupnijih Cestica
vreme sinterovanja od 2 h na 1200 °C nije dovoljno da
se do kraja odvije reakcija formiranja BaFel2019 a
pogotovu 1 oksida titana Bal2Fe29,28Til3,72.
Magnetna svojstva prahova ispitivana su mlevenjem
zavisnosti magnetizacije a) presovanih i b) presovanih
pa sinterovanih prahova u zavisnosti od vremena
mlevenja i temperature. Na slici 6 prikazana je zavisnost
magnetizacije a) presovanih 1 b) presovanih i
sinterovanih uzoraka.

50 4

40+

048

M (Amkg ")
M (AmEkg )

o M(Am'kg')
x M (Am'kg)
204

0 @ El) )
7(min)

Slika 6 - Zavisnost magnetizacije od vremena aktivacije
presovanih uzoraka: a) -o- pre sinterovanja, b) -x- posle
sinterovanja.

Prikazani  dijagrami  pokazuju da najvecu
magnetizaciju pre sinterovanja kriva a) ima za uzorak
koji je mleven 200 min. Strukturne promene praha
tokom mlevenja uzrokuju promene magnetnih
svojstava. Smanjenje dimenzija nanokristala uzrokuje
poveéanje magnetizacije. Istovremeno, povecanje
gustine haoti¢no rasporedenih dislokacija 1 porast
unutras$njih  mikronaprezanja uzrokuje smanjenje

magnetizacije. Na smanjenje magnetizacije utice
smanjenje udela metalnog gvozda i formiranje njegovih
oksida. Analizom krive a) na slici 2 moze se zakljuciti
da se vremenski interval mlevenja od 0 do 22 min moze
podeliti na 5 pointervala. U prvom pod intervalu od 0 do
40 min dominantan uticaj na magnetizaciju ima
usitnjavanje kristala gvozda i magnetizacija uzoraka
raste. U drugom vremenskom intervalu ode 40 do 80
min na pad magnetizacije uti¢e formiranje FeO koje nije
magneticno i porast gustine defekata u prahu. U tre¢em
vremenskom intervalu od 80 do 120 min porast
magnetizacije uzrokovan je daljim usitnjavanjem
kristala i porast procenata Fe203 na ra¢un oksida FeO i
verovatno delimi¢nom anhilacijom defekata u prahu. U
Cetvrtom vremenskom podintervalu pad magnetizacije
uzrokovan je ponovnim generisanjem defekata i dalje
formiranje oksida gvozda FeO. U petom vremenskom
podintervalu od 180 do 200 min u prahu ponovo dolazi
do anhilacije defekata, daljeg usitnjavanja nanokristala i
prelaza nemagneticnog oksida FeO u magneticne okside
Fe203 i Fe304.

Za ispitivanje uticaja odgrevanja na magnetna
svojstva presovanih uzoraka odabran je uzorak dobijen
od praha aktiviranog 120 min. Ovaj uzorak je zagrevan
uz simultano merenje magnetizacije, brzinom 20 °Cmin-
1 do odredene temperature tmax. Na maksimalnoj
temperaturi uzorak je zadrzan 15 min. Nakon hladenja
do sobne temperature isti uzorak je jo§ Cetiri puta
ponovo odgrevan svaki naredni put na viSoj temperaturi.

Zavisnost  magnetizacije, tokom  viSestrukih
zagrevanja istog uzorka od temperature, prikazane su na
slici 7. JaCina primenjenog magnetnog polja pri svim
merenjima iznosila je H = 50 kAm-1.
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Slika 7 - Zavisnost magnetizacije od temperature tokom
sukcesivnih zagrevanja istog uzorka: a) -o- do 240 °C; b) -x-
do 420 °C; ¢) -A- 600 °C; d) -o- do 620 °C.

Zavisnost magnetizacije ohladenog uzorka nakon
svakog odgrevanja, prikazana je na slici 8.
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Slika 8 - Zavisnost magnetizacije na t = 20 °C, presovanog
uzorka dobijenog od praha aktiviranog 120 min, od
temperature odgrevanja u toku 10 min.

Analizom rezultata prikazanih na slikama 7 1 8 moze
se zaklju¢iti da se odgrevanjem uzoraka na
temperaturama nizim od 240 °C u uzorku ne deSavaju
strukturne promene koje uti¢u na magnetna svojstva.

Nakon drugog odrgrevanja na t = 420 °C
magnetizacija ohladenog uzorka se povecava za 1,4%.
Povecanje magnetizacije posle ovog odgrevanja
uzrokovano je procesom strukturne relaksacije. Tokom
zagrevanja i odgrevanja na t = 420 °C pod uticajem
toplotnog dejstva dolazi do finih meduatomskih
pomeranja i anhilacije defekata generisanih tokom
mlevenja i presovanja praha. Relaksiranu strukturu

karakteriSe manja gustina haotiéno rasporedenih
dislokacija i manja unutrasnja mikronaprezanja. Time je
obezbedeno lakSe usmeravanje magnetnih domena u
primenjenom magnetnom polju, veéu pokretljivost
zidova magnetnih domena i njihovo Sirenje Porast
magnetizacije u ovom temperaturnom intervalu
uzrokovan je i postepenim prelazom oksida FexOy u
nanokristalni Fe203. Tokom zagrevanja uzorka u
temperaturskom intervalu od 420 °C do 600 °C
magnetizacija opada. Pod dejstvom toplotne energije
formiraju se veéa kristalna zrna a magnetni domeni
usmereni na nizim temperaturama delimi¢no sa
porastom temperature sve vise prelaze u haoticnmo
stanje.

Pad magnetizacije ohladenog uzorka nakon
odgrevanja na t = 600 °C u odnosu na magnetizaciju pre
odgrevanja, za oko 0,5% uzrokovan je nastankom veéih
kristalnih zrna.

Uticaj dejstva toplotne energije u primenjenog
magnetnog polja na magnetna svojstva sinterovanih
uzoraka ispitivani su merenjem zavisnosti magnetizacije
od temperature.

Na slici 9 prikazana je temperaturna zavisnost
magnetizacije uzoraka dobijenog presovanjem praha
aktiviranog 200 min pa sinterovanog na temperaturi t =
1200 °C u toku 2h.

M (Am’kg ")

T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500

© (min)

Slika 9 - Zavisnost magnetizacije od temperature uzorka
dobijenog presovanjem praha mlevenog 200 min pa
sinterovanog 2h na 1200 °C: a) -o- prvo zagrevanje, b) -x-
drugo zagrevanje posle hladenja uzorka u primenjenom
magnetnom polju jacine H = 50 kAm-1.

36



Z. Vukovié¢, O. Kosi¢, M. Lukovié, A. Marici¢

Tokom prvog zagrevanja magnetizacija opada u
celom temperaturnom intervalu od 20 °C do 500 °C. Sa
porastom temperature dejstvo toplotne energije na
magnetne domene se poveéava pa njihova usmerenost u
primenjenom magnetnom polju opada. Nagli pad
magnetizacije iznad temperature t = 460 °C uzrokovan
je blizinom Kiri temperature tk = 500 °C.

Nakon hladenja uzorka zagrevanog do Kiri
temperature u primenjenom magnetnom polju jac¢ine H
= 50 kAm-1 magnetizacija uzorka na t = 20 °C je veca
za oko 53% od magnetizacije uzorka pre prvog
zagrevanja. Tokom hladenja uzorka u primenjenom
magnetnom polju na usmeravanje magnetnih domena
pored magnetnog polja utice i toplotna energija.

U zagrejanom uzorku do Kiri temperature magnetni
domeni nisu viSe u polozaju minimuma potencijalne
magnetne domene primenjeno magnetno polje tokom
hladenja bolje usmerava i na taj na¢in magnetizacija
ohladenog uzorka se povec¢ava.

Nakon hladenja uzorka =zagrejanog do Kiri
temperature  bez  prisustva  magnetnog  polja
magnetizacija uzorka na t = 20 °C je ista kao pre prvog
zagrevanja. Na slici 10 prikazana je temperaturna
zavisnost magnetizacije sinterovanog uzorka dobijenog
presovanjem praha u polju indukcije B = 0,5 T. Prah je

aktiviran 10 h.

M (Am°kg ™)

T L T Ll T 1
0 100 200 300 400 500 600
t(°c)

Slika 10 - Zavisnost magnetizacije od temperature uzorka
praha mlevenog 10 h presovanog u magnetnom polju B =
0,85 T pa sinterovanog na 1200 °C u toku 2 h: -o- prvo
zagrevanje; b) -x- drugo zagrevanje posle hladenja uzorka u
primenjenom magnetnom polju jacine H = 50 kAm-1.

Zavisnost magnetizacije od temperature za ovaj
uzorak sa slike 10 je slicna kao i za uzorak sa slike 9.
Nakon hladenja uzorka u primenjenom magnetnom
polju jac¢ine H = 50 kAm-1 njegova magnetizacija na 20
°C je za oko 6,6% veca od njegove magnetizacije pre
prvog zagrevanja. Malo povecanje magnetizacije nakon
hladenja u primenjenom magnetnom polju uzrokovano
je presovanjem praha u magnetnom polju. Magnetna sila
u magnetnom polju indukcije B = 0,85T je okrenula
heksagonalna zrna u pravcu anizotropije pri presovanju.
Nakon sinterovanja dobijen je polikristalni orijentisani
tj. anisotropni uzorak. Zbog toga je domenska struktura
ovog uzorka termicki stabilnija a efekat toplotnog
dejstva na usmeravanje domena tokom hladenja u
magnetnom polju mali.

4 ZAKLJUCAK

Pokazano je da parametri sinteze polaznog praha
50.0 wt% Fe, 47.0 wt% BaTiO3, 3.0 wt% TiO2
dominantno uticu na svojstva sinterovanih uzorka.

Metodom XRD analize pokazano je da sa porastom
vremena aktivacije u vazdus$noj atmosferi dolazi do
promene hemijskog sastava smeSe, smanjenja srednjih
dimenzija kristala i povecanja gustine defekata i
unutrasnjih mikronaprezanja u prahu. Ove promene
uti¢u na magnetna svojstva presovanih uzoraka pre i
posle sinterovanja. Pokazano je da se tokom zagrevanja
1 izotermskih odgrevanja u presovanim uzorcima praha
odigrava proces strukturne relaksacije. Visestrukim
odgrevanjem istog uzorka, pokazano je da se proces
strukturne relaksacije odigrava u temperaturnom
intervalu od 240 °C do 450 °C.

XRD analizom sinterovanih uzoraka utvrdeno je da
vreme mlevenja polaznog praha krac¢e od 200 min nije
dovoljno da se sinterovanjem presovanih uzoraka praha
na temperaturi 1200°C u toku 2h u potpunosti zavrsi
reakcija formiranja barijumheksaferita BaFe12019.

Uzorak polaznog praha aktiviranog 10h presovan je
van primenjenog magnetnog polja i u primenjenom
magnetnom polju indukcije B = 0,85 T. Pokazano je da
uzorci presovani u primenjenom magnetnom polju posle
sinterovanja imaju magnetizaciju ve¢u za oko 10 % u
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odnosu na iste wuzorke koji nisu presovani u
primenjenom magnetnom polju.
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