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Rezime

Bizmut ferit pripada grupi multiferoi¢nih materijala koji pokazuju feromagnetna i
feroelektri¢na svojstva na sobnoj temperaturi, $to otvara mogucnost njihove tehnoloske
primene.

U ovoj doktorskoj disertaciji su pokazani eksperimentalni i teorijski postupci,
koji zajedno predstavljaju najbolji pristup za razumevanje magnetnih i elektricnih
osobina bizmut ferita, kao i1 bolje razumevanje njegovih strukturnih promena na visokim
temperaturama. Tokom detaljnih eksperimantalnih i teorijskih istrazivanja ispitivanog
sistema bila je identifikovana pojava nove faze koja je detaljno okarakterisana.

Za dobijanje bizmut ferita izabrana je metoda hidrotermalne sinteze zbog svoje
ekonomicnosti, duzine trajanja i moguénosti dobijanja finih prahova nanocestica
bizmut ferita, §to je bitno za primenu ovog materijala u industriji prahova. BiFeOs3 je
sintetisan upotrebom Bi(NO3)3-5SH20 1 Fe(NO3)3-9H>0 kao pocetnih reaktanata i § M
KOH kao mineralizera. Primenom metode rendgenske strukturne analize i Ritveldovog
strukturnog uta¢njavanja utvrdeno je da sintetisani materijal pokazuje romboedarsku
kristalnu strukturu, i da kristaliSe u prostornoj grupi R3c i da je veli¢ina kristalita u
nanometarskim dimenzijama 1 iznosi 30 nm. Metoda neutronske difrakcije je potvrdila
prisustvo romboedarske kristalne strukture 1 identifikovala magnetni pik gvozda.
Skenirajuca elektronska mikroskopija je pokazala da su Cestice sintetisanog bizmut
ferita pravilnog geometrijskog oblika bez pojave aglomerata i da im je veli¢ina 300 nm.
HRTEM analiza je pokazala da je uzorak veoma dobro iskristalisao sa jasno
nefragmentisanim kristalnim povrSinama. Analiza individualnog zrna potvrdila je
postojanje ultra-fine kristalne strukture, sa medupljosnim rastojanjem od 0.297 nm (d =
0.297 nm), §to odgovara kristalnoj ravni (012). Ramanska spektroskopija je pokazala da
u sistemu dominira Bi-O; interakcija, sugeriSu¢i time na veliku vaznost Bi-O veze na
opticki model fonona u poredenju sa Fe-O vezom. Ovo je bio rezultat distorzije
kristalne reSetke u sintetisanom BiFeOs.

Magnetna svojstva multiferoicnog bizmut ferita su ispitivana pomocu SQUID
magnetometra. Zavisnost temperature od magnetizacije je pokazala antiferomagnetni-
paramagnetni fazni prelaz na temperaturi Tn=220 K, dok je na nizoj temperaturi od

navedene detektovano slabo feromagnetno ponasanje. Opticka svojstva materijala
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ispitivana su metodom spektroskopske elipsometrije i dobijena je vrednost energetskog
procepa od 2,71 eV.

U ovom radu primenjene su teorijske metode za predvidanje kristalnih struktura 1
pronadeno je 11 strukturnih modifikacija BiFeOs koje kristaliSu u razli¢itim prostornim
grupama. Uradena je i ab initio optimizacija za 4 predvidene strukture i y struktura je
objasnjena. Lokalna optimizacija je uradena koriS¢enjem linearizovanog prosSirenog
ravnog talasa sa kompletnim potencijalom plus lokalne orbitale (FP(L)APW+lo) metoda

koji se zasniva na teoriji funkcionala gustina (DFT).

Kljuéne reci: multiferoici, BiFeOs, karakterizacija materijala, elektronska struktura,

teorijsko modelovanje

Naucna oblast: Fizi¢ka hemija

UZa naucna oblast: Fizi¢ka hemija materijala

UDK broj:

Vi



Abstract

Bismuth ferrite belongs to a group of multiferoids that exhibit both
ferromagnetic and ferroelectric properties at room temperature, which opens the
possibility of its technological application.

Experimental and theoretical methods presented in this doctoral dissertation
represent the best approach to understanding the magnetic and electrical properties of
bismuth ferrite, as well as a better understanding of its structural changes at high
temperatures. During the detailed experimental and theoretical investigations of the
examined system, the emergence of a new phase was identified.

In order to obtain bismuth ferrite, the method of hydrothermal synthesis was
chosen due to its energy-saving, low-costing, time lag, and the possibility of obtaining
fine powder of bismuth ferrite bits, which is essential for the application of this material
in the powder industry. BiFeO3; powders were synthesized using Bi(NO3)3-5SH>O and
Fe(NO3)3-9H20 as starting material and 8 M KOH as mineralizer. With the help of X-
ray structural analysis method and Rietveld's structural elimination it was found that the
synthesized material possesses the rhombohedral crystal structure, crystallizes in the
spatial group R3c and that the crystal size is in the nanometric range of about 30 nm.
Neutron diffraction method confirmed the presence of the rombohedral crystal structure
and the existence of magnetic peak of iron. Scanning electron microscopy showed that
the particles of the synthetized bismuth ferrite possess regular geometric shape. These
particles with diameter of ~ 300 nm have no tendency to agglomerate. The HRTEM
analysis showed that the samples were very well crystallized with clearly non-
fragmented crystalline surfaces. This analysis of the individual grains confirmed the
existence of an ultra-fine crystal structure, with an interplane distance of 0.297 nm (d =
0.297 nm), which corresponds to (012) crystal planes. The Raman spectroscopy showed
that the Bi-O; interaction dominates in the system, suggesting the great importance of
the Bi-O connection to the optical phonon model in comparison with the Fe-O bond.
This was the result of distortion of the crystal lattice in the synthesized BiFeOs.

The magnetic properties of the multiferoic bismuth ferrite were tested using a

SQUID magnetometer. Temperature dependence of magnetization showed
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antiferromagnetic-paramagnetic phase transition at a temperature Tn=220 K, while
below this temperature weak ferromagnetic ordering is detected. The optical properties
of the material were examined by the spectroscopic ellipsometry method and the energy
value of the energy circuit was found to be 2.71 eV.

In this paper, theoretical methods for the prediction of crystal structures were
applied and 11 structural modifications of BiFeOs that were crystallized in different
spatial groups were found. An ab initio optimization was performed for 4 predicted
structures and the 7y structure was explained. Local optimization was performed using a
fullpotential linearized augmented plane-waves plus local orbital (FP(L)APW+lo)
method, based on density functional theory (DFT).

Keywords: multiferroics, BiFeOs, materials characterization, electronic structure,
theoretical modelling

Scientific field: Physical chemistry
Field of scientific specialization: Physical chemistry of materials

UDC number:
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1. UVOD

Razvoj savremene tehnologije pracen je razvojem nauke o materijalima. Sinteza svakog
novog materijala sa unapred zadatim karakteristikama direktno utice na dalji razvoj
tehnologije. Konstantna istrazivanja i neprekidno postavljanje novih zahteva pred nauku o
materijalima i nanotehnologiju dovelo je do otkri¢a multiferoi¢nih materijala. Multiferoici
predstavljaju materijale kod kojih dolazi do kombinacije feroelektricnog i magnetnog uredenja
1 kao takvi su od izuzetne tehnoloske vaznosti zbog pojave magnetnoelektricnog efekta.
Magnetnoelektri¢ni efekat se ogleda u moguénosti kontrolisanja feroelektri¢nih svojstava
dejstvom magnetnog polja i magnetnih svojstava dejstvom elektri¢nog polja. Ovaj fenomen
intrigira nau¢nu javnost i doveo je do toga da ovi materijali budu tema izucavanja brojnih
naucnih istrazivanja. Posebnost koja odlikuje ovaj materijal omoguc¢ila mu je primenu u
razli¢itim sferama tehnologije 1 danas se koristi za izradu multiferoicnih uredaja u

mikroelektronici, mikrotalasnih uredaja, aktuatora, spintronika, memorijskih komponenata.

Vecina materijala upotrebljivih za elektromehanicke aplikacije (na primer senzori i
aktuatori) su na bazi olova i medu njima je najviSe rasprostranjena upotreba Pb(Zr,T1)Os
(PZT).Uprkos odli¢nim funkcionalnim karakteristikama i izuzetnoj fleksibilnosti, zbog visoke
koncentracije olova, ovakvi materijali su Stetni po Coveka i zivotnu sredinu. Intenzivno traganje
za materijalom sa sli¢nim elektromehanickim osobinama koji ne sadrzi olovo predstavlja
osnovni cilj istrazivanja na podrucju razvoja piezoelektri¢énih keramickih materijala. lako je
postignut napredak u pogledu sinteze i dalje ostaje potreba da se pronade materijal koji u
potpunosti moze da zameni PZT a upravo zato piezoeletri¢ni keramicki materijali predstavljaju

predmet buducih istrazivanja[1].

Bizmut ferit (BiFeOs) je koji je istrazivaima skrenuo paznju zbog svojih izuzetnih
viSefunkcionalnih osobina, a da pri tom nije sadrzao olovo. Ovaj materijal pripada retkoj grupi
materijala, multiferoika. BiFeOs je verovatno jedini materijal koji istovremeno pokazuje
feromagnetic¢na i feroelektricna svojstva na sobnoj temperaturi [1]. Poledica toga je intenzivan
istrazivacki napor koji se svakodnevno ulaze kako bi se bolje upoznali i objasnili mnogobrojni
efekti na ovom materijalu. Sredinom proslog veka doslo je do otkri¢a bizmut ferita od strane
grupe ruskih fizi¢ara [2], medutim do ekspanzije u istraZivanju materijala dolazi tek 2006. 1

2007. godine posle dobijanja monokristala na kojem su izvrSena mnogobrojna ispitivanja.

Bizmut ferit (BiFeOs) je koji je istrazivaima skrenuo paznju zbog svojih izuzetnih

viSefunkcionalnih osobina, a da pri tom nije sadrzao olovo. Ovaj materijal pripada retkoj grupi
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materijala, multiferoika, koji pokazuju istovremeno magnetne i feroelektricne osobine koje
nazivamo magnetoelektri¢ni fenomeni. Takode, ovaj materijal ima i drugih korisnih osobina,
prvenstveno visoku feroelektri¢nu remanentnu polarizaciju 100uC/cm? u kristalografskom
pravcu (111)pc,koja je daleko iznad polarizacije PZT. Ovo je do sada najveca poznata vrednost
polarizacije medu perovskitima 1 ferit je zato interesantan za koriS¢enje za feroelektricne
memorijske ¢elije. Pored toga, BiFeOs ima visoku Kirijevu temperaturu (oko 825°C), koja ga

svrstava medu potencijalno interesantne visokotemperaturske piezoelektrine materijale [3].

Bizmut ferit ima i niz drugih znacajnih osobina npr. piezoelektri¢ni koeficijent ds3

bizmut ferita je u rasponu od 15-60 pm/V [3].
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2. PREDMET I CILJ RADA

Predmet ove disertacije je bio optimizacija postupka sinteze monofaznog bizmut ferita,
ispitivanje njegovih fizickih i hemijskih osobina, predvidanje strukture u sistemu BiFeO3
koris¢enjem razliCitih ab initio metoda kao i poredenje predvidenih i eksperimentalno
potvrdenih struktura. Na osnovu literaturnih podataka bile su poznate poteskoce (sekundarne
faze i necistoce) koje se javljaju pri sintezi monofaznog BiFeOs. Pa je u cilju da se one izbegnu
1 preduprede, izvrSena hidrotermalnua sintezu, koja se pored toga §to je vremenski nezahtevna,
izdvaja od drugih metoda po svojoj jednostavnosti 1 ekonomicnosti i pri tom daje dobre
rezultate. Proucavanje strukturnih, elektri¢nih i magnetnih svojstava bizmut ferita kao i detaljna
karakterizacija je uradeno pomocu eksperimentalnih i teorijskih fizickohemijskih metoda.
Osnovna metoda za karakterizaciju bizmut feritaje bila difrakcija rendgenskih zraka na
polikristalnom materijalu, pomocu koje ¢e se identifikovati prisutne kristalne faze i nakon toga,
pomocu Ritveldove metode, odrediti njegove strukturne i mikrostrukturne karakteristike.
Morfologija uzorka ¢e biti ispitana pomocu transmisionog elektronskog mikroskopa (TEM) i
skenirajuceg elektronskog mikroskopa (SEM). Prisustvo karakteristicnih funkcionalnih grupa
bi¢e odredeno metodama vibracione spektroskopije: infracrvenom spektroskopijom sa
Furijeovom transformacijom (FTIR) i ramanskom spektroskopijom. Magnetne osobine
materijala ispitacemo uz pomo¢ vibracionog magnetomtra i SQUID magnetometra. Pored
primene multidisciplinarnog pristupa za proucavanje bizmut ferita, istraZivanja su bila
fokusirana na proucavanje njegovog ponasanja u ravnoteznim i neravnoteZnim uslovima, pre

svega na pracenje njegove fazne transformacije sa promenom temperature.

Cilj doktorske disertacije je bio stavljen na teorijska predvidanja novih modifikovanih
struktura bizmut ferita kao 1 na teorijska proucavanja magnetnih i1 elektricnih svojstava
poznatih faza materijala, sa glavnim ciljem da se izvr$i poredenje eksperimentalnih rezultata i
rezultata dobijenih teorijskim prora¢unima, a sve u interesu da se formira globalna slika o
osobinama 1 strukturi ispitivanog materijala. Pronalazenje novih faza bizmut ferita u ab initio
prora¢unima otvara mogucnosti za istrazivanje na polju novih metoda sinteze. Sinteze bi dale
mogucénost da se eksperimentalno potvrde nove BiFeOs; faza, koje su dobijene uz pomo¢
prora¢una. Glavni cilj strukturnih predvidanja u sistemu BiFeOs; bice istrazivanje
visokotemperaturnih faznih prelaza u ¢vrstom stanju. S obzirom da je tema doktorske
disertacije aktuelna, cilj rada je bio da se dode do novih saznanja vezanih za materijale na bazi

bizmut ferita i da se podstaknu dalja istraZivanja u nadi da ¢e doZiveti prakti¢nu primenu.
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3. TEORIJSKI DEO

3.1. Bizmut ferit i njegova struktura

Bizmut ferit, BiFeOs, je trenutno jedan od najistrzivanih multiferoika i jedan je od
najperspektivnijih materijala koji poseduje piezoelektri¢na i multiferoi¢na svojstva na sobnoj
temperaturi. Bizmut ferit je feroelektrican na temperaturi iznad 1100 K, dok
antiferomagneti¢no ponasanje pokazuje do Neel temperature od 670 K. U drugoj polovini
proslog veka, 1969. godine Michel i saradnici [4] su upotrebom rendgenske difrakcione analize
na kristalu i neutronske difrakcije na praskastom uzorku uspeli da objasne atomsku strukturu

bizmut ferita.

Na sobnoj temperaturi i atmosferskom pritisku BiFeO3 ima romboedarsku perovskitnu
strukturu koja kristaliSe u prostornoj grupi R3c. Parametri jedini¢ne ¢elije BiFeOs su a=3.965
A i 0= 89.3-89.4°. Bizmut ferit poseduje feroelektri¢u polarizaciju duz kristalografskog pravca
[111]. Parametri ¢elije bizmut ferita mogu biti opisani i pomocéu heksagonalne simetrije sa

parametrima jedini¢ne éelije a=b=5.58 A i c=13.90 A [5].

Jo§ jedan jako bitan strukturni parametar je ugao rotacije kiseonikovog oktaedra, koji
je povezan sa GolSmitovim faktorom tolerancije za perovskite (7). GolSmitov faktor tolerancije
t, pokazuje kako se joni, uklapaju u reSetki, na osnovu njihovih radijusa. Stabilnost prevskitske
strukture se odreduje na osnovu vrednosti Gol§Smitovog faktora tolerancije (#) koji je dat
jednacinom (3.1.1.):

Tq+To

t :m (311)

Vrednost GolSmitovog faktora razli¢itog od jedinice, ukazuje da je doslo do distorzije
teseralne jedini¢ne Celije 1 snizavanja simetrije [6]. Za BiFeOs faktor tolerancije, ¢, iznosi 0,88,
u strukturi bizmut ferita imamo Bi*> koji se nalazi u koordinaciji osam i Fe** koje se nalazi u
koordinaciji Sest. Vrednost faktora tolerancije bizmut ferita ukazuje nam na to da je doslo je do
distorzije 1 odstupanja od idealne teseralne strukture perovskita. Jo§ jedan vazan parametar u
strukturi bizmut ferita predstavlja ugao Fe-O-Fe jer kontroliSe magnetnu razmenu i orbitalno

preklapanje izmezu Fe 1 O, 1 njegova vrednost je u rasponu od 154-156° [5].

U nekim posebnim slucajevima odredena razlike u kristalnoj strukturi a-BiFeO3 na
sobnoj temperaturi su uocene. Kao na primer, u kristalima sa veli¢inom ¢estica manjom od 30
nm uocen je progresivni prelaz iz romboedarske u kubi¢nu simetriju [7]. U slu¢aju epitaksalnih

BiFeOs filmova, uocene su razli¢ite strukture kao $to su: romboedarske, tetragonalne i
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monoklini¢ne [8, 9]. Nedavno je predlozeno da prostorna grupa P1 moze bolje da se upotrebi
za opisivanje a-BiFeOs na sobnoj temperaturi, nego dobro poznata R3c prostorna grupa [10].
Feroelektricnost u BiFeOs, poti¢e od nesparenog elektricnog para i upravo orjentacija ovog
elektronskog para uzrokuje spontanu polarizaciju duz [111] ose u romboedarskoj jedini¢noj

celiji [11, 12].

Sa druge strane, BiFeO3 poseduje G- tip antiferomagnetizma [5, 13] (slika 3.1. a), koji
se ogleda u tome da su spinovi na susednim Fe*? jonima suprotno orjentisani. Spinovi u dve
podresetke nisu savrSeno antiparalelni, tako da se javlja mali rezultuju¢i momenat u jedini¢noj
¢eliji, i u skladu sa super izmenskim Dzyaloshinskii-Moriye-om interakcija izmedu spinova,
dolzi do energetski povoljnije raspodele spinova u spiralne strukture sa periodom od 62 nm
umesto u domene. To dovodi do toga da se BFO sa ¢esticama manjim od 62 nm mogu smatrati
slabo feromagnetnim [11, 14] (slika 3.1. b). Eksperimentalna istrazivanja neutronskim
rasejanjem su otkrila da antiferomagnetno uredenje nije prostorno homogeno, vec je prostorno
modulirano Sto se ogleda u cikloidnoj strukturi talasne duzine od 64 nm (slika 3.1. ¢) [5, 7].
Vektor talasne duzine se prostire duz smera [101], dok se polarizacija prostire duz smera [111].
Ukupna magnetizacija se usrednjuje na nula duz talasne duzine A, §to uzrokuje jako malu
magnetizaciju za masivne uzorke. Teorija predvida da smanjenje dimenzija do veli¢ine talasne
duzine cikloide, dovodi do ruSenja cikloidne strukture i pojave slabog feromagnetizma, $to je

1 razlog jatem odzivu magnetizma kod tankih filmova.

Na temperaturama oko 370 °C uocenti je drugi fazni prelaz odgovara prelazu iz anti-
feromagnetne u paramagnetnu strukturu BiFeOs [5, 15, 16]. Ovaj magnetni prelaz povezan je
sa anomalijom $irenja reSetke [16]. Na temperaturi oko 825 °C javlja se prvi magnetni prelaz
1z paramagnetne a-BiFeOs faze u visokotemperaturnu B-BiFeOs fazu [21]. Ovaj prvi prelaz
prati naglo smanjenje zapremine celije [16, 18, 19], kao i nagle promene u pozicijama atoma
[16]. Osim toga ovaj prelaz prati maksimum dijalektri¢ne konstante pri prelazu iz feroelektrika

u paraelektrik [18].

Sa druge strane simetrija -BiFeOs faze izazvala je mnoge kontraverze u literaturi.
Ipak, vecina autora se slaze da je centrosimetricna [5, 16, 19-21], §to potvrduje fazni prelaz iz
feroelektrika u paraelektrik na 825 °C. Hamount 1 saradnici [20] su 2008. godine objavili
rezultat da je B-BiFeOs; monoklini¢ne simetrije koja kristaliSe u prostornoj grupi P21/m sa
monoklini¢nim uglom od 90.01°. Medutim Palai i saradnici [19] su predlozili da je B faza
ortorombicna, sa prisustvom nekih romboedarskih domena. Sa druge strane, iste godine

Selbach 1 saradnici [16] sugerisali su da je f faza romboedarska i pripada prostornoj grupi
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R(-3)c. Ova tvrdnja nije prihvac¢ena od strane drugih autora koji navode da prelaz na 825 °C ne
moze biti feroelastiCan (kao S§to se moze zakljuciti iz promene feroelasticnog domena
konfiguracije) ako je simetrija a i B faze romboedarska [5, 19]. Razlozi za ovu protivrecnost
leze u teskoc¢i dobijanja Cistog bizmut ferita i kompleksnosti karakterizacije uzorka. Sa jedne

strane, prisustvo sekundarne faze komplikuje strukturnu karakterizaciju paraelektricne faze

[16, 19].

Rendgenska difrakcija ima malu osetljivost na pozicijama kiseonikovih atoma zbog
njihove niske elektronske gustine u poredenju sa Bi i Fe atomima [5]. U tom smislu, visoko
temperaturska neutronska difrakcija je mnogo bolja tehnika za karakterizaciju bizmut ferita.
Na osnovu nje, Arnold i saradnici [21] su tvrdili da je B faza ortorombicna $to je bilo predloZzeno
i ranije [19]. Zapravo ¢e 2010. godine Selbach i saradnici [22], ispraviti svoju prvu tvrdnju o
romboedarskoj simetriji [16] i prihvatiti ortorombi¢nu simetriju koju su predlozili Arnold i
saradnici [21]. Na viSoj temperaturi, negde oko 933 °C drugi fazni prelaz iz  u y fazu je uo¢en
[19]. Ova visoko temperaturna faza bizmut ferita je kubicne simetrije koja kristaliSe u
prostornoj grupi Pm(-3) [19]. Primeceno je da ovaj prelaz iz B ortorombi¢ne u y kubi¢nu
simetriju prati o$tro smanjenje energetskog procepa (band gap) prema nuli, $to ukazuje da je

na ovoj temperaturi prelaz izmedu elektrinih izolatora u ponasanje metala postignut [19].

a)

Slika 3.1. BFO magnetna struktura pokazuje a) G-tip antiferomagnetizma; b) formiranje slabog

magnetnog momenta; ¢) spin cikloidna superstruktura
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3.2. Fazni dijagram Bi;03 i Fe:0; sistema

Prvi fazni dijagram Bi»O3 i Fe;Os sistema objavljen je sredinom Sezdesetih godina
proslog veka [23]. Godinama kasnije, modifikacije ovog po€etnog dijagrama su objavljene [17,
19, 20, 24, 25] (slika 3.2.), iako sa izvesnim razlikama izmedu njih. Kao na primer, u nekim
dijagramima [17, 24, 25] a-Bi2O3 — y- Bi2Os fazni prelaz je proSiren u kompatiblini region
izmedu BixsFeOso (ili BizsFeO40) 1 BiFeOs faza, koju su uo¢ili 1 drugi autori [ 19] kao indikacija
neravnotezne faze. Na isti nacin, razlike se mogu uociti na temperaturi gde tecna faza prvo
nastaje (od 745 °C [24] do 792 °C [25]), na temperaturi razlaganja Bi2Fe4O9 (od 934 °C [25]
do 961 °C [19]), kao i na temperaturi peritektickog razlaganja BiFeOs (od 852 °C [17] do 934
°C [25]).

Na osnovu istrazivanja Palai 1 saradnika [19] peritekti¢ko razlaganje BiFeO3 nastaje iz
vy faze, ali ova faza nije razmatrana kao termodinamicki stabilna od strane drugih autora [17].
Pokusavajuéi da objasne ove razlike pripisuju ih nekontrolisanom nivou necistoca i prisustvu
defekata u ve¢ pripremljenom uzorku [17, 19]. Iako u faznom dijagramu postoji jedna tacka
dogovora, BiFeOs je stabilan samo u uskom intervalu temperatura.

Mnogi radovi u literaturi ukazuju na teSkocu dobijanja monofaznog bizmut ferita i
nemogucnost da se izbegne stvaranje sekundarne faze [24, 26-29]. Prema faznom dijagramu,
mala odstupanja od steheometrije imace za rezultat mesavinu BiFeO3 i BixsFeOuso. Zapravo,
prisutnost tri faze u sistemu vec je bilo uoceno [27], iako prema Gipsovom pravilu faza ova
situacija je nesaglasna za binarni sistem. Na osnovu ove ideje Valent 1 saradnici [27] su
predlozili da prisustvo male koli¢ine necisto¢a, dovodi do toga da se sistem Bi2O3-Fe2Os
ponasa kao pseudo binarni sistem. Sa druge strane, neki autori tvrde da je BiFeO3 metastabilna
faza [28, 29], 1 pod odredenim uslovima ¢e se razloziti daju¢i sekundarne faze BioFesOo i

BizxsFeOs9 prema jednacini:
49 BiFeO3 — 12 BizFesO9 + BiasFeOzg 3.2.1)

Pitanje pod kojim se uslovima bizmut ferit raspada je i danas diskutabilno. Na primer,
Morozov i saradnici [24] navode da se bizmut ferit raspada na temperaturama ve¢im od
780 °C. Dok, Carvalho i saradnici [28] navode da se bizmut raspada na temperaturama niZim
od 600 °C, pri ¢emu je moguce da se dobije ¢ist bizmut ferit sa brzim hladenjem kako bi se
izbegao raspad. Selbach i saradnici [29] su 2009. godine na osnovu visoko temperaturnog X-
ray difrekcionog merenja tvrdili da je BiFeO3 metastabilan 447 do 767 °C. U ovom intervalu

temperature sekundarne faze bi imale neznatnou vecu stabilnost u odnosu na bizmut ferit.
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Prema tome ¢ist bizmut ferit se moze dobiti na temperaturama neznatno ve¢im od 767 °C, sa
brzim zagrevanjem kako bi se izbeglo formiranje sekundarnih faza Bi;FesO¢ 1 Bi2sFeOgzg i
brzog hladenja kako bi se izbegla dekompozicija BiFeOs. Zbog male razlike u Gibsovoj
energiji izmedu BiFeOs i produkta razlaganja (Bi2FesOo i BizsFeOs39), manje varijacije mogu

promeniti ravnotezu BiFeOs; formiranja/ dekompozicije reakcije, jednacina 3.2.2.:
12 BizFesO9 + BizsFeO39 —49 BiFeOs 3.2.2)

Na primer, u saglasnosti sa objavljenim podacima Valenta i saradnika [27] prisustvo
necistoca sa ve¢om rastvorljivoséu u Bi2FesQOp ili BizsFeOso sekundarnoj fazi, nego u BiFeO3
moze povecati opseg stabilnosti ovih sekundarnih faza prebacivanjem ravnoteze reakcije 3.2.2.

prema levo.

1100

1000
900 k..o

800

'9"72300 e

f\%
.

Temperatura (°C)
\l
3

1 A L

0 20 40 60 80 100

Bi,O, % mol Fe,O,

600

Slika 3.2. Fazni dijagram Bi,03-Fe2O3 sistema [12]
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3.3. Osnovi teorijskih metoda za proucavanje bizmut ferita
3.3.1. Predvidanje struktura — SPuDS program

Predvidanje strukture jedinjenja sa perovskitskim tipom strukture omoguceno je
pomocu programa SPuDS, koji je prvenstveno i izraden za ovaj tip jedinjenja. Jedan od glavnih
prednosti ovog programa je teorijska provera eksperimantalno dobijene strukture jedinjenja,
kao 1 predvidanje strukture jedinjenja koja nije eksperimentalno odredena.

Za izabranu strukturu perovskita, optimizacija parametara se vrs$i na osnovu metode
koja se zasniva na proracunu valenci veza u jedinjenju. Program uspe$no predvida termicku
stabilnost i osobne novih perovskitskih materijala, kao i generisanje ta¢nih polaznih strukturnih
modela za uta¢njavanje struktura.

Dok se SPuDS program odlikuje velikom tacno$¢u za predvidanje koordinata atoma za
prostorne grupe Pnma i Im3, predvidanje parametara jedini¢ne Celije, usled deformisanja
oktaedara, nije tako pouzdano kao za atomske koordinate, ali predvidene vrednosti parametara
jedini¢ne ¢elije obi¢n ne odstupaju vise od 1 % u odnosu na eksperimentalno dobijene
vrednosti. OpSti pristup predvidanja strukture i optimizacija strukture detaljno je dat u literaturi
[30-32].

SPuDS program koji je u ovoj doktorskoj tezi koris¢en [33] za predvidanje novih
struktura perovskita, ukljucujuéi i distorzije nastale pomeranjem simetri¢nih oktaedara ili
prouzrokovane Jahn-Teller-ovom distorzijom [32-34]. U ovom radu ukupna stabilnost
strukture je odredena poredenjem izra¢unate sume valenci svih veza sa formalnim valencama.

Ova se veliCina naziva globalni indeks nestabilnosti (GII) [35].
3.3.2. WIEN2k program

Paket program WIEN2k omogucava izracunavanje elektronskih struktura cvrstih
materijala koriste¢i teoriju funkcionala gustine (DFT). Program se zasniva na metodi
linearizovanih proSirenih ravnih talasa sa kompletnim potencijalom, plus lokalnim orbitalama
(FP(L)APW+lo) i jedan je od najpreciznijih metoda za izraCunavanje band struktura.

U ovom radu programski paket Wien2k, baziran na teoriji funkcionala gustine, koji
koristi metod linearizovanih ravnih talasa kori$¢en je za proracune elektronske strukture bizmut
ferita.

Da bi se uopste zapoceo proracun moraju biti poznati parametri kao §to su: parametri
reSetke, grupa simetrije, uglovi 1 pozicije atoma u reSetki. Ta¢nost ovih podataka moze se

odrediti eksperimentalno koriS¢enjem bilo koje metode za odredivanje strukture kristala.
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Prema tome, za pocetne strukturne parametre za teorijske proraune, uzete su eksperimentalne
vrednosti iz eksperimenata izvedenih u toku izrade ove teze. Svaka struktura je optimizovana
pre konacnog proracuna, tako da se energija sistema minimalizuje, tj. da vise ne dolazi do

promene elektronske gustine kada je dostignut prethodno predviden konvergencioni uslov.
3.3.3. Teorija funkcionala gustine (DFT)

Ukoliko posmatramo jedan viSecesticni sistem, da bismo dobili potpuni opis fizickih i
hemijskih osobina ovakvog sistema, sa kvantnomehanicke tacke glediSta potrebno je resiti
Sredingerovu jednacinu za viSecesticni sistem. Zapravo, reSenje Sredingerove jednacine dalo

bi nam viSec€esticnu talasnu funkciju kojom se moze opisati ovakav sistem.
Hlp(rll T2 e, TN Rll RZ; ey RM) = Elp(rli T2 e, TN Rll RZF ey RM) (332)

gde je H - hamiltonijan sistema koji se sastoji od N elektrona i M jezgra u odsustvu magnetnog
ili elektri¢nog polja. Talasna funkcija je predstavljena sa W, kojoj odgovara vrednost energije
E, dok je 7, - vektor polozaja i-te &estice, a R, — vektor polozaja k-tog jezgra.

Za viSecesticni sistem hamiltonijan je dat izrazom:

2
A —h? 2 2o VRg 1 e? Zg Ze?
A= S BT = T o B o — s Dk o] T ey Mt ey (3.3.3)

Masa jezgra, u poloZaju Ry, jednaka je My, dok je m masa elektrona u polozaju 7.

Prva dva cClana daju vrednost kineticke energije jezgra i elektrona, dok preostala tri
¢lana u jednacini daju vrednost energije elektrostatiCke interakcije izmedu jezgra 1 elektrona
(privlacne interakcije jezgro - elektron, odnosno odbojne elektron - elektron 1 jezgro - jezgro).
Resavanje jednacine 3.3.3. je veoma kompleksan problem i zato je potrebno pribe¢i uvodenju
aproksimacije, poznate kao Born-Openhajmerova aproksimacija [45]. Born-Openhajmerova
aproksimacija podrazumeva da je masa elektrona zanemarljivo mala u odnosu na masu jezgra,
tako da se elektroni trenutno prilagodavaju svakom novom polozaju jezgra. Primenom ove
aproksimacije moZze se pretpostaviti da se elektron kre¢e u polju nepokretnog jezgra, pa se
kineti¢ka energija jezgra moze zanemariti. Nakon primene ove aproksimacije hamiltonijan

postaje nesto jednostavniji 1 jednak je:

N —h2 gy
R= BT+ e S oy~ e B i+ e + (334)
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Hamiltonijan predstavlja zbir operatora kineticke energije elektronskog gasa (T),
operatora potencijalne energije elektron - elektron interakcije (V,.) i operatora potencijalne
energije elektron — jezgro interakcije (V).

Iako je pojednostavljen problem resavanja Sredingerove jednacine i dalje je nije lako
resiti. Neke od metoda, koje omogucavaju svodenje ove jednacine na formu, koja se moze resiti

su Hartri-Fokov metod, post Hartri-Fokov metod i numericke Monte Karlo metode.

S obzirom da je resavanje Sredingerove jednacine za sisteme koji se sastoje od velikog
broja atoma neizvodljivo, doslo je do formulisanja teorije funkcionala gustine (DFT, Density
functional theory). Ova teorija se zasniva na tome da se energija osnovnhog stanja sistema
odreduje preko elektronske gustine tog stanja. Metode proracuna koje se zasnivaju na
pretpostavkama ove teorije danas su vrlo dominantne jer koriste manje bazisne setove, a daju
zadovoljavajucéu tacnost. Teorija je formulisana kroz teoreme Hoenberga i Kona [37] i Kona i
Smita [38]. Kon je 1998. godine dobio Nobelovu nagradu za doprinos razvoja ove teorije

[39.40].

3.3.3.1.Hoenberg -Konova teorema

Osnove DFT teorije postavili su Hoenberg (Hohenberg) i Kon (Kohn) pomoc¢u dve

teoreme [41].

Sustina ideja teorije funkcionala lezi u tom da se hamiltonijan u potpunosti oslobodi
elektronskih talasnih funkcija. Hamiltonijan oblika:

A= 807+ I Vere () — XY By (3.3.5)

je potpuno definisan spolja$njim potencijalom V. (1;).

Prva teorema Hoenberga i Kona tvrdi da je za nedegenerisano osnovno stanje, spoljni

potencijal do na aditivnu konstantu odreden elektronskom gustinom p (7).

Direktna posledica ovog tvrdenja je da je ogekivana vrednost bilo koje variable 0 u

osnovnom stanju sistema jedinstveni funkcional elektronske gustine:

(W|0lw) = 0lp] (3.3.6.)

Druga teorema u teoriju uvodi varijacioni princip; za proizvoljnu probnu gustinu j(7),
takva daje p(7) = 0i [ p(#)dr = N vazi:
E, < E[p] (3.3.7.)

11
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gde je Eo osnovno stanje sistema, a E[p] energija kao funkcional prostorne gustine. E[g] je

oblika:
E[p] = (|7 + V) +(|Vere|$) = Fuxlp] + [ p(F)Vexe (a7 (33.8.)

gde su Ti V taéni funkcionali kineti¢ke energije i elektron-elektron interakcije a Fyy ¢lan
univerzalan za bilo koji vise elektronski sistem. Tacan izraz za funkcional Hoenberga i Kona
Fyx nije poznat, ali teorema tvrdi da on postoji i da moze biti iskori§éen za opis bilo kog atoma,

molekula ili kristala.
3.3.3.2. Kon -Samove jednacine

Da bi se doslo do forme kako bi teorija funkcionala gustine pocela prakti¢no da se
primenjuje moralo je da se uvedu odgovarajuée promene [42]. Naime, Kon i Sam su sistem
interagujucih elektrona, tacno odredene gustine osnovnog stanja, zamenili sa sistemom ne

interagujucih elektrona, iste elektronske gustine.

Flp@®)] = Tslp(P)] +3 [ 525 ddr + Exclp ()] (33.9)

Kineti¢ku energiju sistema neinteraguju¢ih elektrona gustine p (7) oznadili smo sa
Ts[p(#)], dok je sa Exc p(#) oznaCena izmensko — korelaciona energija skupa interaguju¢ih
elektrona. Ovde je uvedena pretpostavka da ako p (7) dovoljno sporo varira, izmensko-

korelaciona energija moze da se predstavi kao:

Erelo(P)] = [ p(Pexc (p(7))d7 (3.3.10.)

gde je ey(p(7)) izmensko — korelaciona energija po elektronu uniformnog elektronskog gasa

gustine p (7).

Ako sustinski pogledamo, razvoj Kon-Samovih jednadina se svodi na Hartrijev
pojednostavljen izraz elektronske strukture atoma [50] po kome se elektroni krecu u
efektivnom jednogestiénom potencijalu Vu (#) i zadovoljavaju jednocestiénu Sredingerovu

jednacinu:

=572+ ou ] 6P = [-377 = F+ [ ELL 7| i) = =572 = 5+ v () = £0i()

(2.3.11.)

Kon i Sam su utvrdili da je ovaj izraz analogan jednogesti¢noj Sredingerovoj jedna¢ini
za neinteragujuce elektrone, koji se kre¢u u efektivnom jednocesti¢nom lokalnom potencijalu

Vesf (7):

12
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{_ % vt vep G )} ¢,(7) = £:¢,(7)

[~ 272 4 1) + Vere () + 3 [ 22 dF 1 (7) = e16h3(7) (23.12)

|7=7|

Ova jednodesti¢na Sredingerova jednadina kasnije je nazvana Kon - Samov
samousaglaseni problem, gde je lokalni izmensko - korelacioni potencijal v (7) dat kao prvi

izvod izmensko - korelacione energije po gustini:

AE i
v (F) = — 8 (2.3.13))

Na osnovu ovog navedenog, zakljuuje se da je efektivni sistem neinteragujucih
elektrona opisan jednoelektronskim talasnim funkcijama, kasnije nazvanim Kon-Simovim

orbitalama ¢,(7), a elektronska gustina se dobija popunjavanjem tih orbitala.

p(P) = Xie, (P (P) (2.3.14.)

Izmensko - korelaciona energija sadrzi sve sto je potrebno o sistemu: izmenu elektrona
i njihovu dinamicku korelaciju, ali i doprinos razlike izmedu egzaktne kineticke energije i

kineticke energije neinteragujucih elektrona:

EXC[p(f)] = (T[p(?)] - Ts[p(F)D + (Eee[p(F)] - _ff p(r)p(r) drdr ) (2315)

Treba naglasiti da jednoCesti¢ne talasne funkcije ¢; (), nisu talasne funkcije pojedinih
elektrona, ve¢ opisuju matematicke kvazicestice, bez konkretnog fizi€¢kog znacenja. Takode ni
jednocesti¢ne energije &; nisu energije pojedinih elektrona. Potencijali dati u Kon-Samovoj
jednacini, zavise od elektronske gustine osnovnog stanja, dok je sama elektronska gustina

zavisna od oblika funkcije [43].
3.3.3.2. Izmensko — korelacioni potencijal

Prakti¢na primena funkcije funkcionala gustine u potpunosti zavisi od moguénosti
pronalaZzenja aproksimativnog modela izmensko — Kkorelacionog potencijala koji je
istovremeno i dovoljno jednostavan i dovoljno tacan. TaCan oblik funkcionala nije poznat i
neophodno je pribe¢i metodama kojima se on aproksimira. Zbog Cinjenice da je DFT ratun
manje zahtevan od post HF metoda, u poslednje tri decenije je velika paznja posvecena razvoju

funkcionala. Funkcionali se grubo mogu podeliti u nekoliko grupa [44]:

e funkcionali koji zavise samo od elektronske gustine, aproksimacija lokalne

gustine (Local Densitz Approximation,LDA)

13
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e funkcionali koji zavise od elektronske gustine i spina elektrona,
aproksimacija lokalne spinske gustine (Local Spin Density Approximation,
LSDA)

e funkcionali koji zavise od elektronske gustine i njenog izvoda, aproksimacija
gradijenta gustine (Gradient Density Approximation, GGA)

e funkcionali koji zavise od elektronske gustine, njenog izvoda i Laplasijana
(meta GGA)

e funkcionali koji zavise od elektronske gustine i njenog izvoda, a deo koji se
odnosi na integral izmene sastoji se od HF funkcionala izmene i dodatka koji

zavisi od tipa funkcionala — hibridni funkcionali (Hybrid Funcionals)

Kao osnova za sve buduce aproksimacije posluzila je LDA aproksimacija. Ova

aproksimacija ima sledeci oblik:

Exe*lp()] = p(Mexc [p()] dT (2.3.14.)

gde je ex¢ [p(7")] izmensko - korelaciona energija po elektronu homogenog elektronskog gasa
[45]. Ovo znaci da izmensko-korelacioni deo energije koji potice od gustine naelektrisanja
mozemo izracunati tako $to ¢emo prostor podeliti na beskonacno male delove koji imaju
konstantnu elektronsku gustinu. Svaki beskonano mali deo doprinosi ukupnoj izmensko-
korelacionoj energiji i posmatra se kao da je ispunjen homogenim elektronskim gasom koji u
toj zapremini ima gustinu jednaku originalnoj gustini elektrona. LDA daje vrednosti duZine
veza u molekulima 1 Cvrstim telima sa veoma dobrom tacnoS¢u (2%), energije jonizacije,
disocijacije i kohezivne energije sa tatno$cu 10-20%. U ispitivanju svojstava prelaznih metala

[46] kao i u ispitivanju energija veze [47] LDA generalno ne daje dovoljno ta¢ne rezultate.

Slede¢i korak ka poboljSanju opisa izmensko-korelacionih efekata je ukljucivanje
doprinosa koji ne zavise samo od lokalne gustine u datoj zapremini, ve¢ 1 od susednih
zapremina, $to je iskazano preko dodavanja gradijenta gustine. Ovo nas dovodi do generalisane
gradijentne aproksimacije (GGA) koja, za razliku od LDA. GGA funkcionali mogu biti ¢isto
teorijski, ali i semiempirijski, jer mogu da sadrze slobodne parametre koji se podesavaju prema
eksperimentalnim vrednostima. Izmensko — korelacioni funkcional u ovoj aproksimaciji se

moze predstaviti u obliku:

ESEAp ()] = p(Mexc [p)1Fxc [p(F), Vp(P)]dr (2.3.16.)

gde je Fxc bezdimenzioni funkcional.
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Danas postoji vise vrsta GGA funkcionala koji se razlikuju po nacinu konstrukcije Exc
funkcionala, (BLYP [48], PBE [49], PW91 [50]). Da bi doslo do razvoja funkcionala mora se

ukljuciti sve veci broj korekcija, odnosno parametrizacije, u cilju poveéanja tacnosti.
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3.3.4. Bazisni setovi u proracunima elektronske strukture kristala

Izbor dovoljno dobrog i velikog bazisnog seta [51] obezbeduje nam dobijanje
kvalitetnijeg kvantnomehanickog proracuna. Radi vremenske efikasnosti kalkulacija, bitno je
da se izabere efikasan bazisni set koji je mali, bitno je i da bazisni set svojim oblikom ne
prejudicira rezultat. Izbor bazisnog seta je izuzetno vaZan kod periodi¢nih struktura zbog
raznolikosti vrsta hemijskih veza. Za proracune elektronske strukture kristalnih sistema koriste
se razliciti bazisni setovi kao $to su: prosireni ravni talasi (Augmented plane waves — APW)
[52], APW+lo i LAPW+LO — prosireni ravni talasi sa lokalnim orbitalama. Kori§¢enjem seta
prosirenih ravnih talasa tacnost proracuna se povecava, povecanjem broja ravnih talasa u bazisu
1 njegova primena je prili¢no jednostavna. Nedostatak primene ovos bazisnog seta (APW) je
to Sto bazisne funkcije mogu da dovedu do neodgovarajuc¢eg i prilicno komplikovanog
objasnjenja zonskih struktura i dobijanja nerealnih svojstvenih vrednosti. Metod linearizovanih
pro$irenih ravnih talasa sa lokalnim orbitalama (Linearized augmented plane wave plus Local
Orbital — LAPW+LO) je modifikacija LAPW tehnike [53] je metod dobijen kombinacijom
linearizaciju bazisnog seta na granici oblasti koji je dobijen dodavanjem prvog izvoda (LAPW),

1 takozvanu lokalnu orbitalu (LO).

Strukturna optimizacija je izvrSena koriste¢i metod linearizovanih proSirenih ravnih
talasa sa kompletnim potencijalom plus lokalnim orbitalama (FP(L)APW+lo) metod [54], koji

je implementiran u Wien2k [55], program koji se zasniva na teoriji funkcionala gustina (DFT).

Prostor u kristalu se moze podeliti na dva dela koja se opisuju razli¢itim bazisnim
funkcijama: oblast u blizini jezgra, takozvana MT sfera (Muffin tin sphere - MT) i
intersticijalna oblst (Interstitial - I) Prilikom postavke proracuna, radijus MT sfere (Rm¢) bira se
tako da su sfere centrirane oko atoma 1 da maksimalno popunjavaju prostor kristalne resetke, a

da se pritom nikako ne poklapaju.

Radijusi oblasti u blizini jezgra, oblast MT sfere (muffin-tin sphere MT), ne
preklapajuce atomske sfere centrirane oko atomskih mesta, Ry su postavljene na 2,7 bora za
Bi, 1,75 bora za Fe 1 1,6 bora za O. Parametar koji odreduje broj bazisnih funkcija
upotrebljenih, RmKmax, je podesen na 8,5 1 cutoff energija izmedu jezgara valentnog stanja je -
7 Ry. Integracija Brilijunske zone je postignuta koriS¢enjem tetraedarskog metoda, i broj k
tacaka je testirano u odnosu na totalnu energiju u svim slucajevima da bi bili sigurni da je
kriterijjum konvergencije ispunjen. Zapremina jedini¢ne Celije je optimizovana i ispitivana

struktura je relaksirana sve dok sila koja deluje na svaki atom nije manja od ImRy/ bor.
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Magnetna struktura BiFeOs; je izraCunata uvodenjem spin polarizovanih neograni¢enih
kalkulacija. Efekti razmene 1 korelacije su obuhvacéeni generalnim gradijentom aproksimacije
( generalized gradient approximation - GGA), dok je “Hubbard-U” Sema sa Ueff=3.8 eV

koriS¢ena za bolji tretman lokalizovanih Fe d orbitala [56].

Jezgarna stanja su tretirana relativisticki, dok su valentna stanja tretirana skalarnom
relativistickom aproksimacijom. Samousaglasenost je postignuta tako Sto je priblizavanje
integrisanog razli¢itog punjenja izmedu dve uzastopne interakcije bila manja od 10~ elektrona.
Razmatrajuéi sve kriterijume konvergencije, razlika u totalnim energijama, izmedu razli¢itih

faza, je izraCunata sa preciznos¢u vec¢om od 0,001 Ry.
3.3.5. Program za kristalografsku analizu- Kplot

Rudolf Hundt sa Instituta za Neorgansku hemiju, Univerziteta u Bonu [57] je 1979.
god. objavio prvu verziju programa za crtanje i kristalografsku analizu kristalnih struktura i
nazvao je Kplot. Ovaj program pored toga S§to omogucava crtanje razliitih modela
kristalografskih struktura, sadrzi alate za poredenje kristalnih struktura, analizu simetrije,
crtanje koordinacionih poliedara, alate za transformaciju, racunanje meduatomskih rastojanja i

uglova.

Teorijsko predvidanje i identifikacija predvidenih struktura uradena je uz pomo¢ Kpolt
programa [57]. Simetrija predvidenih struktura je analizirana uz pomo¢ algoritama SFND
(“Symmetry FiNDer” [58]) i RGS (,,Raum Gruppen Sucher* or space group seeker [59].
Duplirane strukture su uklonjene koriS¢enjem algoritma CMPZ [60] i CCL algoritam je

koriS¢en za ispitivanje nanometrijskih struktura [61].
3.3.6. Program za vizualizaciju struktura - VESTA

Vizualizacija modela kristalne strukture, oblika kristala 1 elektronske gustine moguca
je uz pomo¢ 3D programa Vesta [62]. Ovaj program omogucava istovremeni prikaz vise
struktura, neograni¢en broj atoma, poliedara ili hemijskih veza. Program Vestu karakteriSe

visokokvalitetan grafi¢ni prikaz i moguénost cuvanja slike u Zeljenom formatu.

Vizualizacija ispitivane strukture BiFeOs urdena je uz pomo¢ Kplotom [57] i Vesta [62]

programa. Detaljni pregled kompjuterskih parametara dat je u prilogu (tabela S1).
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4. EKSPERIMENTALNI DEO
4.1. Hemikalije

e Hemikalije koje su koriS¢ene u ovom radu su:

e Bi(NO3)s - SH20, 99,9%, Sigma- Aldrich, Steinheim, Nemacka

e Fe(NO3); - 9H20, 99,9%, Sigma- Aldrich, Steinheim, Nemacka

e KOH, Sigma- Aldrich, Steinheim, Nemacka

e Apsolutni etanol, A.C.S. za analizu, 99,8 % cist, Carlo Erba Reagenti,
Milano, Italija

e Destilovana voda

Priprema monofaznog bizmut ferita je glavni izazov u njegovoj sintezi zato $to se kod
ovog jedinjenja javlja uski interval termicke stabilnosti [1]. Hidrotermalna sinteza, zbog svoje
jednostavnosti, kratkog vremena trajanja 1 ekonomicnosti pokazala se kao idealna za
prevazilaZzenje ovog problema i za dobijanje monofaznog bizmut ferita. Kao polazni materijali
za sintezu bizmut ferita kori$¢eni su bizmut - nitrat — pentahidrat (Aldrich, ¢istoca 99,9%),
gvozde-nitrata-nanohidrat (Alsrich, Cistoca 99,9%) i kalijum hidroksid. Koli¢ine reaktanata za

sintezu bizmut ferita izraCunate su na osnovu jednacine:
Bi(NO3)s - 5H20 + Fe(NO3)3 - 9H20 + 6KOH —BiFeOs; +6KNOs +17H>0 4.1.)

Bizmut nitrat-pentahidrat 1 gvozde nitrat-nanohidrat su prvo izvagani, zatim pomeSani
sa 40 ml 8M KOH 1 zagrevani uz stalno meSanje pola sata do potpunog rastvaranja. Molarnost
mineralizera KOH je odreden rastvaranjem odgovaraju¢e koli¢ine KOH u destilovanoj vodi.
Sve zajedno je prebaceno u teflonsku posudu koja je stavljena u hidrotermalnu bombu. Bomba
s teflonskom posudom zagrevana je 6 sati na temperaturi od 200° C. Nakon 6 sati bomba je
ohladena preko no¢i do sobne temperature. Rastvor i1z teflonske posude prebacen je u staklenu
calu, a smedi talog koji je ostao u posudi je prebacen u kivete i pet puta ispiran destilovanom

vodom.

Zatim je talog prebacen u staklenu ¢asu i rastvoren u etanolu i drzan u ultrazvu¢nom
kupatilu jos 45 min, a potom jo§ dva puta ispran u alkoholu radi ispiranja zaostalih nitrata.
Dobijeni talog je suSen u susnici prko no¢i na temperaturi od 60 °C. Sematski prikaz

hidrotermalne sinteze bizmut ferita dat je na slici 4.1.
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I BI(NO3)3* SHzO I I FE(NO3)3* 9H20 l
I 40 ml 8M KOH I

|

| Mesanje na magnetnoj mesalici 30 min I

|

| Zagrevanje na 200°C 6h |

I Hladenje do sobne temperature I

1

Ispiranje 5 puta destilovanom vodom

|

Ispiranje u alkoholu i drzanje u vodenom

kupatilu

l

| Susenje preko noci na 60°'C l

|
[ BiFeO; ]

Slika 4.1. Sematski prikaz hidrotermalne (HT) sinteze bizmut ferita
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4.3. Metode karakterizacije bizmut ferita

4.3.1. Metoda difrakcije rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku bizmut

ferita

Metoda rendgenske difraktometrije, XRD sa polikristalnog spraSenog materijala se
primenjuje u cilju odredivanja faznog sastava, identifikacije i karakterizacije kristalnih i
praskastih supstanci. Ova metoda je nedestruktivna i koristi se za karakterizaciju kristalnih
materijala. Kada materijal ozratimo snopom rendgenskih zraka, difraktovani zraci ¢e, zavisno
od kristalne strukture uzorka, biti uredeni na specifican nacin, tj. imace tacno definisane pravce
i intenzitete. Difrakciona slika koja nastaje na ovaj nacin, dobija se i1 registruje pomocu
rendgenskog difraktometra. Ovako dobijen difraktogram ili dijagram praha, sluzi za
identifikaciju kristalne materije. Difraktogram se sastoji od niza pikova razli¢itog polozaja i
intenziteta. Polozaj pika se definiSe uglom 20 i zavisi od talasne duZine upotrebljenog
rendgenskog zracenja. Pomocu Bragove jednacine nA=2dsinf, moze se izraCunati
medupljosno rastojanje d, Cije vrednosti ostaju jednake u svim sluCajevima, jer zavise

isklju¢ivo od strukture ispitivanog kristalnog materijala [63].

Kvalitativna analiza faznog sastava dobijenog bizmut ferita je uradena metodom
difrakcije rendgenskih zraka (XRD) na Rigaku ULTIMA IV XRPD difraktometru,
koris¢enjem zracenja CuKal,2 (A= 1,54178 A), nastalo u rendgenskoj cevi pri struji od 20 mA
i naponu od 35 kV. Intenziteti difrakcionih maksimuma prikupljeni su u intervalu od 20 do 80
© 20, sa korakom od 0,02 ° 0 1 vremenom zadrzavanja 0,5 s po koraku za potrebe identifikacije
faza, odnosno brzinom od 5 s za potrebe uta¢njavanja Ritveldovom metodom. Identifikacija
kristalnih faza u uzorku obavljena je pomoc¢u kompjuterskog programa Search/ Match [64]
PDF (Powder Diffraction File) kartice koje objavljuje Joint Committee on Powder Diffraction
Standards (JCPDS)- International Centre for Diffraction Data (ICDD) [65]. Ritveldova analiza

ispitivanog uzorka uradena je pomoc¢u kompjuterskog programa FullProf [66].
4.3.2. Procedura utacnjavanja rendgenskih dijagrama praha Ritveldovom metodom

Ritveldova metoda zasnovana je na racunskoj analizi spektra difrakcije praSkastih
uzoraka. Kod Ritveldove metode utacnjava se pretpostavljeni strukturni model, uzimajuéi u
obzir ne samo karakteristike ispitivanog uzorka, nego i karakteristike mernog uredaja [67].
Ritveldova metoda je metoda za uta¢njavanje celog dijagrama praha. Ova metoda omogucava:
viSefazno uta€njavanje, kvantitativnu faznu analizu smeSe, analizu Sirenja difrakcionih linjja 1

odredivanje mikrostrukturnih parametara, proucavanje faznih transformacija i uta¢njavanje
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magnetnih struktura. Karanovicka recnik Ritveldovom analizom dobijaju se strukturni podaci
(raspored atoma,okupacioni faktori, parametri elementarne ¢elije,termicki parametri), kao 1
mikrostrukturni parametri (veli¢ina kristalita 1 mikronaprezanje kristalita). Prilikom
utacnjavanja kristalne strukture pomo¢u FULLPROF programskog paketa potrebno je da
strukturni model bude poznat, tj. da se priblizno znaju parametri elementarne ¢elije, koordinate

atoma i prostorna grupa. Parametre koji se uta¢njavaju mozemo podeliti u tri grupe:

o Strukturni (faktor skale i parametri elementarne Celije, frakcione koordinate,
opsti i izotropni temperaturski faktori, individualni anizotropni temperaturski
faktori, okupacioni parametri);

e Profilni (nula brojaca, parametri asimetrije, preferentna orijentacija,
parametri za opisivanje bazne linije, parametri poluSirine refleksija,
parametri meSanja Gausovog i Lorencovog profila);

e Mikrostrukturni (parametri koji opisuju veli¢inu i naprezanje kristalita).

Osnovni nedostaci Ritveldove metode su:

a) Trodimenzionalni difrakcioni podaci koji se mogu dobiti za monokristal
(20, w i x), sada su samo jednodimenzioni (26);

b) Nepravilnosti u strukturi i preferentna orijentacija mogu negativno da uti¢u
na tacnost rezultata.

Zbog svega navedenog je Ritveldova metoda uglavnom procedura utacnjavanja, koja
pocinje sa strukturnim modelom koji je aproksimacija ispitivane strukture, a strukturni
parametri (naroCito parametri pomeranja atoma) u opStem sluc¢aju, manje su tacni od onih
odredenih 1z podataka monokristala.

Za pocetni strukturni model uta¢njavanja koriS¢ena je struktura BiFeOs iz reference
[68]. Strukturna analiza je sprovedena upotrebom programa FullProf [66]. Podaci za
utacnjavanje strukture se prikupljaju u opsegu 20— 90° 26, primenom koraka od 0.02°26 i
vremenom skeniranja od 2 °/min. Na samom pocetku uneti su strukturni podaci iz literature,
parametri jedinicne Celije, koordinate atoma, faktori zauzeca, poCetne vrednosti parametara
koji se utac¢njavaju (faktor skale, nulta tacka,temperaturni faktori, koeficijent polinoma bazne
linije, parametri profilne funkcije, asimetrije). KoriS¢enjem istog standarda kojim je definisana
instrumentalna funkcija (CeO; zaren na 1300 °C/2h), odredena je nula brojaca, ¢ija vrednost
nije utanjavana, vec¢ je fiksirana na vrednost dobijenu uta¢njavanjem standarda. Faktor skale
je variran od pocetka do kraja uta¢njavanja. Zatim je uta¢njavana bazna linija do postizanja

konvergencije. Za uta¢njavanje bazne linije je upotrebljena metoda polinoma, zatim je u toku
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rada primenjena metoda linearne interpolacije kroz 12 tacaka. Zatim su u proces utacnjavanja
uvedeni parametri jedinicne ¢elije, uz koje su postepeno varirani profilni parametri. Postepeno
su utacnjavani parametri profilne funkcije, tako $to su prvo utacnjavani parametri koji opisuju
Sirinu na poluvisini pika pocevsi sa njihovim linearnim ¢lanom, W, zatim U, pa V do postizanja
konvergencije. Zatim su ukljuceni parametri oblika profila, prvo 7o, a zatim i X, izotropni faktor
pomeranja atoma koji je jednak za sve atome, By, parametri asimetrije do postizanja
konvergencije. Na osnovu nominalnog sastava su izracunate pocetne vrednosti faktora zauzeca
strukturnog modela. Na kraju su utaénjene koordinate i faktori zauzeca, bez pojave velike
korelacije. Za proveru ta¢nosti utacnjavanja koriste se R- faktori slaganja, pri ¢emu je potrebno
da na kraju utacnjavanja imaju $to je moguce manje vrednosti. Kada je utacnjavanje zavrSeno
pristupilo se racunanju mikrostrukturnih parametara. Iz tog razloga je profilna funkcija

promenjena iz funkcije pseudo - Fojkt u funkciju Tomson-Koks-Hastings- pseudo -Fojkt [69].
4.3.3. Neutronska difrakcija — Metod vremena preleta (TOF metod)

Metod vremena preleta (Time of Flight Method) koji se izvodi pomoc¢u impulsnih
neutronskih izvora je veoma efikasan metod neutronske difraktometrije i u ovom trenutku on
predstavlja jedan od osnovnih metoda strukturne neutronografije.

Funkcionalna Sema TOF- metode je prikazana na slici 4.2.:

E

Slika 4.2. Funkcionalna Sema TOF- difraktometra: 1. izvor neutrona; 2. moderator; 3.bioloska
zaStita; 4. vakumirani neutronovod; 5. uzorak; 6.detektori; 7. analizator; 8.
operaciona memorija (zapis); 9. kolektor neutron

U aktivnoj zoni nuklearnog reaktora proizvodi se kratkovremenski ,,impuls” neutron.

Taj neutronski ,,impuls” se karakteriSe nekim vremenskim trajanjem At. Ovako obrazovani
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neutroni odlikuju se odredenom raspodelom po talasnim duzinama koja je po formi bliska
Maksvelovoj raspodeli. Razmatrani uzorak nalazi se na rastojanju L od izvora neutrona.
Neutroni iz aktivne zone prolaze moderator, sistem kolimatora i neutronovod i ,, padaju “ na
uzorak. Kao rezultat ovoga prvobitni uski impuls neutrona rasplinjava se u vremenu ne
menjajuci spektralni sastav. Neutroni padajuci na uzorak mogu ,,pretrpeti” difrakciju i u skladu
sa Bragovim zakonom pasti u detektor koji je postavljen na rastojanju ¢ od uzorka pod
fiksiranim difrakcionim uglom 26. Neutroni raznih talasnih duZina pristizu u detektor u
razli¢itim momentima vremena t (racunaju¢i od trenutka nastajanja, impulsa neutrona) i
registruju se pomocu analizatora u operativnoj memoriji u vidu spektra razloZzenog po vremenu
preleta od izvora (ta¢nije moderatora) do detektora. PoCetak raCunanja vremena odreduje se

specijalnim startnim impulsom koji se poklapa sa neutronskim ,, impulsom”.

Za neutrone vazi slede¢a De Brojeva relacija:
h
p=m-v=- 4.3.1.)

gde je m — masa neutrona, v — njegova brzina, A — talasna duzina i h - Plankova konstanta.

Odatle imamo:

A= — (4.3.2)
Sa druge strane:
=" (4.3.3.)

gde je t vreme preleta.

Na taj nacin za A dobijamo:

_ ht
T m(L+])

4.3.4.)

Za fiksno ©, i neko A ostvarie se pozitivna interferencija od sistema pozitivnih
kristalografskih ravni odredene milerovim indeksima (h k 1), tj. za meduravansko rastojanje

dpq ostvarice se Bragov uslov:
Zdhkl sin @0 =A (435)

Na taj nac¢in dobijamo da je u naSem slucaju:

ht
2m (L+1)sin 9

Ay = =1,03516931 - 1078 [?] t 4.3.6.)
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(u nasem eksperimentu 20, je bilo 90 ° pa je sin @, = \/Z—E).

1z poslednje jednacine jasno vidimo da rasejanje neutrona koje odgovara razli¢itim dyg
mozemo razdeliti po vremenu njihove registracije u detektoru. Ovo vreme se fiksira
specijalnim uredajem — vremenskim analizatorom koji se karakteriSe brojem vremenskih
kanala i njithovom Sirinom. Neutronogram dobijen na takav nacin predstavlja difrakcionu sliku

(spektar) razlozenu u vremenu.

Interval talasnih duzina koji se koristi na TOF — difraktometrima moze biti veoma Sirok.
Obicno je to 0,9 - 8 A, mada u slutaju potrebe mogu koristiti talasne duzine 0,5 - 204, $to

omogucava da se za mali broj detektora pokrije Siroki dijapazon meduravanskih rastojanja.

Rezolucija TOF — difraktometra daje se formulom:

1
Ad

At)? 2
R="= ((7) + (ctgG)A(E))Z) 4.3.7))
gde je At — neodredenost vremena preleta odredena vremenskom Sirinom impulsa neutrona,

AO® - je geometrijska neodredenost procesa rasejanja.

Kao S$to vidimo iz jednacine rezolucija ima vremenski i ugaoni deo. Poveéanjem
rastojanja preleta neutrona 1 koriS¢enjem vecih uglova rasejanja (20~180° —

rasejanje unazad), mozemo povecati rezoluciju.

Prednost metode vremena preleta se sastoji u mnogostrukom povecanju koeficijenta
iskoriS¢enja neutrona iz izvora u odnosu na druge neutronografske metode, a takode u

mogucnosti merenja u fiksnoj geometriji.

Kao rezultat neutronskog difrakcionog eksperimenta dobija se neutronogram na kome
integralni intenziteti Bragovih difrakcionih maksimuma nose u sebi informaciju o kristalnoj 1
magnetnoj strukturi prou¢avanog uzorka. U slu€aju polikristalnog uzorka intenzitet Ip; koji

odgovara Bragovoj refleksiji od kristalnih ravni (hkl) izrazava se na slede¢i nacin:
Tkt = KThwr " Jnk * Prser * | |* - €727 hil (4.3.8))

gde K - karakteriSe geometriju eksperimenta, a takode i niz drugih, u jednom eksperimentu,
konstantnih faktora kao §to su A, zapremina uzorka, gustina itd. Tjj; — korekcija na apsorpciju

koja zavisi od sastava i geometrije uzorka; Ppj; — faktor integralnosti(pri izraCunavanju prahova

— —2w
Phkl - hkl _

sin ® sin 20

za uzorke cilindri¢ne forme 1 Ppy; = —
sin

1 «
e 28 plocaste uzorke; e
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temperaturski Debajev faktor; J,;- faktor multipliciteta kristalografskih ravni (h k 1); Fpy; —

strukturni faktor koji za nuklearno rasejanje iznosi :

Fpi = Xjbj exp(2ri(hx; + ky; + 1z;)) (4.3.9.)
gde je b;- koherentna duzina nuklearnog rasejanja za j- atom. Indeks j prebrojava sve jone u
elementarnoj Celiji.

Strukturni faktor za magnetno rasejanje ima vrednost:

gde je vektor My, odreden uzajamnom orijentacijom jedini¢nog vektora rasejanja ep; = l; _%
—no

i magnetnog momenta j-tog jona m;’
My = —@nd ") * Enia (4.3.11.)

Dok ij predstavlja koherentnu duzinu magnetnog rasejanja j- tog magnetnog jona i

data je formulom :

M e2y)?
= (£L) s-F(a) 4.3.12)
gde je y = —1,913 ; My — magnetni moment neutrona izrazen u nuklearnim magnetonima; S

- spinski kvantni broj atoma; F(q) — magnetni form faktor koji uracunava ugaonu zavisnost

magnetnog rasejanja neutrona i- tim magnetnim jonom.

Posto za nepolarizovane neutrone odsustvuje interferencija nuklearnog i magnetnog

rasejanja za proizvoljnu refleksiju strukturni faktor ima oblik:

2 (N 2 (M
Foo = 20 4 200 (4.3.13)

Iz navedenih formula je ocevidno da se iz neutronskog difrakcionog eksperimenta moze

odrediti:

a) Karakter magnetnog uredenja (odredeni tip magnetne strukture dovodi do
gasenja refleksija pri odredenim hkl, tj. Fpz; = 0);

b) Velicinu efektivnih magnetnih momenata atoma;

¢) Orijentaciju magnetnih momenata atoma u odnosu na kristalografske ose;

d) Prostornu raspodelu magnetnoaktivnih elektrona
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4.3.4. Skenirajuca elekronska mikroskopija

Skeniraju¢a elektronska mikroskopija, SEM, omogucava ispitivanje ispitivanje finih
detalja strukture na mikronskom nivou, morfologiju uzorka kao 1 semikvantitativno
odredivanje hemijskog sastava materijala. U elektronskom mikroskopu slika nastaje
skeniranjem povrsine uzorka, pomoc¢u dobro fokusiranog elektronskog snopa visoke energije.
Usled interakcije upadnih elektrona sa elektronima u uzorku, proizvode se sekundarni elktroni,
unatrag rasejani elektroni i karakteristi¢ni rendgenski zraci koji se mogu detektovati i koji sadze
informacije o topografiji povrSine uzorka i njegovom sastavu [67]. Slika uzorka se moze
formirati od reflektovanih upadnih elektrona i od sekundarnih elektrona. Sekundarni elektroni
su malih energija, 0-30 eV , koji dolaze sa dubine od najvise 5 nm 1 stoga slika formirana na
osnovu sekundarnih elektrona predstavlja pravu sliku povrSine ispitivanog materijala. Kako su
energije reflektovanih elektrona u najvecoj meri bliske energijama upadnih elektrona i mogu
da poticu iz dubine 1-2 um, slika formirana pomocu njih reprezentuje donekle i1 dubinu uzorka.
Slika se moZze formirati i pomocu karakteristicnog x - zracenja, tako Sto se detektor podesi da
reaguje na odredenu talasnu duZinu (odredenog elementa), i dobijena slika predstavlja
raspodelu odgovaraju¢ih elemenata po povrSini [70]. Da bi se izbegla akumulacija
naelektrisanja na povrSini uzorka, uzorci moraju biti elektri¢no provodljivi. Zbog toga se
neprovodni uzorci ¢esto prevlace ultratankim premazom metala [67]. Podatke o hemijskom
sastavu uzorka je moguce dobiti ukoliko je uredaj opremljen EDS dodatkom odnosno

energetskim disperzionim rendgenskim spektrometrom.

Uzorak je prvo sonifikovan u etanolu u trajanju od 5 min, a zatim je kap uzorka naneta
na karbonsku traku koja je stavljena na nosac. Uzorak je prvo zagrevan do 90 °C u trajanju od
15 min u vazduhu, a zatim vakumiran u niskom vakumu 30 min. Karakterizacija je izvrSena na
sobnoj temperaturi sa instrumentom Tescan MIRA3 (Tescan Orsay Holding, Brno, Czech

Republic).
4.3.5. Transmisiona elektronska mikroskopija

Transmisiona elektronska mikroskopija, TEM je tehnika elektronske mikroskopije kod
koje se elektronski snop propusta kroz uzorak. Usled interakcije elektrona pri prolasku kroz
uzorak, formira se slika, pri cemu ona biva uvecana 1 fokusirana na neki ekran (fluorescentni
ekran, sloj fotografskog filma, CCD kameru) [67]. Uzorak koji se posmatra transmisionom
elektronskom mikroskopijom mora biti dovoljno transparentan za elektrone, tako da oni

prolaskom ne gube primetan deo energije. Transparentnost uzorka zavisi od energije elektrona

26



Doktorska disertacija Maria Cebela

i od atomskog broja atoma uzorka.Transmisiona elektronska mikroskopija se primenjuje u
cilju ispitivanja veli¢ina Cestica njihove aglomeracije kao i strukturnih karakteristika
proucavanjem digitalnih snimaka uzorka. Ako postoji mogucénost programiranog Setanja
elektronskog snopa (skanovanja) u cilju posmatranja odredene povrsine objekta, radi se o
skanujué¢em transmisionom elektronskom mikroskopu — STEM. Mikroskopija sa elektronskim
snopovima visokih energija, odnosno maksimalnom mo¢i razlaganja naziva se

visokorezoluciona transmisiona elektronska mikroskopija (HRTEM) [70].

TEM predstavlja jednu od najznacajnih metoda analize u razli¢itim nau¢nim oblastima,

kako u fizi¢kim tako 1 u bioloskim naukama.

Analiza praskastih uzoraka je izvrSena na transmisionom elektronskom mikroskopu
TEM JEM-2100F (JEOL Ltd., Tokyo, Japan) pri naponu od 200 kV. Prahovi su dispergovani
u etanolu i naneseni na bakarnu mrezicu koja je naparena zlatom. Pored odredjivanja veli¢ine
Cestica uradena je i elektronska difrakcija sa odabrane povrsine SAED (seleted area ellectron

diffraction) za odredjivanje faznog sastava uzorka.
4.3.6. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom

Najce$¢e primenjivana spektroskopska tehnika za karakterizaciju neorganskih i
organskih materijala je infracrvena spektroskopija (IC). S obzirom da je poznato da razlicite
funkcionalne grupe apsorbuju razlic¢ite frekvencije IC zracenja, osnovni cilj IC spektroskopije
sastoji se u detekciji hemijskih funkcionalnih grupa u materijalu [67]. IC spektroskopija je
nedestruktivna metoda i relativno lako se mogu dobiti spektri uzoraka u sva tri agregatna stanja.
IC spektar se dobija propuStanjem snopa infracrvene svetlosti kroz uzorak. Infracrveni
spektrometri sa Furijeovom transformacijom ne daju neposredno spektar ve¢ interferogram
koji se potom Furijeovom transformacijom prevodi u uobicajeni oblik spektra. Ovaj tip
spektrometra koristi interferometre, uglavnom Majkelsonov. FTIR spektrometri se koriste u
celoj IC oblasti ali su naro¢ito pogodni za registrovanje spektara u oblasti od 400 do 10 cm™!
koja je inace problemati¢na za analizu zbog slabog intenziteta. FTIR metoda pokazuje

odredene prednosti nad standardnom IR spektroskopijom kao $to su:

e Velika brzina snimanja spektra;
e Velika mo¢ razlaganja;
e Velika osetljivost;

e Vedi odnos signala i Suma.
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Struktura BiFeOs, ispitivana je infrarvenom spektroskopijom sa Furijeovom
transformacijom (FTIR). Uzorci su dispergovani pomocu tehnike KBr pastile, a spektri su
snimani na instrumentu Thermo Fisher Scientific Nicolet™ iS™ 50 FT-IR (Thermo Fisher
Scientific, USA) spektrometru. Tableta za merenje je pripremljena meSanjem oko 0,2 mg
uzorka i 80 mg KBr. Snimanje je izvrieno sa rezolucijom od 2 cm . Nakon snimanja je

automatski korigovana bazna linija i izvrSeno atmosfersko uklanjanje Suma.
4.3.7. Ramanska spektroskopija

Ramanska spektroskopija je metoda vibracione spektroskopije i primenjuje se u cilju
karakterizacije vibracijskih svojstava kristalnih nanomaterijala. Ramanska spektroskopija se
zasniva na efektu neelasticnog rasejanja svetlosti na molekulima ili atomima u kristalnoj

reSetki, pri ¢emu dolazi do promene polarizabilnosti molekula tj. susceptibilnosti kristala [71].

Osnov ramanske spektroskopije predstavlja Ramanov efekat, koji predstavlja fenomen
rasejavanja zracenja na molekulima supstancije uz promenu frekvencije. Za otkri¢e ovog efekta

indijski fizicar Raman je 1930. godine dobio Nobelovu nagradu za fiziku.

Spektri ramanskog rasejanja i IC apsorpcioni spektri istog uzorka su veoma ¢esto slicni,
ali postoje i razlike koje ove dve metode ¢ine komplementarnim. Ramanska spektroskopija

pokazuje odredene prednosti u odnosu na IC spektroskopiju:

e Nema pripreme uzorka ili je vrlo jednostavna;

e Uspesno ispitivanje vodenih rastvora;

e Vodena para 1 CO2 veoma slabo rasejavaju svetlost- nije potrebno
produvavanje drugim gasovima;

e Mogu se koristiti ¢elije od stakla, nisu neophodni prozori od specificnog
materijala: KBr, NaCl i drugi, kao u IC spektroskopiji;

e Kako se ispituju normalne vibracije moZe se odrediti struktura analita na
osnovu ramanskih spektara;

e Trake u spektru su uZe, a visi tonovi i frekvencije zbira i razlike su uglavnom

slabog intenziteta;

e Koristi se oblast od 10-4000 cm™ pa se mogu analizirati i neorganski i

organski uzorci;

e Mogu se ispitivati simetri¢ne vibracije koje su neaktivne u IC spektrima.
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Buduci da su vibracije kristalne reSetke veoma osetljive na interakcije najblizih suseda,
ovom metodom mogu se detektovati lokalno atomsko uredenje i kratkodometno uredenje u
nanosistemima, odnosno kristalna struktura i kvalitet materijala. Ramanska spektroskopija se
najcesce koristi u hemiji, jer su vibracione informacije specifi¢ne za hemijsku vezu i simetriju
molekula. Zbog toga, ramanska spektroskopija ima ulogu ,,otiska prsta® u identifikaciji
molekula. U nanotehnologiji, ramanska spektroskopija moze da se koristi za analizu nanozica
radi boljeg razumevanja njihovog sastava i strukture. Takodje, se moze koristiti da se ispita
hemijski sastav istorijskih dokumenata i time doprinese znanju socijalnih i ekonomskih uslova

vezanih za vreme kada su ti dokumenti nastali [67].

Za merenje Raman spektara na sobnoj temperaturi se koristi spektrometar za Raman
spektoskopiju TriVista 557. Kao izvor svetlosti koristi se Ar*/Kr* jonski kontinualni laser na

talasnoj duzini od 514.5 nm.
4.3.8. Elektron paramagnetna rezonanca

Elektronska paramagnetna rezonancija (EPR), takode poznata kao elektronska spinska
rezonancija (ESR) je metoda koja se koristi za proucavanje materijala sa nesparenim
elektronima. Spektri elektronsko paramagnetne rezonancije (EPR) nastaju prelazima izmedu
magnetnih spinskih nivoa elektrona. Ovi prelazi se indukuju apsorpcijom mikrotalasnog
zracenja kada se molekuli, koji sadrze nesparene elektrone, nalaze u spoljaSnjem magnetnom
polju. Princip EPR metode slic¢an je principu NMR metode. Razlika se javlja u vrednostima
veli¢ina koje su od znacaja za pojavu spektra. Prvenstveno, magnetni moment spina elektrona
koji je, zbog male mase elektrona, mnogo ve¢i od magnetnog momenta spina jezgra. Kao
posledica toga javlja se mnogo veca energija interakcije sa spoljasnjim magnetnim poljem zbog
cega se spektri EPR javljaju u MT oblasti [72]. EPR spektroskopija koristi se u razli¢itim
granama biologije, hemije, fizike, za detekciju i identifikaciju slobodnih radikala i
paramagnetnih F-centara ( F-centar je tip kristalografskog defekta kod koga su anjonske
vakancije popunjene sa jednim ili vise elektrona, zavisno od naelektrisanja nedostajuceg jona
u kristalu) [67]. Hemijski sistemi koji se proucavaju pomoc¢u EPR spektroskopije su polimeri,
katalizatori, gume, dugo zive¢i intermedijeri slobodnih radikala, ugljenik nastao procesom

pirolize 1 hemijski kompleksi sa prelaznim metalima [67].

Za merenje elektron paramagnetne rezonance uzorka kori§¢en je X-band Magnettech

MS300 (Magnettech GmbH, Germany) spektrometar koji radi na frekfenciji od 9,5 GHz.
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Mikrotalasna snaga 3,16 mW , sa amplitudom modulacije od 0,1 mT. Magnettech g-faktor

ZnS: Mn je koriS¢en kao referentni standard.
4.3.9. Magnetometar sa vibrirajuéim uzorkom

Za merenje magnetnih osobina koriSéen je magnetometar sa vibriraju¢im uzorkom
(vibrating sample magnetometer-VSM, 7397 Lake Shore). Rad magnetometra sa vibriraju¢im
uzorkom zasniva se na indukciji napona u solenoid usled oscilatornog kretanja magnetnog
uzorka unutar njega [73]. Uredaj je otkriven 1959 godine od strane Simon Fonera [74]. Ova
tehnika je manje osetljiva od SQUID magnetometrije. Uzorak je meren na sobnoj temperaturi

u magnetnom polju od 15 kOe.
4.3.10. Spektroskopska elipsometrija

Spektroskopska elipsometrija predstavlja opticku tehniku koja meri promenu stanja
polarizacije upadne svetlosti nakon refleksije na uzorku ili transmisije kroz njega. [75,76]. Do
promene polarizacije dolazi usled interakcije svetlosti sa uzorkom, pri ¢emu ona u opStem
slu¢aju prelazi u eliptiéno polarizovanu svetlost, odakle i poti¢e naziv za ovu tehniku,
elipsometrija. Elipsometrijskim merenjima moguce je ispitivanje optickih svojstava razlic¢itih
vrsta materijala (izolatori, poluprovodnici, metali, superprovodnici, nanomaterijali itd) kao 1
odredivanje osnovnih optic¢kih konstanti (indeks prelamanja, koeficijent ekstinkcije, koeficijent
apsorpcije, dielektricna funkcija, opticka provodljivost, energetski procep), a moguce je
odrediti 1 fizi€ku strukturu posmatranog materijala. Spektroskopska elipsometrija predstavlja
nedestruktivnu 1 bezkontaktnu tehniku koja radi u razliitim ambijentalnim uslovima i

omogucava kompletnu karakterizaciju materijala [71].

Elipsometrijom se mere dve veli¢ine (elipsometrijski uglovi ¥ i A) koje predstavljaju
odnos amplituda refleksije i fazni pomak svetlosti s i p komponenti polarizacije svetlosti pri
refleksiji od uzorka. Pseudodielektricna funkcija, <&», je dielektricna funkcija koja se moze
dobiti direktnim merenjem ugla elipsometrije ¥ i A. Za analizu uzorka najcesce se koristi tzv.
dvofazni model gde svetlost pada na granicu dve povrsine od kojih je jedna vazduh a druga
ispitivani uzorak 1 u tom slu€aju izraz za pseudodielektriéna funkcija, koriste¢i osnovnu

jednacinu elipsometrije, p = tg(y)e™, ima oblik:

2

(¢)=¢, =sin’ 6,| 1+ tan® 6, 1=p

1+ p 4.3.14.)
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gde je 6; upadni ugao tj. ugao na kojem su vrSena merenja. Za dobijanje pseudodielektri¢nih
funkcija nanoprahova kod kojih se opticke konstante najces¢e odreduju dvofaznim modelom

se koristi jednacina 5.1.1.

Merenje pseudodielektri¢ne funkcije omogucava odredivanje koeficijenta k za BiFeOs
prah, $to je prikazano na slici 5.9. (unutrasnja slika). Za analizu rezultata elipsometrijskih
merenja koriste se razli¢iti numeri¢ki modeli, pomocu kojih se moze odrediti energijski procep
ispitivanog materijala. Neki od modela koji se koriste su: Taucov (Tauc),Tauc- Lorencov (Tauc
— Lorentz), Kodi-Lorencov (Cody-Lorentz)) aproksimacija harmonijskim oscilacilatorom
(HOA, engl. ,harmonic oscillator model”) ili funkcija dielektricnog modela (MDF, engl.
,model dielectric function™) [77,78]. Na osnovu optickih svojstava ispitivanog materijala vrsi
se izbor odgovarajueg modela. Za ispitivanje optickih osobina bizmut ferita koriS¢en je
Taucov model [78]. Zavisnost direktnog energetskog procepa od energije fotona data je

izrazom:
(aE)? = b(E — E,) (4.3.15.)

ge je E energija fotona, E, energetski procep, b koeficijent proporcionalan gustini stanja u
provodnoj zoni i a koeficijent apsorpcije. Linearnom ekstrapolacijom o E do nule apsorpcije

dobija se vrednost direktnog energetskog procepa.

Elipsometrijski spektri dobijeni su pomocu SOPRA GES-5 elipsometra sa moguénoséu
promene upadnog ugla. On radi u osnovnoj konfiguraciji sa rotiraju¢im polarizatorom. Kao
izvor svetlosti koriS¢ena je ksenonska lampa. Spektar bizmut ferita sniman je u opsegu od 1,5

do 3,5 eV, sa upadnim uglom 6; = 65°.
4.3.11. SQUID magnetometar

Magnetna merenja su uradena na uredaju Quantum Desing MPMS XL-5 SQUID
magnetometar. SQUID magnetometar radi na principu merenja magnetnog fluksa koji prolazi
kroz superprovodni prsten koji sadrzi DZozefsonov spoj i zbog svoje velike osetljivosti je jedan
od standardnih uredaja za merenje magnetizacije, susceptibilnosti ili magnetnog polja [73]. DC
magnetna merenja su vrsena u funkciji temperature (T=5-300K) u magnetnom polju od 100
Oe. Magnetizacija u funkciji magnetnog polja merena je na temperaturi od 5 do 300 K u polju
od 50 kOe. Magnetne osobine uzorka BiFeO3 najpre su ispitivane na osnovu eksperimentalno
odredene temperaturske zavisnosti magnetizacije uzorka. Pracenje temperaturske zavisnosti
magnetizacije je vrseno u dva rezima u odnosu na primenjeno magnetno polje. U prvom slucaju

uzorak je hladen do 5 K bez polja, tzv. ZFC rezim (zero field cooled), a zatim je magnetizacija

31



Doktorska disertacija Maria Cebela

merena pri zagrevanju uzorka do temperature od 300 K u prisustvu magnetnog polja. U drugom
slucaju se uzorak hladi u prisustvu magnetnog polja od sobne temperature do temperature od

5 K i meri se magnetizacija pri zagrevanju do 300 K u istom magnetnom polju tzv. FC rezim

(field cooled) (slika 5.12).
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5. REZULTATI I DISKUSIJA

5.1. Rezultati i diskusija eksperimentalnih metoda za karakterizaciju

materijala

5.1.1. Rendgenska difraktometrija praha i Ritveldova strukturna i mikrostrukturna

analiza BiFeO3

Ritveldova metoda uta¢njavanja primenjena je na sintetisani bizmut ferit. Kao polazni
polazni strukturni model kori$¢eni su podaci objavljeni od strane Palewicz [79]. Na slici 5.1.
prikazan je Ritveldov dijagram bizmut ferita nakon zavrSene procedure uta¢njavanja. Na
osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da se svi difrakcioni maksimumi mogu pripisati
monofaznom romboedarskom BiFeOs koji kristaliSe u prostornoj grupi R3c (br. 161).
Parametri jedini¢ne ¢elije bizmut ferita i pozicije atoma, koordinacionih brojeva Bi** i Fe** kao
1 Bi-O 1 Fe-O udaljenost su date u tabeli 5.1. Utacnjena struktura i mikrostrukturni parametri
pokazuju da je veli¢ina kristalita nanometarskih dimenzija, od oko 30 nm. Vrednosti koje su
dobijene za R faktor su dobar pokazatelj za ispravno sprovedeno utacnjavanje §to je u
saglasnosti sa ranijim istrazivanjima, gde je ova ravnotezna faza nazvana o- BiFeOs
[768,79,80-84].
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Slika 5.1. Rendgenski difraktogram BiFeOs nakon uta¢njavanja Ritveldovom metodom:
crvena linija- eksperimentalni difrakcioni podaci; crna linija- izracunate vrednosti;

plava linija razlika; vertikalne linije - polozaji Bragovih refleksija

Tabela 5.1. Prostorna grupa, parametri jedini¢ne ¢elije 1 pozicije atoma a- BiFeOs, strukturni i
mikrostrukturni parametri bizmut ferita dobijeni na osnovu difrakcije x-zra¢enja na
bizmut feritu i posle utaénjavanja Ritveldovom metodom. Bi** i Fe** kordinacioni

broj 1 Bi-O 1 Fe-O udaljenost u BiFeOs.

Strukturni parametri Vrednost

Prostorna grupa R3c (no.161)

Parametri Celije a=b=5.5870(7) A
c=13.8898 (2) A
a==90°y=120°

Velicina kristalita (nm) 29.3

Mikronaprezanja (%) 0.25

Faktori slaganja Ryp=7.08
R,=55
Rexp =5.55
7 =1.6273

. Temperaturni
Element X y z Okupacije
faktor
Bi 0.0000 0.0000 0.0000 1.000 1.024
Fe 0.0000 0.0000 0.221(4) 1.000 0.658
O 0.447(3) 0.018(3) 0.953(6) 1.000 1.042
, Bi** KB i _ Fe*KB i
L Prostorna Udaljenost . Udaljenost .
Modifikacija . srednje srednje
grupa Bi-O T Fe-O T
rastojanje rastojanje
a-BiFeOs R3c 3x2,339(1) 6 3x1,967(1) 6
3x2,433(2) 2,386(2) 3x2,0937(1) 2,0302(2)

Na slici 5.2. je dat XRD difraktogram sa karakteristi¢nim difrakcionim maksimumima
za BiFeOs sintetisan hidrotermalnom metodom sa 8M KOH, zagrevan na temperaturi od

T=800 °C 2 sata. Rezultati Ritveldovog uta¢njavanja za sve posmatrane sisteme su dati u tabeli
5.2.
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Slika 5.2. Rendgenski difraktogram BiFeO3 na 800 °C nakon uta¢njavanja Ritveldovom

metodom: crvena linija- eksperimentalni difrakcioni podaci; crna linija- izracunate

vrednosti; plava linija razlika; vertikalne linije - poloZaji Bragovih refleksija.

Tabela 5 2. Prostorna grupa, parametri jedini¢ne Celije 1 veli€ina kristalita BiFeOs i BiFeOs na

800 °C dobijeni na osnovu difrakcije x-zraenja na bizmut feritu 1 posle uta¢njavanja

Ritveldovom metodom [85].

Prostorna grupa R3c R3c
Uzorak BFO BFO 800 °C
Parametri ¢éelije (A) a= 55870 (7) A a=15.5839(2)
b=55870(7) A b =5.5839(2)
c=13.8898 (2) A ¢ = 13.8809(6)
a==90° a=p=90°
y=120° p=120°
Velicina kristalita (nm) 29.3 52

5.1.2. Neutronska difrakcija — Metod vremena preleta (TOF metod)

Za analizu difrakcionih podataka dobijenih sa TOF eksperimenta na polikristalnom

uzorku BiFeOs koriscéen je Ritveldov metod utacnjavanja kristalne i magnetne strukture koji je

izveden pomocu programa FULLPROF [86].
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BiFeO3 je razmatran kao dvofazni sistem kod kojeg jedna faza predstavlja njegovu
kristalnu, a druga magnetnu strukturu. ,, Kristalna faza“ je utacnjena u 161. romboedarskoj
prostornoj grupi R3c sa heksaedarskom elementarnom delijom (tzv. setovanje sa
heksagonalnim osama). Za uta¢njavanje ,,magnetne faze* koriS¢ena je ista elementarna éelija
1 tokom utacnjavanja svi strukturni parametri (frakcione koordinate, parametri celije,
okupacije, ...) za kristalnu 1 magnetnu fazu bili su vezani i identi¢ni. Potrebno je napomenuti
da se u strukturnom motivu magnetne faze nalazio samo Fe — jon kao jedini magnetni jon u
BiFeOs). Za generisanje (h k 1) refleksija magnetne faze koriS¢ena je prostorna grupa P-1. Ovo
se obic¢no radi da bi se obezbedilo uratunavanje svih potencijalno mogucih refeksija za razlicita
magnetna uredenja. Na slici 5.3. je prikazan difraktogram bizmut ferita nakon Uta¢njavanja

Ritveldovom metodom.
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Slika 5.3. Difraktogram praha bizmut ferita: crvena linija- eksperimentalni difrakcioni

podaci; crna linija- izracunate vrednosti; plava linija razlika.

Analiza difrktograma kao 1 strukturno uta¢njavanje pokazali su da je ispitivan prah bizmut
ferita monofazan 1 da kristaliSe u prostornoj grupi R3c §to se slaze sa rezultatima rendgenske
difrakcije. Magnetna struktura bizmut ima antiferomagnetno uredenje G-tipa na to ukazuje
prisustvo &istog magnetnog pika na oko 4,5 A. Nasi rzultati su u saglasnosti sa rezultatima iz
literature [87,88]. Frakcione koordinate jona prisutnih u elementarnoj ¢eliji 1 odgovarajuca

projekcija u tim polozajima dati su u tabelama 5.3. 15.4.
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Tabela 5. 3. Frakcione koordinate prisutnih jona u elementarnoj ¢eliji.
Element X y z Occ B (A2)
Bi 0.00000(0) 0.00000(0) 0.00000(0) 1 0.2
Fe 0.00000(0) 0.00000(0) 0.22080(0) 1 0.5
0] 0.44600(0) 0.01740(0) 0.95170(0) 3 1.0

Tabela 5. 4. Frakcione koordinate i odgovaraju¢a projekcija magnetnih momenata u tim

pozicijama

Atomi X y z Mx My Mz Occ B (A?)
Fel 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.22080(0) 0.001(0) 5.376(146) 0.001(0) 1.000(0) 0.500
Fe2 0.66667(0) | 0.33333(0) | 0.55416(0) 0.001(0) 5.376(146) 0.001(0) 1.000(0) 0.703
Fe3 0.33333(0) | 0.66667(0) | 0.88749(0) 0.001(0) 5.376(146) 0.001(0) 1.000(0) 0.703
Fed 0.00000(0) | 0.00000(0) | 0.72082(0) | -5.376(146) | -5.376(146) 0.001(0) 1.000(0) 0.703
Fe 5 0.66667(0) | 0.33333(0) | 0.05416(0) | -5.376(146) | -5.376(146) 0.001(0) 1.000(0) 0.703
Feo6 0.33333(0) | 0.66667(0) | 0.38749(0) | -5.376(146) -5.376(146) 0.001(0) 1.000(0) 0.703

Na slici 5.4. je prikazano uredenje magnetnih momenata Fe — jona. Kao §to se vidi sa
slike magnetni momenti u kristalnim ravnima z = const uredeni su paralelno naizmeni¢no

menjajuéi pravac od [1 0 0] do [—1,—1, 0] pri prelasku od jedne do druge z = const ravni.
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Slika 5.4. Uredenje magnetnih momenata Fe — jona
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5.1.3. Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Efekat termickog tretmana na morfologiju BiFeOs sintetisanog postupkom
hidrotermalne sinteze analiziran je skeniraju¢im elektronskim mikroskopom. Na slici 5.5. je
prikazan snimak povrsine uzorka BiFeOs sintetisanog na temperaturi od 200 °C. Sa slike se
moze videti da sintetisani prah sadrZi Cestice pravilnog poliedarskog oblika veli¢ina Cestica
oko 300 nm. Eksperimentalna metoda koja je odabrana za sintezu materijala dovela je do
aglomeracije praha. Na slici 5.5. mogu da se zapaze i Cestice pravilnog kubi¢nog oblika. Rast
velikih kubi¢nih zrna (donji desni ugao u okviru SEM - slike na slici 5.5.) se obi¢no javlja pri
hidrotermalnoj metodi sinteze [89]. Na slici 5.5. se ne vidi prisustvo izduZenih i kruznih Cestica,
tako da se moZe pretpostaviti da je energija koja se predaje sistemu sasvim dovoljna za pravilan
rast BFO faze. Stoga se moze zakljuciti da u toku sinteze BiFeOs, temperatura koja se prati i

odrzava u sistemu ne dovodi do narusavanja ravnoteze u sistemu.

Slika 5.5. SEM mikrografija BiFeOs sintetisanog sa 8M KOH na 200 ° C
5.1.4. Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM)

Veli¢ina dobijenog BiFeOs3 ispitivana je pomocu transmisione elektronske
mikroskopije (TEM). TEM slika praha prikazana je na slici 5.6. Takode je uradena i
elektronska difrakcija sa odabrane povrSine. Ovom metodom je dobijena Sema elektronske

difrakcije sa odabrane povrSine (“Selected Area Electron Diffraction - SAED”) jednog zrna.
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Ova analiza je ukazala na prisustvo jasnih difrakcionih tacaka koje su tipi¢ne za monokristale

(prilog na slici 5.6. a).

Na osnovu rezultata sa slike 5.6. a, moze se videti da je zrno uzorka veoma dobro
iskristalisalo sa jasno ne-fragmentisanim kristalnim povrSinama. Analize sa HRTEM-om (slika
5.6. b) individualnog zrna potvrduju postojanje ultra-fine kristalne strukture, sa medupljosnim
rastojanjem od 2.97 A (d = 2.97 A), §to odgovara kristalnoj ravni (012). Primecena
karakteristika omogucava da se na najefikasniji nacin smanji necistoa faze i poboljsa
magnetno-elektricna sprega konstantnim stvaranjem naprezanja kristalne reSetke, kao

posledica neslaganja u radijusima jona “domacina” sa jonima koji ucestvuju u supstituciji.

Treba napomenuti da su refleksije na elektronskoj difrakciji na odabranoj povrSini
uzorka jasno definisane i odgovaraju romboedarskoj strukturi BiFeOs. Ovi rezultati se dobro
slazu sa rezultatima dobijenim za nanocesti¢ni BiFeOs, dobijen “mokrom hemijskom
tehnikom” [90,91]. HRTEM slika (slika 5.6. (b)) pokazuje monoklini¢nu prirodu cestica 1
postojanje “twin stacking faults-a” (strukturni nedostaci kod dvoslojnog nakupljanja atoma —
defekt “nabora”) u sintetizovanom nanocesticnom uzorku. Identifikovanje kristalografske
greske “nabora” moze povecati magnetne osobine ispitivanih Cestica. Moze se re¢i da je pojava
greSke “nabora” odgovorna za relaksaciju naprezanja reSetke u slu¢aju finih Cestica, pa na taj
nacin utice na magnetno-elasti¢nu energiju. Upotrebom viSe radne temperature mogu se dobiti

veca zrna i samim tim ostrije monokristalne SAED slike, kao $to je prikazano na slici 5.6. a.

Slika 5.6. TEM mikrografi BiFeOs (prilog- SAED jednog zrna (a) i HRTEM slika sa

karakteristiénim d-rastojanjem (b)

5.1.5. VSM analiza

Na slici 5.7. prikazana je histerezisna kriva (M-H) za BiFeOs, odnosno histerezis

(“petlja”) magnetizacije u funkciji magnetnog polja. Histerezis koji je dobijen na sobnoj
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temperaturi 1 pri primeni magnetnog polja od 15 kOe, pokazuje tipi¢ano feromagnetno
ponasanje. UocCena “petlja” pokazuje normalnu (“konacnu”) magnetizaciju sa aktuelnim
magnetnim poljem precenu vertikalnom asimetrijom i vidljivom magnetizacijom zasi¢enja.
Ovakvo ponasanje moze biti rezultat uniformne raspodele veli¢ine Cestica, kao i1 naprezanja
kristalne resetke izazvanog prisustvom velikog broja povrSinskih atoma malih radijusa.
Histerezisna (M-H) kriva pokazuje magnetno ponasanje monofaznog materijala i ona nije
linearna, $to je karakteristicno za “rasuti” materijal. Magnetizacija bi trebalo da ima gotovo
linearno ponasanje sa spoljasnjim magnetnim poljem na povisenoj temperaturi (oko 600° C),
Sto bi znacilo da je uzorak izgubio feromagnetno ponasanje. Ovaj fenomen bi se mogao
oc¢ekivati u slucaju velikih kristala (> 62 nm) [92], pri Cemu bi se histerezisna petlja izgubila.

Ovakva situacija nije bila primecena u ispitivanom uzorku.

Iz literature je poznato da dodavanje magnetno aktivnog Tb ** jona (koji ima radijus
manji od Bi** jona) dovodi do pojave velike distorzije u kristalnoj strukturi, a §to ima za
posledicu potiskivanje spiralne spin modulacije u BiFeO3[93-94]. U tom slucaju cikloidni spin
Tb** biva naruSen u strukturnoj transformaciji iz romboedarske u ortorombi¢nu strukturu.
Treba napomenuti da nanocestice BiFeO3; mogu biti modelovane superpozicijom jednog anti-
feromagnetnog jezgra i prisutne feromagnetne povrsSine. Kao rezultat toga, feromagnetizmu

doprinosi povecanje nekompenzovane spinske povrsine u funkciji smanjenja veli¢ine Cestica.

M (emu g'l)
g
o

&

024 .
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Slika 5.7. VSM BiFeOs3 na sobnoj temperaturi 1 magnetnom polju od 15 kOe
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5.1.6. Infracrvena spektroskopija sa Furije-ovom transformacijom (FTIR)

FTIR spektar BiFeO3 dobijenog hidrotermalnom reakcijom na temperaturi od 200° C
je snimljen u oblasti od 400 do 4000 cm! i prikazan je na slici 5.8. Trake koji se nalaze na 440
i 539 cm! potic¢u od Fe-O istezuéim vibracija i Fe-O savijajuéim vibracija. Pojava ovih traka
u FTIR spektru bizmut ferita potvrduje prisustvo [FeOs] oktaedara u perovskitima [95]. Traka
koja se nalazi na 1066 cm™' moze da se pripise Bi-O vibraciji [96]. Siroka traka u oblasti od
3000-3600 cm™! potice od asimetri¢nih i simetri¢nih istezanja u slu¢aju H.O kao i OH" grupa,
dok traka na 1630 cm™ odgovara savijajuéoj vibraciji vode [97]. Traka na 1403 cm™! potice od
zaostalih nitrata u uzorku [98]. Pojava ovih traka u spektru bizmut ferita ukazuje na postojanje
vode 1 zato je potrebno zagrejati uzorak da bi se voda eliminisala. Poznato je da hidroksilacija
metalnog jona i de-protonizacija mogu biti ubrzani poveéanjem temperature rastvora ili pak

pritiska [99].
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Slika 5.8. FTIR spektar BiFeO3 praha
5.1.6. Ramanska spektroskopija

Ramanski spektar je snimljen u spektralnom opsegu od 50 do 600 cm™. Pozicije
Ramanovih traka su “podeSavane” Lorentz-ovim profilima, pozicije svakog Ramanovog
“moda” su date u prilogu unutar slike 5.9. u desnom gornjem uglu. Pozicije Ramanovih

“modova” su u dobroj saglasnosti sa literaturnim podacima [100]. Traka na 138,16 cm
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odgovara prvom normalnom modu A; za romboedarski BiFeOs3 sistem. Proracuni su pokazali
da se najdominantnija konstantna sila za drugi A> mod u BiFeOs3 sistemu moZze da se pripise
Bi-O; interakciji, sugeriSu¢i time na veéu vaznost Bi-O veze na opticki model fonona u
poredenju sa Fe-O vezom. Smanjenje intenziteta trake Aj na 138,16 cm™ moze biti pokazatelj
suzbijanja doprinosa Bi-O; vibracionog moda, §to se moZe opisati ve¢im uceS¢em magnetnih,
fero-elektri¢nih i strukturnih parametara. Sto je posledica distorzije kristalne resetke u

-1

sintetisanom BiFeOs3 sistemu. Smanjenje intenziteta trake na 138,16 cm ~ se poklapa sa

pojavom spontane magnetizacije i izgledom histerezisa.

Odreden je odnos intenziteta dve karakteristi¢ne trake: (na 138,16 cm™ ( A,) i na 168,44
cm! (By)) koje odgovaraju Al modu. Utvrdeno je da opadajuée ponaSanje u odnosima
intenziteta Iaa / Isp moze biti tumaceno postojanjem Cestica BiFeO3 manjih od 62 nm, §to je u
saglasnosti sa magnetnim osobinama sistema. Cestice BiFeOs praha (< 62nm) pokazuje
znacajan histerezis koji potice od naruSavanja helikoidnog rasporeda i nemoguénosti potpune
rotacije spina duz anti-feromagnetne ose, §to dovodi do porasta magnetizacije. U ramanskom
spektru na slici 5.9. najintenzivnija je traka na 74,28 cm™'(E-mod), koji potvrduje FE (fero-
elektri¢nu) prirodu BiFeOs3 i povezan je sa “pokretljivos¢u” Bi-O koju kontrolise dielektri¢na
konstanta [101]. Ramanova traka na 74,28 cm ! predstavlja jednu od najintenzivnijih traka i
oCekivalo bi se da se njen intenzitet menja sa promenom temperature. Medutim, ovaj
nedostatak moze ukazati na “sprezanje” feromagnetnih osobina 1 pobudivanje spina

pridruZzenog magnetnom cikloidu za sve €estice koje su manje od 62 nm [102].

Raman mod Pozicija(cm™)
E 74.28
A 138.16
A 168.44
I 107.76
A 215.10
E 263.17
E 301.57
E
A
I
I..
E
I

362.13
444.71
470.12
518.44
546.97

intenzitet (r.j)

100 200 300 490 500 600
talasni broj (cm )
Slika 5.9. Ramanski spektar BiFeOs sintetisanog hidrotermalnom metodom (tacke) i spektar
“podesen” koriS¢enjem Lorentz-ovog profila (linija); Pozicije Ramanovih modova
su u prilogu unutar slike
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Svih 13 Ramanskih modova u Ramanovom spektru mogu ispoljavati male razlike koje
se odnose na njihove pozicije, u zavisnosti od veli¢ine Cestica, eventualnih promena u

vezivanju kiseonika i prisutne strukturne neuredenosti [103,104].
5.1.8. Elektron paramagnetna rezonanca (EPR)

EPR spektar BiFeOs praha na 77 1 293 K dat je na slici 5.10. Intenzitet EPR linije je
vedii linija je znatno ostrija na 293K, nego na 77K. Intenzitet EPR linije na sobnoj temperaturi
ne pokazuje saturaciju sa porastom upotrebljenog polja, za razliku od EPR linije na LN
temperaturi, koja ima saturaciju. Opadanje intenziteta i jaCine rezonantnog polja, kao i
povecanje Sirine linija sa opadanjem temperature je znak super-paramagnetnog ponasanja.
Rezonantno polje je niZe (g-vrednost je veca) na LN temperaturi zbog opadanja unutrasnjeg
polja. Promena g vrednosti (imajuéi u vidu vrednosti povezane sa slobodnim elektronom,
Ag= 0,47) je proporcionalna izrazu (D/J) -g, gde je D veli¢ina Dzyaloshinskii-Moriya-onog

vektora, dok J predstavlja konstantu.

EPR linija na sobnoj temperaturi je jaka, sa vredno$éu g = 2,0195 £ 0,0005, pri ¢emu
Sirina linije, A Hpp=26% 0,5 mT, moZe biti opisana jednom Lorentz-ovom linijom. Takva jedna
linija opisuje Fe** jone u oktaedarskom okruZenju. Ovaj rezultat se moZe pripisati Fe jonima i
moze biti povezan sa rezonantnom apsorpcijom u cikloidnoj spin strukturi i defektom koji je
prouzrokovan slobodnim spinom. Na EPR spektru bizmut ferita nije uofena apsorpciona

“separacija” jer u slucaju jona Fe nema promena u magnetnom okruzenju nesparenih elektrona.

Evidentno je da ne postoji bilo kakav znak pojave EPR linije na g ™ 4 (gde je teorijski g faktor
izrazen u spin Hamiltonijanima), Sto je karakteristika Fe jona u strukturnom okruZenju sa
niZzom simetrijom (tetragonalno koordinirani Fe joni), Sto je karakteristika za izolovani

magnetni sistem sa visokom vredno$¢u spina Fe ** (s = 5/2), a §to odgovara “defektnom”

strukturnom kompleksu (na primer(Fei} =V,*)" “defektu” dipola)). Prelaz izmedu sobne

temperature 1 LN temperature i promena intenziteta EPR linije moZe poticati od spin pre-
orijentacije, §to se odraZava na lokalizovanje elektronske “SarZe” na nizim temperaturama kao
i na termalno-aktiviranu “skok-indukovanu” feromagnetnu interakciju. Moguce objaSnjenje
posmatranog EPR spektra podrazumevalo bi elektrone ‘“zarobljene” u vakancionim
poloZajima, Sto ujedno sugeriSe 1 dobijena g vrednost koja je neSto veca od 2 (2,0195).
Nastajanje Fe**—Ov defekta moZe biti inicirano na poviSenim temperaturama, $to je praceno
formiranjem trovalentnog jona gvozda, koji obezbeduje lokalne 3d momente. Ovi lokalni

momenti su odgovorni za feromagnetno ponasanje. Navedeni rezultati su pokazali moguénost
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stabilizacije perovskitne strukture, pri ¢emu se u BiFeOs uzorku moze proizvesti

feromagnetizam na sobnoj temperaturi.

Metalni joni se mogu nasumicno preraspodeliti preko oktaedarskog strukturnog
rasporeda u centriranu kubi¢nu elementarnu ¢eliju. Para-elektri¢na faza u BiFeOs ne poprima
kubi¢nu perovskitnu strukturu, a koja moze poticati od razlika u energiji izmedu tipi¢ne

kubicne strukture i ravnotezne fero-elektri¢ne R3¢ strukture [105].

— BiFeO3, T=293 K
- BiFe03, T=77 K

________________

I I
200 300 400 500
B [mT]

|
100

Slika 5.10. EPR spektar meren na T=293 K1 T=77 K

5.1.9. Elipsometrijska spektroskopija

Opticka svojstva sintetisanog bizmut ferita proucavana su metodom spektroskopske
elipsometrije. Literaturni podaci pokazuju da bizmut ferit ima energetski procep (“band gap™)
oko 2,77eV [106]. Numericko modelovanje eksperimentalnog spektra bizmut ferita na osnovu
Taucovog modela dato je na slici 5.11. U cilju dobijanja energetskog procepa, koriS¢en je Tauc-
ov model. Na slici 5.11. je prikazan dijagram zavisnosti (aE)* od energije fotona, gde o
predstavlja apsorpcioni koeficijent (a=4nk/A), dok je E - energija fotona. Linearnom

ekstrapolacijom (aE)? u zavisnosti od nulte vrednosti apsorpcije dobija se vrednost energetskog
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procepa, kao Sto je prikazano na slici 5.11. Dobijeni rezultat za energetski procep 2,71 eV se

dobro slaze sa podacima iz literature [106].
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Slika 5.11. Odredivanje energetskog procepa BiFeOs, na osnovu Taucovog modela. Unutar
slike je prikazan koeficijent (n, k) bizmut ferita dobijenog primenom elipsometrije

5.1.10. SQUID analiza

U cilju karakterizacije magnetnih osobina bizmut ferita na Quantum Design XL—5
SQUID magnetometru je izvrSeno merenje magnetizacije u opsegu temperatura 5-300K, u
polju jacine 100 Oe i merenje zavisnosti magnetizacije od ja¢ine magnetnog polja u intervalu

-50000 Oe < H < +500000e.

Rezultati merenja su prikazani na slici 5.12. 1 mogu se videti dve krive, ZFC 1 FC, kao
i da sistem na Tn=220 K pokazuje izrazeni maksimum, koji se moZze pripisati faznom prelazu
iz antiferomagneta u paramagnetik (Neel temperatura). Ova temperatura je zbog
nanometrijskih dimenzija €estica znatno niZa od temperature poznate za bulk uzorke (Tn=651
K) [107]. Ispod Neel-ove temperature ZFC 1 FC krive su razdvojene 1 magnetizacija za obe
naglo raste sa opadanjem temperature ispod 25K. Sli¢no ponasanje je uoceno i kod drugih
uzoraka bizmut ferita koji su dobijeni drugim metodama sinteze [108,109] i moZe se objasniti

malim prisustvom paramagnetnih Fe®* jona. Ovi joni verovatno pripadaju maloj koli¢ini
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BixsFeOs9 faze koja se formira u toku sinteze bizmut ferita. Na T=50 K, ZFC kriva pokazuje
maksimum, koji predstavlja prelaz u fazu super - spinskog stakla. Sli¢éno ponaSanje je uoceno

1 kod dopiranih i nedopiranih nanocestica BiFeO3 [110].

5.0

4.5- BiFeO,
H=100 Oe

] FC
4.0 -

3.5
3.0 1
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2.0

Magnetizacija (10”° emul/g)
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Temperatura (K)

Slika 5.12. Zavisnost magnetizacije od temperature za BiFeOs

Promena magnetizacije u funkciji magnetnog polja M(H) kriva na 5K 1 na 300K je
prikazana na slici 5.13. M(H) kriva pokazuje slabo izrazen histerezis, bez dostizanja saturacije
do vrednosti ja¢ine magnetnog polja od 5T, Sto je znak antiferomagnetnog ponaSanja uzorka
bizmut ferita. Medutim, malo koercitivno polje od oko 300 Oe, prikazano unutar slike 5.13.
govori u prilog slabog feromagnetnog ponaSanja bizmut ferita. Primeceno je da se ovaj
feromagnetni doprinos javlja kod sitnijih Cestica BiFeOs koji pokazuje karakteristicnu
cikloidalno-spiralnu magnetnu strukturu [108, 111]. Ta struktura ima period dugodometnog
uredenja magnetnih momenata od 62 nm, tako da sve Cestice ispod ovih dimenzija imaju

nekompenzovane magnetne momente, tj. mali feromagnetni doprinos.

Na sobnoj temperaturi kriva magnetizacije u funkciji magnetnog polja je linearna i
M(5T) =0,36 emu/g (0.02 pg/f.u.), Sto je u skladu sa podacima iz literature za BiFeOs

nanocestice sli¢nog prec¢nika [108].
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Slika 5.13. Magnetizacija u funkciji magnetnog polja na temperaturi od 5K i 298K. Unutar

slike, detalji ponaSanja M(H) na 5K
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5.2. Rezultati teorijskih metoda za proucavanje materijala
5.2.1. Predvidanje i modelovanje struktura u BiFeOj3 sistemu
5.2.1.1. Eksperimentalna i nisko temperaturne faze BiFeO3

Pored eksperimentalno potvrdene perovskitske strukture o- BiFeOs (tabela 5.1.),
SPuDS program je iskoriS¢en za dobijanje 11 novih perovskitskih struktura koje ¢e u daljem
tekstu biti obelezene kao BiFeOs - (1), BiFeOs - (2), BiFeOs - (3), BiFeOs - (4), BiFeOs - (5),
BiFeOs - (6), BiFeOs - (7), BiFeOs - (8), BiFeOs - (9), BiFeOs - (10) i BiFeOs - (11). Ove
strukture kristaliSu u razli¢itim prostornim grupama i sortirane su prema njihovim globalnim
indeksima nestabilnosti (GII) (Tabela 5.5.). Rezultati u tabeli 5.5. pokazuju da je najstabilnija
BiFeOs - (1), perovskitska struktura, koja je najsli¢nija eksperimentalno dobijenoj strukturi.
Struktura BiFeOs - (1) kristaliSe u prostornoj grupi R3c, sa globalnim indeksom nestabilnosti
GII=0,00047 (Tabela 5.3). Iz tabele 5.5. se moze primetiti da sa povecanjem strukturnih
kandidata opada stabilnost struktura, tako da je najnestabilnija struktura dobijena na osnovu

proracuna teseralna Pm3m struktura, odnosno BiFeOs - (11) sa GI1=0,74669.

Prema podacima iz literature, poznato je da na oko 825 ° C dolazi do prvog faznog
prelaza iz o - BiFeOs faze u visoko temperaturnu, § - BiFeOs; fazu [8,81,112]. Iako postoje
odredene nejasnoce oko odredivanja simetrije 3 - BiFeOs faze [7,16,19,89], poznato je da na
visokoj temperaturi dolazi do a - B faznog prelaza, menjaju se osobine BiFeOs i materijal

prelazi iz feroelektrika u paraelektrik.
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Tabela 5.5. Sistemi naginjanja, njima odgovarajue prostorne grupe i globalni indeks
nestabilnosti GII (a.u.) 11 modifikacija BiFeO3 izracunatih pomo¢u SPuDSa.

Strukturna

modifikacija Prostorna grupa Simbol sistema GII (a.u.)
BiFeOs-(1) R-3c aaa 0.00047
BiFeOs-(2) Pnma a-b+a- 0.01123
BiFeO3-(3) Imma a%bb 0.01592
BiFeOs-(4) P4/mbm a’a’c 0.09595
BiFeOs-(5) Ld/mem a%’c 0.09595
BiFeO3-(6) P4>/nmce a*ta*c 0.09783
BiFeOs-(7) Cx/e abb 0.15273
BiFeO3-(8) Cmcm a"b’c 0.17060
BiFeO3-(9) Im-3 ata*ta® 0.24293
BiFeOs3-(10) L/mmm a’b*b* 0.27773
BiFeO03-(11) Pm-3m a%a%’ 0.74669

Najnoviji eksperimentalni [19,113,114] 1 teorijski [115] rezultati ukazuju na

visokotemperaturnu romboedarsku modifikaciju BiFeOs koja kristali$e u prostornoj grupi R3

c (br 167). Ova nedavno otkrivena struktura odgovara naSoj BiFeOs — (1) predvidenoj

strukturnoj modifikaciji (Tabela 5.5. 1 slika 5.14.). U strukturi BiFeO3 — (1) atomi Bi se nalaze

u kristalografskom poloZaju 6a (0 0 “4) u koordinaciji 9 i formiraju poliedre oblika trostruke

trigonalne piramide, dok se atomi Fe nalaze u kristalografskom polozaju 6b (2/3 1/3 1/3) u

oktaedarskoj koordinaciji. Oktaedri Fe su sa poliedrima Bi povezani preko zajednickih pljosni

1 zajedni¢kih atoma kiseonika, dok su oktaedri Fe medusobno povezani preko apikalnih

kiseonika. Na slici 5.14. prikazano je oktaedarsko naginjanje u sistemu a'a'a™, pri ¢emu je ugao

rotacije isti za sve tri ose, Sto za posledicu moZe imati znacajni uticaj na magnetne osobine

BiFeO:s.
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Slika 5.14. Vizualizacija predvidene strukture BiFeOs- (1) prora¢unate pomoc¢u SPuDS

programa

U tabeli 5.6. predstavljeni su strukturni podaci 11 modifikovanih struktura dobijenih

pomocu SpuDS programa.
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Tabela 5.6. Strukturni podaci modifikovanih struktura BiFeOs, dobijenih modelovanjem

pomocu SPuDS programa.

Modifikacije Parametri jedini¢ne éelije (A)
prostorna grupa Zapremina jedini¢ne éelije (A%)
Vikohovi polozaji Francijone koordinate
BiFeOs-(1) a=5.4415, c=13.9635
R3c¢ (167) V=358.069
Bi 64 00 1/4
Fel 6b 0.6667 0.3333 0.3333
Fe2 6b 0.6667 0.3333 0.3333
0 18e¢ 0.4099 0 1/4
BiFeOs-(2) a=5.6008, b=7.7667, c=5.3958
Prnma (62) V=234.720
Bi 4c 0.5595 1/4 0.5205
Fe 4b 1200
Ol 4c -0.0180 1/4 0.4016
02 8d 0.2957 0.0492 0.7008
BiFeO:3-(3) a=5.7006, b=7.6683, c=5.4223
Imma (74) V=237.032
Bi 4e 01/40.5180
Fe 4a 000
Ol 4e 0 1/4 0.1147
02 8g 1/4 -0.0574 1/4
BiFeOs-(4) a=5.3610, c=4.0309
P4/mbm (127) V=115.851
Bi 2¢ 0172 172
Fe 2a 000
01 2b 00 12
024g 0.1596 0.6596 0
BiFeO:s-(5) a=5.3610, c¢=8.0619
I4/mem (140) V=231.702
Bi 4b 0 1/2 1/4
Fe 4c 000
Ol 4a 00 1/4
02 8h 0.3404 0.8404 0
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BiFeOs-(6) a=7.5828, ¢=8.0617
P4y/mmce (137) V=463.541
Bil 2a 3/4 1/4 3/4
Bi2 2b 3/4 1/4 1/4
Bi3 4d 174 1/4 0.7494
Fe 8¢ 000
01 &f 0.0011 -0.0011 1/4
02 8¢ 1/4 0.0896 -0.0006
03 8¢ 1/4 -0.0926 0.5009
BiFeO3-(7) a=9.6636, b=5.5793, ¢=9.6636
C2/c (15) £=109.4744, V=491.222
Bi §f 1/8 1/4 1/8
Fel 4d 1/4 1/4 172
Fe2 4e 0 1/4 3/4
O1 &f 0.1197 0.3526 0.6197
02 8§f 0.1197 0.4434 0.3237
03 8&f 0.3803 0.4540 0.0737
BiFeO3-(8) a=7.6458, b=7.8538, c=7.8538
Cmcem (63) V=471.612
Bil 4c 0 0.4689 1/4
Bi2 4c 0 -0.0188 1/4
Fe 8d 1/4 1/4 0
Ol 8e -0.1939 172 0
02 8f 0 0.1925 0.0575
03 8¢ 0.3091 0.2566 1/4
BiFeO3-(9) a=7.8198
Im3 (204) V=478.180
Bil 2a 000
Bi2 6B 012 112
Fe 8¢ 1/4 1/4 1/4
01 24g 0 0.2020 0.2903
BiFeOs-(10) a=7.8787, c=7.6956
14/mmm (139) v=477.701
Bil 2a 000
Bi2 2b 00172
Bi3 4c 172 0 172
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Fe 8f 1/4 1/4 1/4

Ol 8h 0.1961 0.1961 0

02 16n 0 0.2558 0.3052
BiFeOs-(11) a=4.0309
Pm3m (221) V=65.496

Bi 1 12 12 112

Fe la 000

03d 00 12

Na pribliznoj temperaturi i na visokom pritisku (do 10 GPa) pronaden je i drugi
kandidat za B - BiFeOs; modifikaciju, koji je bio eksperimentalno potvrden [116,117,118]
dodatne ab initio kalkulacije [119-122] su pokazale da ta modifikacija kristaliSe u
ortorombi¢noj prostornoj grupi Pnma (br. 62). Ova struktura odgovara naSoj predvidenoj
BiFeOs3 - (2) modifikaciji (Tabela 5.5. i slika 5.15.). U ovoj strukturi su atomi Bi u
kristalografskom poloZaju 4c (0,5595 Y4 0,5205) u koordinaciji 8 formirajuci poliedar oblika
dodekaedra (slika 5.15. a), dok se atomi Fe u strukturi nalaze u kristalografskom polozaju 4b
(1/2 0 0) u oktaedarskoj koordinaciji (slika 5.15. b). U ovoj strukturnoj modifikaciji se javlja
oktaedarsko naginjanje u sistemu a-b+a- i moze se primetiti da se ugao rotacije oko x- i z- ose
razlikuje od ugla rotacije oko y- ose. Ukoliko su rotacije u susednim slojevima u fazi, odnosno
u istom smeru, obeleZavaju se znakom +, dok znak — pokazuje da ove rotacije nisu u fazi,
odnosno imaju suprotan smer. Nepostojanje rotacije oko ose oznacava se znakom 0. Oktaedri
Fe su medusobno povezani preko apikalnih atoma kiseonika, dok su sa dodekaedrima Bi
povezani preko zajednickih pljosni i atoma kiseonika (slika 5.15. ¢). Na osnovu gore navedenih
podataka se vidi da je naginjanje oktaedara u BiFeOs - (2) modifikaciji razlikuje od naginjanja
u BiFeOs - (1) modifikaciji, Sto dovodi do drugacijih magnetnih svojstava u materijalu. Takode,
dolazi i do promene poliedra bizmuta i njegovog koordinacionog broja u odnosu na ravnoteznu
a - BiFeOs fazu i metastabilnu BiFeOs - (1) fazu, Sto samim tim izaziva velike promene u
elektricnim osobinama u ovoj fazi. Na osnovu podataka dobijenih putem proracuna uradena je

vizualizacija BiFeOs - (2) strukture u programu Vesta koja je prikazana na slici 5.15.
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Slika 5.15. Vizualizacija predvidene strukture BiFeOs3-(2) izraCunate pomocéu SPuDS
programa: a) Atomi Bi u koordinaciji 8 (KB=8); b) Atomi Fe u koodinaciji 6
(KB=6); c) prikaz zajednickih poliedara Bi i Fe

Sledec¢a predvidena struktura bizmut ferita pomocu SPuDS programa je ortorombi¢na
BiFeOs - (3) modifikacija (Tabela 5.5. i slika 5.16.) i prema globalnom indeksu nestabilnosti
ona pripada Imma prostornoj grupi (br. 74) i nije do sada poznata u literaturi. U predvidenoj

modifikaciji BiFeOs - (3), atomi Bi su smeSteni u kristalografski polozaj 4e (0 Y4 0,5205) i

54



Doktorska disertacija Maria Cebela

nalaze se u koordinaciji 8 (KB=8). Atomi Fe se u strukturi nalaze u ishodistu 4a (0 0 0) u
oktaedarskoj koordinaciji (KB=6). Oktaedri Fe su nagnuti u sistemu a’b’b” i medusobno su
povezani preko apikalnih atoma kiseonika tako da duz osa b i ¢ formiraju cik-cak lance. Poliedri
Bi su sa jedne strane, preko baze, povezani sa gvozdem koje je u oktaedarskoj koordinaciji, a
sa druge strane su povezani preko zajedniCkih kiseonikovih atoma. S obzirom da ne dolazi do
promene koordinacionog broja Bi i Fe u odnosu na BiFeOs - (2) strukturu, a da je prethodna
struktura stabilnija (tabela 5.5.), ne o¢ekujemo znacajni uticaj BiFeOs - (3) modifikacije na
multiferoi¢ne osobine materijala. Vizualizacija predvidene modifikacije BiFeOs - (3) prikazana

je naslici 5.16.

Slika 5.16. Vizualizacija predvidene strukture BiFeOs-(3) dobijene proracunima pomocu

SPuDS programa
5.2.1.2.Tetragonalne faze BiFeO3

Raniji eksperimenti [16,123] su pokazali postojanje tetragonalne faze BiFeOs na
visokim temperaturama, Sto je potvrdeno i proracunima [122, 124]. Primenom SPuDS
programa dobijeni su rezultati koji ukazuju na moguénost postojanja Cetiri tetragonalne

modifikacije BiFeOs jedinjenja: BiFeOs-(4) koja kristaliSe u prostornoj grupi P«/mbm (br. 127),
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BiFeOs- (5) koja kristaliSe u prostornoj grupi I«/mcem (br. 140), BiFeOs- (6) koja kristaliSe u
prostornoj grupi P4>/nmc (br. 137) i BiFeOs- (10) koja kristaliSe u prostornoj grupi l/mmm
(br. 139) (Tabela 5.6.). Prve tri modifikacije imaju istu vrednost globalnog faktora nestabilnosti

dok, BiFeOs - (10) ima vecu vrednost ovog faktora i znatno je nestabilnija (Tabela 5.5.).

U predvidenoj strukturi BiFeOs - (4) atomi Bi se nalaze u kristalografskom polozaju 2¢
(0 %2 ¥2) u koordinaciji 8 (KB=8), formiraju¢i heksaedarski poliedar. Atomi Fe su u
oktaedarskoj koordinaciji (KB=6) smesteni u strukturi u ishodistu 2a (0 0 0). Oktaedru Fe
odgovara sistem naginjanja a’a’c”i atomi Fe su medusobno povezani preko apikalnih kiseonika,
dok su preko pljosni i zajednickih kiseonika povezani sa poliedrima Bi $to je prikazano na slici

5.17.

Slika 5.17. Vizualizacija predvidene strukture BiFeOs3-(4) izracunate pomoc¢u SPuDS

programa

U strukturnoj modifikaciji BiFeOs3- (5) atomi Bi su smesSteni u kristalografskom
polozaju 4b (0 ¥2 ¥4) u koordinaciji 8 (KB=8), formirajuci nepravilni poliedar, dok se atomi Fe
nalaze u kristalografskom ishodistu 4c¢ (o o 0) u oktaedarskoj koordinaciji (KB=6). Oktaedri
Fe su nagnuti duz a%a’c i medusobno su povezani preko apikalnih atoma kiseonika, dok su

poliedri Bi preko zajednickih pljosni i kiseonika povezani sa oktaedrima Fe (slika 5.18.).
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Slika 5.18. Vizualizacija predvidene strukture BiFeOs-(5) dobijene prora¢unima pomocu

SPuDS programa

U strukturi BiFeOs- (6) atomi Bi se nalaze u tri razlicita kristalografska polozaja (slika
5.19. a): u polozaju 2a (3/4 1/4 3/4), 2b (3/4 Y4 Y4) i 4d (1/4 Y 0,7494) u koordinaciji 10
(KB=10), dok se atomi Fe nalaze u ishodistu 8c (0 0 0) u koordinaciji 10 i sa poliedrima Bi su
povezani preko zajednickih pljosni i atoma kiseonika (slika 5.19. ¢). Za razliku od prethodnih
modifikacija, BiFeOs-(6) jedini ima Fe atome u koordinaciji deset (KB=10) koji su nagnuti u

pravcu a‘a‘c’, §to moze znacajno da uti¢e na multiferoicka svojstva materijala.
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Slika 5.19. Vizualizacija predvidene strukture BiFeOs3-(6) izracunate pomocu SPuDS

programa: a) Atomi Bi u koordinaciji 10 (KB=10); b) Atomi Fe u koodinaciji
10 (KB=10); c) prikaz zajednickih poliedara Bi i Fe

U strukturi BiFeO3-(10) atomi Bi se nalazi u tri razlicita kristalografska polozaja: 2a (0
00),2b (00'2) 14c (Y20 Y%). Bi u polozaju 2b je u heksaedarskoj koordinaciji (KB=10), dok
Biu poloZzaju 2a sa kiseonikom gradi nepravilne poliedre (slika 5.20. a). Oktaedri Fe su nagnuti
u pravcu a’b*b* i medusobno su povezani preko apikalnih atoma kiseonika (slika 5.20. b). Bi u
heksagonalnoj koordinaciji je duz ose ¢ preko jedne pljosni povezan sa susednim oktaedrom

Fe, dok poliedri Bi dele zajednicke pljosni sa po dva oktaedra gvozda (slika 5.20. ¢).
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Slika 5.20. Vizualizacija predvidene strukture BiFeO3-(10) izracunate pomoc¢u SPuDS
programa: a) Atomi Bi u koordinaciji 8 (KB=8); b) Atomi Fe u koodinaciji 6
(KB=6); c) prikaz zajednickih poliedara Bi i Fe
5.2.1.3.Nestabilne modifikacije BiFeO3
U istom temperaturnom opsegu kao i za prethodne modifikacije bizmut ferita,
pronadene su dodatne monoklinicne [16,116,125-127] i romboedarske [113-115,125,128]
strukture u razli¢itim prostornim grupama. Na osnovu modelovanja je pronadena monoklini¢na
BiFeOs - (7) modifikacija u prostornoj grupi C2/c (br. 15) i ortorombi¢na BiFeO3-(8)
modifikacija, u prostornoj grupi Cmcm (br. 63) (Tabela 5.6.). Medutim, njihov globalni indeks
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nestabilnosti pokazuje da su ove strukture nestabilne u ravnoteZnim uslovima i samim tim
pokazuju malu moguénost proucavanja na niskim temperaturama i niskim pritiscima (Tabela

5.5)).

U BiFeO3-(7) modifikaciji atomi Bi su smesteni u kristalografski polozaj 8f (1/8 %4 1/8)
u koordinaciji 6 (KB=6), formirajuci nepravilan poliedar (slika 5.21. a). U strukturi atomi Fe
se nalaze u dva razlicita kristalografska polozaja, 4d (Y4 V4 V2) 1 4e (0 Y4 34), u oktaedarskoj
koordinaciji (KB=6) i dolazi do naginjanja sistema u pravcu a’bb™ (slika 5.21. b). Oktaedri
Fe su medusobno povezani preko apikalnih atoma kiseonika, dok su sa poliedrima Bi povezani
preko zajednickih pljosni 1 atoma kiseonika (slika 5.21. c). Za razliku od prethodnih
modifikacija, BiFeOs-(7) je jedini koji ima atome Bi u koordinaciji 6, ali i izuzetno nagnute
oktaedre gvozda. Samim tim BiFeO3-(7) kao i BiFeOs-(6) ¢ine modifikacije koje mogu imati

veliki uticaj na multiferoi¢nost bizmut ferita.

Slika 5.21. Vizualizacija predvidene strukture BiFeOs3-(7) izracunate pomoc¢u SPuDS
programa: a) Atomi Bi u koordinaciji 6 (KB=6); b) Atomi Fe u koodinaciji 6
(KB=6); c) prikaz zajednickih poliedara Bi i Fe

60



Doktorska disertacija Maria Cebela

U strukturi BiFeO3-(8) atomi Bi su smeSteni u dva razlic¢ita kristalografska polozaja, 4c¢
(00,4689 ¥4) 1 4¢ (0 -0,0188 V4) u koordinaciji 10 (KB=10) i 6 (KB=6), formiraju¢i nepravilne
poliedre (slika 5.22. a), dok je Fe u kristalografskom polozaju 8d (1/4 ¥4 0) u oktaedarskoj
koordinaciji (KB=6) i dolazi do naginjanja sistema u pravcu a*b’c” (slika 5.22. b). Oktaedri Fe
su medusobno spojeni preko apikalnih atoma kiseonika, dok su sa poliedrima Bi povezani

preko zajedniCkih pljosni 1 atoma kiseonika, kao 1 u vec¢ini BiFeO3 modifikacija (slika 5.22.).

Slika 5.22. Vizualizacija predvidene strukture BiFeO3-(8) prora¢unate pomo¢u SPuDS
programa: a) Atomi Bi u koordinaciji 10 (KB=10) i 6 (KB=6); b) Atomi Fe u
koodinaciji 6 (KB=6); c) prikaz zajednickih poliedara Bi i Fe
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Na slici 5.23. prikazana je vizualizacija modifikovane strukture BiFeOs-(9) u kojoj se
atomi Bi nalaze u dva razli¢ita kristalografska polozaja, 2a (0 0 0) i 6b (0 ¥2 ¥2). Atom Bi u
polozaju 2a ima tetraheksaedarsku koordinaciju, dok u polozaju 6b ima heksaedarsku
koordinaciju. Atomi Fe se nalaze u kristalografskom polozaju 8c (Y4 % Y4) u oktaedarskoj
koordinaciji (KB=6)i nagnuti suu pravcu a*a*a* i ¢ine nagnute cik-cak lance. Oktaedri gvozda
su medusobno povezani preko apikalnih atoma kiseonika, dok su sa poliedrima Bi povezani

preko zajednickih pljosni i atoma kiseonika.

Slika 5.23. Vizualizacija predvidene strukture BiFeOs3-(9) izracunate pomoc¢u SPuDS
programa

5.2.1.4. Visoko temperaturne faze BiFeQj3

Na visokoj temperaturi od oko 930 °C, proucavana je teseralna y-BiFeO3 faza [113,124]
koja je bila izra¢unata [118,18] u navedenim radovima. Ova y-BiFeOs3 struktura odgovara nasoj

BiFeO3-(11) modifikaciji koja kristaliSe u prostornoj grupi Pm-3m (br. 221) (Tabela 5.6.).

Na slici 5.24. je prikazana struktura BiFeOs- (11) u kojoj se atomi Bi nalaze u

kristalografskom polozaju /b (Y2 Y2 %) u koordinaciji 12 (KB=12) i formiraju
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rombododekaedre, dok se atomi Fe nalaze u kristalografskom polozaju /a (0 0 0) u
oktaedarskoj koordinaciji (KB=6). Bi u rombododekaedarskoj koordinaciji je preko trigonalnih
pljosni povezan sa oktaedrima Fe, dok su oktaedri Fe medusobno povezani preko apikalnih

kiseonikovih atoma.

Slika 5.24. Vizualizacija predvidene strukture BiFeOs-(11) izraCunate pomoc¢u SPuDS

programa

Druge teseralne strukture mogu da se jave u prostornoj grupi Im-3 (br. 204) (Tabela
5.5.) ili u Fm-3m (br. 225) [114]. Nazalost, BiFeO3 je veoma nestabilan na visokim
temperaturama, na kojima dolazi do -y faznog prelaza i BiFeOs se brzo razlaze na stabilnije
faze BioFe4Oo ili Fe203[68-126]. Shodno tome, postoji joS puno nepoznanica vezano za y-
BiFeOs; fazu, kao i za druge BiFeOs; modifikacije uocene pri faznim prelazima na visokim

temperaturama ili visokim pritiscima.
5.2.2. Ab initio strukturna optimizacija

S obzirom na cilj ove doktorske disertacije i na Siroki dijapazon teorijskih metoda koje
su koriS¢ene pri ovom istrazivanju, sproveli smo ab initio ispitivanja. Skup strukturnih

kandidata generisanih na osnovu gore navedenog postupka, kao i1 ravnotezna struktura iz
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eksperimentalne sinteze, su koriS¢ene za ab initio lokalnu optimizaciju. Ova lokalna
optimizacija je uradena koriS¢enjem linearizovanog proSirenog ravnog talasa sa kompletnim
potencijalom plus lokalne orbitale (FP(L)APW+lo) metoda koji se zasniva na teoriji
funkcionala gustina (DFT). Efekti razmene i efekti korelacije su ukljuceni unutar
generalizovanog gradijenta aproksimacije (GGA). Rezultati primene navedene metode su
predstavljeni u tabelama 5.5. 1 5.6., u kojima su prikazani parametri reSetke proracunatih

struktura 1 ukupna energija svih optimizovanih struktura na ab initio nivou.

Kao polazna osnova za proucavanje elektronske strukture na ab initio nivou, strukturni
parametri sintetisane o-BiFeOs faze su optimizovani (slika 5.25. i tabela 5.1.). Dobijene
vrednosti parametara jedini¢ne ¢elije su bili: a = b =5.55 A i ¢ =13.84 A, §to je bilo u dobroj
saglasnosti sa eksperimentalnim podacima dobijenim posle Ritveldovog utacnjavanja i
prethodnim eksperimentima [68-71,72-73,86]. Na slici 5.25. a) prikazani su poliedri Bi koji je
u koordinaciji 6 i njthova medusobna povezanost preko apikalnih kiseonika, dok su na slici

5.25. b) prikazani oktaedri gvozda koje je u koordinaciji 6 (KB=6) postojanje i dolazi do

izrazenog naginjanja oktaedara.

Slika 5.25. Vizualizacija sintetisane i izracunate a-BiFeOs strukture: a) Bi u koordinaciji Sest

(KB=6); Fe u koordinaciji Sest (KB=6)

Na slici 5.26. prikazana je vizualizacija sintetisane i izracunate a-BiFeOs strukture
uzimaju¢i u obzir i drugi koordinacioni poliedar (tabela 5.5.). Uracunavanjem drugog
koordinacionog poliedra doslo je do promene koordinacionog broja Bi, koji iz koordinacije 6
(KB=6) prelazi u koordinaciju 12 (KB=12), grade¢i nepravilne poliedre, dok Fe ostaje u
oktaedarskoj koordinaciji (KB=6);. Takode, moze se primetiti da uraCunavanjem drugog

koordinacionog poliedra dolazi i do povecanja srednjeg rastojanja veze Bi-O (Tabela 5.5.).
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Slika 5.26. Vizualizacija sintetisane 1 izracunate o-BiFeOs strukture (drugi koordinacioni
poliedar): a) Bi u koordinaciji dvanaest (KB=12); b) Fe u koordinaciji Sest
(KB=6)

Iako je BiFeOs- (1) u prostornoj grupi R-3c¢ najbliza struktura ravnoteznoj a-BiFeO3
modifikaciji prema globalnom indeksu nestabilnosti, vrednost indeksa nestabilnosti za
BiFeOs-(1) je blizu 0, §to ukazuje na nestabilnost strukture koja lako moze da se prevede u
ravnoteznu o-BiFeOs strukturu i ne postoji kao poseban minimum. Ovo je i potvrdeno u nasim
ab initio proratunima, koji se slazu sa ve¢ objavljenim proracunima [32]. Razlog ovog
neslaganja lezi u SPuDS programu koji ne uzima Bi—O i O—O rastojanja koja su suviSe kratka
[106], Sto rezultira nerealno niskom vrednoS¢u globalnog indeksa nestabilnosti (GII).
Proucavanjem BiFeOs - (2) strukture koja kristaliSe u prostornoj grupi Pnma sa globalnim
indeksom nestabilnosti GII = 0.01123, zakljueno je da ona moze da se uporedi sa veé
objavljenim eksperimentalnim [116,117,118] i teorijskim rezultatima [119-122] o - BiFeO3
strukturi uz pomo¢ CMPZ algoritma [60] implementiranog u KPLOT program (slika 5.27.)
[57].

Slika 5.27. Vizualizacija izracunate -BiFeO3-(2) strukture: (a) Bi u koordinaciji osam (KB=8);
(b) Fe u koordinaciji Sest (KB =6)
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BiFeOs- (2) struktura moze da se opise dodekaedrima bizmuta koji su u koordinaciji 8
(KB=8) i preko stranica su povezani sa oktaedrima gvozda, gde je gvozde u koordinaciji Sest
(KB=6). Poznato je iz literature da se na temperaturi od oko 825 °C pojavljuje prvi fazni prelaz
iz a- BiFeOs modifikacije u visoko temperaturnu 3 - BiFeOs; fazu i ovaj romboedarski u
ortorombicni fazni prelaz je zajednicki za veliki broj perovskita [20,106]. Postoje literaturni
podaci koji opisuju ovaj a—f fazni prelaz i magnetno ponasanje BiFeOs jedinjenja sa nagnutim
oktaedrima [80,81]. Bitno je primetiti promenu koordinacionog broja Bikoji je Sest u a- BiFeOs
modifikaciji, dok je osam u f - BiFeO3, §to moze u velikoj meri uticati na polarizaciju jedinjenja
(Tabela 5.7.) [80,81]. Uracunavaju¢i drugi koordinacioni poliedar dolazi do promene
koordinacionog broja Bi koji iz koordinacije 8 (KB=8) prelazi u koordinaciju 12 (KB=12),
dok Fe ostaje u oktaedarskoj koordinaciji (KB=6). Takode je uoc¢eno (Tabela 5.7.) da pri o—f
faznom prelazu dolazi do povecanja srednjeg rastojanja veze Bi-O.

Tabela 5.7. Prostorna grupa, koordinacija 1 katjon-anjon rastojanje u BiFeOs; modifikacijama
optimizovanih na ab initio nivou pomoc¢u GGA+U

Modifikacija Prostorna | Rastojanje Bi* KB i Rastojanje Fe**KB i
grupa Bi-O sred.nje‘ Fe-O sred'nje.
rastojanje rastojanje
0-BiFeO; R3c 3x2,3388 6 3x 1.9667 6
3x2,4325 2.3857 3x 2.0937 2.0302
3x 3.2417 6+6*
3x 3.3660 2.8447
B-BiFeOs-(2) Pnma 2.3440 8 2 x 2,0076 6
2x 2.4125 2.5399 2x2,0281 2.0296
2.4478 2x 2,0529
2x2.6187
2x 2.7326
3.1856 8+4*
3.3252 2.8172
2x 3.4879
BiFeOs-(4) P4/mbm 4x2,5164 8 4 x 1,9693 6
4 x 2,7060 2.6112 2 x 2,0582 1.9989
4x3.1458 8+4%*
2.7894
v-BiFeOs-(11) - 12 x 2,7958 12 6 x 1.9769 6
Pm > m 2.7958 1.9769

*Koordinacioni broj i srednje rastojanje drugog koordinacionog poliedra
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Povecanjem temperature iznad 930 °C, eksperimentalno je uocena teseralna y- BiFeO3
faza [90,18], koja moze uspeSno da se uporedi sa naSom BiFeO; — (11) predvidenom
strukturom i koju smo optimizovali na ab initio nivou. Uta¢njeni strukturni parametri teseralne
v- BiFeOs; faze su prikazani u tabeli 5.8. $to do sad nije poznato u literaturi. Takode je poznato
u literaturi da distorzije koje su daleko od idealne teseralne strukture izazvane razliCitim
naginjanjem osa sistema, rezultiraju promenom simetrije sistema (tabela 5.5.) [18,106,129].
Zbog toga predlazemo najrealniji visoko temperaturni tranzicioni prelaz u BiFeOs iz
romboedarske a - BiFeO3; (KB=6) preko intermedijarne ortorombic¢ne § - BiFeOs; (KB=8) u
teseralnu vy - BiFeOs; (KB=12) modifikaciju.

Uracunavaju¢i drugi koordinacioni poliedar u y- BiFeOs strukturi ne dolazi do promene
koordinacionog broja Bi koji oostaje u koordinaciji 12, dok Fe ostaje u oktaedarskoj
koordinaciji. Pored toga, naSe strukturno predvidanje favorizuje tetragonalnu fazu u BiFeO3
jedinjenju dok su alternativne tetragonalne faze u BiFeOs3 jedinjenju ranije bile primeéene
[16,116] 1 proracunate [119,124] na visokoj temperaturi. Mi smo optimizovali strukturu
BiFeOs-(4) u prostornoj grupi P4/mbm (br. 127) na ab initio nivou i rezultati su prikazani u
tabelama 5.7 1 5.8. i slici 5.28. Na slici 5.28 a) prikazani su poliedri bizmuta koji su medusobno
povezani preko ivica i zajednic¢kih atoma kiseonika, dok su na slici 5.28 b) prikazani oktaedri
gvozda koji su medusobno povezani preko apikalnih kiseonika. Uracunavajuéi drugi
koordinacioni poliedar dolazi do promene koordinacionog broja Bi koji iz koordinacije osam
prelazi u koordinaciju 12 1 dolazi do povecanja srednjeg rastojanja izmedu Bi-O (tabela 5), dok
Fe ostaje u oktaedarskoj koordinaciji.

Prethodno navedena tetragonalna faza u bizmut feritu je prvi put opisana u literaturi.
BiFeO3-(4) je veoma dobar energetski kandidat (Tabela 5.9.) smeSten izmedu P i y faze, i
strukturno, gde je Bi u koordinaciji 8 sliCan f fazi u tetragonalnoj simetriji, blizu teseralne vy
faze. Smatramo da tetragonalna BiFeOs-(4) moZe biti dobar kandidat duz B—y fazne
transformacije u BiFeOs. Takode, smatramo da su drugi tetragonalni kandidati manje realni,
na primer BiFeOs-(6) modifikacija gde koordinacioni broj Fe raste do 10 (KB=10), ali ga ¢ini

interesantnim zbog uticaja na multiferoicnost sistema.
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Tabela 5.8. Strukturalni podaci favorizovane BiFeO3 modifikacije perovskita pre i posle ab

initio optimizacije uz pomo¢ GGA+U metoda

Tabela 5.8. Strukturalni podaci favorizovane BiFeOs; modifikacije perovskita pre i posle ab

initio optimizacije uz pomo¢ GGA+U metoda

. Parametri éelije (A),
. . Paramefn ce hJ.e gé)’ Zapremina jedini¢ne Birch—-Murnaghan
Modifikacija, Zapremina jedini¢ne celije (A%) EOS
r .o 3
prostorna grupa Celije (A" i frakcijone koordinate | bulk moduli (GP)
i Vikofovi polozaji i frakcijone A
koordinate * optimizovane sa
FP(L)APW+lo
a-BiFeQO3 a=5.5870, c=13.8898 a=5.550 c=13.840
R3c(161) V=375.47 V0=369.192, Vp=61.53
. Bo=112.61
Bi 6a 000 000
BP=6.56
Fe 6a 000.2208 000.7755
O 18b 0.4474 0.0175 0.9528 | 0.08363 0.31631 0.37511
p-BiFeO3 a=5.6008, b=7.7667, a=5.662, b=7.852,
Pnma(62) c=5.3958 c=5.455
V=234.720 V0=242.519, Vp=60.63
Bo=140.88
Bi 4c 0.5595 1/4 0.5205 0.5551 1/4 0.0119
BP=3.778
Fe 4b 17200 1720 1/2
01 4c -0.0180 1/4 0.4016 0.9761 1/4 0.9099
02 8d 0.2957 0.0492 0.7008 0.2976 0.0452 0.2049
BiFeOs-(4) a=5.3610, c=4.0309 a=5.4212, c=4.11635
P4/mbm(127) V=115.851 Vo=120.577, Vp=60.29
Bi 2¢ 01/21/2 01/21/2 Bo=148.86
Fe 2a 000 000 BP=2.530
01 2b 001/2 001/2
024g 0.1596 0.6596 0 0.18917 0.68917 0
v-BiFeO; a=4.0309 a=3.9538
ngm(221) V=65.496 Vo=61.808, Vp=61.81
172172172 172172 172 Bo=162.96
Bilb BP=4.112
Fe 1a 000 000 '
0 3d 001/2 001/2

Konacno, GII rangiranje iz BVC proracuna je uporedeno sa ab initio energijom
rangiranom pomocu kalkulacija koje koriste GGA (prilog, Tabla S4). Primeceno je da

predvidena strukturna optimizacija pomo¢u GGA metoda ima dobro slaganje sa GII
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rangiranjem koje je saglasno sa prethodnim teorijskim proracunima [32]. Postojanje
predvidenih struktura BiFeOs; je potvrdeno sa velikom precizno$éu pomoéu GGA+U
korigovanog metoda. U tabeli 5.6. su prikazani rezultati dobijeni primenom tog metoda iz kojih
se moze videti da je a—f fazna transformacija pracena naglom kontrakcijom zapremine
(Tabela 5.7.), $to je poznato iz literature [81,106]. a—f fazni prelaz je pracen maaksimumom
dielektri¢ne konstante [119,106] koji se uzima kao indikator feroelektricnog- paramagnetnog
prelaza [81]. Medutim, poveéanje zapremine primeéeno u f—y faznom prelazu (Tabela 5.7.)
do sada nije bilo objavljeno. Poredenje ukupne energije i stabilnosti predvidenih BiFeO3
struktura 1 ravnoteZzne a-BiFeOs (AFM) faze je prikazano u Tabeli 5.7. Jasno je da se GII
rangiranje stabilnosti predvidenih BiFeOs struktura poklapa sa ab initio rangiranjem totalne

energije izracunate pomo¢u GGA 1 GGA+U metoda.

Tabela 5.9. Osnovno energetsko stanje i stabilnost poredeno sa a-BiFeOs; (AFM) fazom
izraCunatom uz pomo¢ GGA+U metoda. Osnovna energija Eo /f.u. (Ry) i razlika

u energijama Eo-Eoire03-eq) (€V)

Modifikacija Eo/fu. (Ry*) Eo-Eo®iFe03-eq) (€V)
a-BiFeOs (AFM) -46160.15377 0
B-BiFeOs-(2) -46160.12874 +0.34055
BiFeOs-(4) -46160.09749 +0.76573
v-BiFeOs-(11) -46160.05814 +1.30111
#]Ry=13.6eV

Slika 5.28. Vizualizacija BiFeOs — (4) strukture: a) Bi atom u koordinaciji osam (KB=8) ; b)
Fe u koordinaciji Sest (KB=6)
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5.2.3. Proracunata svojstva BiFeQ;3 na ab initio nivou

Prethodne studije su pokazale da osnovno elektronsko stanje jako zavisi od prirode
magnetnog uredenja, ¢ak iako spin - polarizaciju uklju¢imo u proracun [56,115]. Elektronska
struktura a-BiFeOs je prouc¢avana uzimajuéi u obzir ponasanje spinova orijentisanih gore i dole
gustine elektronskog stanja (DOS) u blizini Fermijevog nivoa. Slika 5.29. pokazuje ukupnu
gustinu elektronskog stanja i gustinu elektronskog stanja razloZenu prema individualnim Bi i
O atomima, pored Fe d elektrona za BiFeO3 feromagnetik. Gustina elektronskog stanja je

prisutna za oba usmerenja spina, a po konvenciji Fermijev nivo je podeSen na 0 eV.

Ukupna gustina elektronskog stanja pokazuje efekat spinske - polarizacije u regionu
okupiranih stanja od -8 eV do 0 eV, ali 1 u oblasti gde se nalaze stanja neokupirana elektronima,
naime od 0,5 do 5 eV. Kada se ukupna gustina elektronskog stanja projektuje na individualne
atome ispitivanog jedinjenja, evidentno je da je spinska - polarizacija prisutna uglavnom na
atomu Fe. Ovo je ocekivano, uzimaju¢i u obzir magnetnu prirodu ovog atoma. U cilju
jednostavnijeg pregleda, d elektronska stanja Fe su izdvojena i prikazana na istoj slici. Ovde
zelimo naglasiti da su dva izrazena pika dve orijentacije spina d stanja redom prisutna u regionu
od—8eVdo-6eViod0,5do5eV. Takode, treba navesti da se stanja Bi nalaze na oko 10 eV

ispod Fermijevog nivoa, dok se Siroka stanja O preklapaju sa Fe d stanjima.

\ Al LU

2+ ’ mM j’l\“'l
RN

AV N B

DOS/eV 'f.u.”

E-E_ /eV
Slika 5.29. Spin-gore (pozitivno) 1 spin-dole (negativno) ukupna i parcijalna gustina stanja za

feromagnetan BiFeOs3
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Pored prouCavanja gustine elektronskih stanja, proracunat je magnetni moment Fe
atoma koji iznosi oko 3.98 uB, Sto se dobro slaze sa eksperimentalnom vrednos$¢u za teseralnu

feromagnetnu fazu od 3.75(2) uB [130].

Na slici 5.30. je predstavljena ukupna gustina elektronskih stanja, kao i gustina
elektronskih stanja razloZzena prema atomima Bi, O i Fe u spinski polarisanom BiFeOs.
Proracuni elektronske strukture su izvrSeni nametanjem suprotne orijentacije magnetnog
momenta na atomu gvozda i stoga je rezultiralo nultim magnetnim momentom jedini¢ne Celije,

Sto se slaze sa prethodnim magnetnim merenjima.

—tot 1 v 1 ¥ 1 X 1 L I ¥ I ¥ 1 dp
Fe
51 |—Bi
—0

o
|

DOS/eV'f.u.”

-12I-10l-8l-6'-4l-2'0l2I4.6
E-E leV
Slika 5.30. Spin gore (pozitivno) 1 spin dole (negativno) ukupna 1 parcijalna gustina stanja za

antiferomagnetan BiFeOs

Elektronska stanja Bi se nalaze oko 10 eV ispod Fermijevog nivoa, slicno kao na slici
5.29., dok su stanja O u Sirem opsegu i1 kao u prethodnom slucaju preklapaju se sa elektronskim
stanjima Fe. Energetski procep (,,band gap*), izracunat koris¢enjem DFT-GGA metodologije
iznosi 2,1 eV. Imajudi u vidu da izracunata vrednost energetskog procepa zavisi mnogo od
vrednosti efektivnog potencijala kori§¢enog u proracunima, kao i od veli¢ine merenih Cestica,
dobijena vrednost se dobro slaze sa rezultatima nase elektronske spektroskopije, kao 1 sa

ostalim eksperimentalnim i teorijskim rezultatima [80-82,56,115,131].

Takode, ispitan je transfer naelektrisanja pomenutog jedinjenja koriS¢enjem Baderove

teorije o atomima u molekulima [132]. Vrednost Baderovog naelektrisanja je jednaka razlici u
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broju elektrona izolovanog atoma i broja elektrona atoma kada se nalazi u proucavanom
jedinjenju. Za proucavanu o-BiFeOs; modifikaciju, izraCunata vrednost Baderovog
naelektrisanja je +1,86 za Fe i Bi i -1,24 za O. Ovaj rezultat pokazuje da je transfer isti sa Fe i
Bi na atom kiseonika, i to se dobro slaze sa opstim trendom Baderovog naelektrisanja koje je

praceno elektronegativnoscéu atoma [133].
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6. ZAKLJUCAK

U ovoj doktorskoj disertaciji predstavljeni su rezultati istrazivanja multiferoi¢nog
materijala BiFeOs. Pored eksperimentalnog istrazivanja sinteze i1 karakterizacije pomenutog
materijala, istrazivanja su radena i1 kompijuterskim proracunima, baziranim na teoriji
funkcionala gustine u programskom paketu Win2k, kao i programskom paketu SPuDS.
Ispitivana je elektronska struktura materijala kao i njegove magnetne osobine i analizom
rezultata ove doktorske disertacije kao i literaturno dostupnih  teorijsko-eksperimentalnih
rezultata mogu se izvesti sledeci zakljucci:

e Primenom hidrotermalne metode iz nitrata bizmuta i gvozda sintetisan je
monofazni bizmut ferit. Pokazano je da najznacajniju ulogu u ovom procesu
predstavlja Cisto¢a pocetnih reaktanata od koje i zavisi sam ishod sinteze.

e Struktura i mikrostruktura dobijenog nanopraha bizmut ferita odredena je
Ritveldovom analizom podataka dobijenih rendgenskom difrakcijom. Utvrdeno
je da bizmut ferita, kristaliSe u romboedarskoj strukturi (prostorna grupa R3c) i
da sa poveanjem temperature termickog tretmana veli¢ina kristalita
eksponencijalno raste od 29,3 nm koliko iznosi na temperaturi od 200°C do 52
nm koliko iznosi veli¢ina kristalita za uzorak odgrevan na 800 °C.

e Skeniraju¢a elektronska mikroskopija bizmut ferita potvrdila je prisustvo
Cestica pravilnog poliedarskog oblika prosecne veli¢ine od 30 nm.

e Transmisione elektronske mikroskopije je pokazala prisustvo jasnih
difrakcionih tacaka koje su tipi€ne za monokristale. Analiza indeksa pokazuje
prisustvo romboedarske faze BiFeOs. Analize sa HRTEM individualnog zrna
potvrdujuje ultra-fine kristalne strukture, sa medupljosnim rastojanjem od 2.97
A(d=297A).

e Ramanskom spektroskopijom bizmut ferita i FTIR spektroskopija je potvrdena
monofaznost dobijenog bizmut ferita.

e EPR rezultati su sugerisali postojanje Fe**—Oy defekta je praéeno formiranjem
trovalentnog jona gvozda koji obezbeduje lokalne 3d momente.

e Za odredivanje osnovnih optickih svojstava nanocesticnog bizmut ferita
koris¢ena su elipsometrijska merenja. Dobijena vrednost energetskog procepa
(“band gap™) od 2,71 eV se dobro slaze sa literaturnom vrednos¢u koja iznosi

oko 2,77 eV.
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e Zavisnost temperature od magnetizacije je pokazala antiferomagnetni-
paramagnetni fazni prelaz na temperaturi Tn=220K, dok je na nizoj temperaturi
od ove detektovano slabo feromagnetno ponasanje.

e Teorijska istrazivanja su obuhvatala predvidanje kristalnih struktura u sistemu
BiFeOs. Koris¢enjem metode pretrage baze podataka u sistemu ABX3 i
pracenjem naginjanja oktaedara u strukturi dobijeno je 11 strukturnih kandidata.
Na osnovu vrednosti globalnog indeksa nestabilnosti izvrSeno je rangiranje 11
predvidenih modifikacija BiFeOs. Utvrdeno je da je najstabilnija modifikacija
oznatena kao BiFeOs - (1), koja kristaliSe u prostornoj grupi R3c, sa
GII=0,00047, dok je najnestabilnija predvidena struktura teseralna Pm3m,
obeleZzena kao BiFeOs; - (11) sa GII=0,74669. Vrednost globalnog indeksa
nestabilnosti, koji je blizu nule za BiFeOs- (1) modifikaciju, ukazuje na
nestabilnost strukture i moguénost lakog prelaska u ravnoteznu o-BiFeOs
strukturu, pri ¢emu se na ne javlja kao poseban energetski minimum. Prethodno
navedeno je potvrdeno u naSim ab initio prora¢unima.

e Rezultati dobijeni SPuDS modelovanjem ukazali su na postojanje tri
ortorombicne strukture bizmut ferita: BiFeOs- (2), koja kristaliSe u prostornoj
grupi Pnma (br. 62) , BiFeOs- (3), koja kristaliSe u Imma (br. 74) i BiFeO3-(8),
koja kristaliSe u prostornoj grupi Cmcm (br. 63). Predvidena strukturna
modifikacija BiFeOs- (3) do sada nije bila poznata u literaturi.

e PredloZene su Cetiri tetragonalne modifikacije bizmut ferita: BiFeOs-(4) koja
kristaliSe u prostornoj grupi P«/mbm (br. 127), BiFeOs-(5), koja kristaliSe u
prostornoj grupi I+/mcm (br. 140), BiFeO3-(6), koja kristaliSe u prostornoj grupi
P4>/nmc (br. 137) i BiFeOs-(10), koja kristaliSe u prostornoj grupi Io/mmm (br.
139). Prve tri strukture imaju istu vrednost globalnog faktora nestabilnosti dok
BiFeOs - (10) ima vecu vrednost globalnog indeksa nestabilnosti i znatno je
nestabilnija.

e Pored monoklini¢éne modifikacije BiFeOs - (7), koja kristaliSe u prostornoj grupi
C2/c (br. 15) predlozene su i dve teseralne modifikacije, BiFeOs-(9) koja
kristaliSe u prostornoj grupi Im3 (br. 204) i BiFeOs-(11) koja kristalise u
prostornoj grupi Pm3m (br. 221).

e  Za Cetiri dobijene strukture (a-BiFeOs, B-BiFeOs-(2), BiFeOs-(4), BiFeOs-(11)

) je uradene su lokalne optimizacije koriS¢enjem linearizovanog prosirenog
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ravnog talasa sa kompletnim potencijalom plus lokalne orbitale
(FP(L)APW-+lo) metode koja se zasniva na teoriji funkcionala gustina (DFT).

e Predvidena BiFeO; - (2) struktura je wuporedena sa literaturnim
eksperimentalnim i teorijskim rezultatima o B - BiFeOs strukturi. Bitno je
naglasiti da dolazi do promene koordinacionog broja Bi** ,&ija je vrednostje Sest
u a- BiFeO3 modifikaciji, dok je u B - BiFeOs strukturi u koordinaciji osam §to
moze u velikoj meri uticati na polarizaciju jedinjenja.

e Eksperimentalno proracunata teseralna y- BiFeOs; faza, koja se javlja na
temperaturama iznad 930° C, uspes$no je uporedena sa predvidenom strukturom
BiFeOs — (11) i optimizovana je na ab initio nivou. y- BiFeOs faza kristaliSe u
prostornoj grupi Pm3m (221) i a=3.9538, §to do sada nije poznato u literaturi.

e Optimizovana je struktura BiFeOs-(4) u prostornoj grupi P4/mbm (br. 127) na
ab initio nivou sa parametrima éelije a=5.4212A i c=4.11635A. Ovo je prvi
izvestaj o ovakvoj tetragonalnoj fazi u bizmut feritu. Tetragonalna BiFeOs-(4)
moze biti dobar kandidat duz B—vy fazne transformacije u BiFeOs. Takode,
drugi tetragonalni kandidati su manje realni.

e Proracun magnetnih svojstava bizmut ferita na ab initio nivou je bio u odli¢noj
korelaciji sa prezentovanim magnetnim merenjima u ovoj doktorskoj disertaciji.
Proracunat je magnetni moment Fe atoma i on iznosi oko 3.98 uB, §to je u
saglasnosti sa eksperimentalnom vrednosc¢u za teseralnu feromagnetnu fazu od

3.75(2) uB.

® Proracun elektricnih svojstava na ab initio nivou je takode u dobroj korelaciji sa
prezentovanim elektricnim merenjima i pored gustine elektronskog stanja
izracunata je i vrednost energetskog procepa (,,band gap*), koja iznosi 2,1 eV.
Izracunate su vrednosti Baderovih naelektrisanja koje iznose +1,86 za Fe 1 Bi,

1-1,24 za O.
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10. PRILOZI

Tabela S1. Skup parametara koji se koriste za kvantno mehanicke kalkulacije i strukturno

predvidanje BiFeOs.
Metod BVC (Bond Valence Calculation)
Kod SPuDS (Structure Prediction Diagnostic
Software)
Polozaj B-katjona AMX3
Tilt sign +1
Faktor Tolerancije (BVC Parameter) 0.9146
Temperatura (K) 298.0
Metod FP(L)APW+lo (
DFT (Teorija funkcionala gustine)
Kod Wien2k
Funkcional GGA (generalizovani gradijent
aproksimacije), GGA+U (+U.s korekcija)
Uer (€V) 3.8
Rt 2.07 Bohr ( Bi)
1.75 bohr (Fe)
1.6 bohr (O)
RintKmax 8.5
Cutoff (Ry) -7
Inax  (Ry) 10
Gmax (Ry) 20
Kriterijum konvergencije
(mRy/bohr) 1<
Ew (Ry) 0.001<
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Tabela S2. Skup parametara koriS¢enih za eksperimentalna merenja (XRD, elektri¢na i

magnetna merenja).
Metod XRD (difrakcija x- zracenja)
Uredaj Rigaku ULTIMA IV XRPD difraktometer
CuKaiz

Tip radiacije

Strukturno utacnjavanje

Rietveldova metoda

Kod

FullProf

Lorentzian funkcija

Sirenje veli¢ine zrna

Gaussian gunkcija

Strain broadening

20 (°) 20-80
Step width (° 20) 0.02
Time per step (s) 5
Temperatura (K) 298.0
FHWM U=0.4518
V =-0.5023
W =0.1880
Metod Elipsomerija
Uredaj High resolution variable angle spectroscopic
ellipsometer (SOPRA GESSE-IRSE)
Tip Rotating polarizer
Upadni ugao 6; (°) 65
oblast UV-VIS
Metod SQUID merenja
Uredaj Quantum Design MPMS XL-5 SQUID
magnetometer
Tip Jednosmerna struja
Temperatura (K) 5-300
Magnetno polje (Oe) 100
Magnetizacija u funkciji magnetnog
polja
Temperatura (K) 5, 300
50

Magnetno polje (kOe)
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Tabela S3. Izracunate vrednosti indeksa nestabilnosti (GII) za 11 predvidenih BiFeOs
modifikacija uz pomo¢ BVC metode uporedenih sa ab initio energijom

izrac¢unatom GGA metodom.

Strukturna modifikacija Prostorna grupa GII (a.u.) E /f.u. (Ry)
BiFeO3-(1) R-3c 0.00047 -46160.20870
BiFeO3-(2) Pnma 0.01123 -46160.23756
BiFeO3-(3) Imma 0.01592 -46160.21749
BiFeO3-(4) Py/mbm 0.09595 -46160.18934
BiFeO3-(5) Ly/mem 0.09595 -46160.19768
BiFeO3-(6) P4y/nmc 0.09783 -46160.19612
BiFeO3-(7) Co/c 0.15273 -46160.08208
BiFeO3-(8) Cmcm 0.17060 -46160.21988
BiFeO3-(9) Im-3 0.24293 -46160.20350
BiFeO3-(10) Ly/mmm 0.27773 -46160.20406
BiFeO3-(11) Pm-3m 0.74669 -46160.13400
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** PROGRAM FullProf.2k (Version 5.30 - Mar2012-ILL JRC) **
MULTI--PATTERN
Rietveld, Profile Matching & Integrated Intensity
Refinement of X-ray and/or Neutron Data

=> Phase No. 1 bfo; DN-12 R3c

=> No. of reflections for pattern#: 1: 94

==> ATOM PARAMETERS:

Name x sx y sy z sz B sB occ.socc. Mult

Bi  0.00000( 0) 0.00000( 0) 0.00000( 0) 0.200( 0) 1.000( 0) 6
Fe 0.00000( 0) 0.00000( 0) 0.22080( 0) 0.500( 0) 1.000( 0) 6
O  0.44600( 0) 0.01740( 0) 0.95170( 0) 1.000( 0) 3.000( 0) 18

==> PROFILE PARAMETERS FOR PATTERN# 1

=> Cell parameters
5.49508 0.00286
5.49508 0.00286
13.64720 0.01168
90.00000 0.00000
90.00000 0.00000
120.00000 0.00000

=> Overall scale factor :  0.370469481 0.011390570
=> T.O.F. extinction : 0.00000 0.00000

=> Overall tem. factor : 0.00000 0.00000

=> T.O.F. FWHM sig-2,1,0: 0.00000 0.00000

97



Doktorska disertacija

Maria Cebela

0.00000 0.00000
0.00000 0.00000

=> Preferred orientation: 0.00000 0.00000
0.00000 0.00000

=> T.O.F. a0,b0,a1,b1: 0.00000 0.00000
0.00000 0.00000
0.00000 0.00000
0.00000 0.00000

=> Xtof and ytof params : 0.00000 0.00000
0.00000 0.00000

=> Strain par. s2,s1,s0: 0.00000 0.00000
0.00000 0.00000
0.00000 0.00000

=> Size parameters z1,z0: 0.00000 0.00000
0.00000 0.00000

=> T.0.F. FWHM gam-2,1,0: 0.00000 0.00000
0.00000 0.00000
0.00000 0.00000

=> Strain parameter LSTR: 0.00000 0.00000

=> Absorption parameters:
0.10040 0.00000
0.00000 0.00000

=> Phase No. 2 mag R -1

=> No. of reflections for pattern#: 1: 551

==> ATOM PARAMETERS:

Name x sx y sy z sz B sB occ.socc. Mult
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Fe1
Fe2
Fe3
Fe4d
Fe5
Fe6

==> MAGNETIC MOMENT PARAMETERS:

Name

Fe1

0.00000(
0.66667(
0.33333(
0.00000(
0.66667(
0.33330(

0) 0.00000(
0) 0.33333(
0) 0.66667(
0) 0.00000(
0) 0.33333(
0) 0.66667(

0) 0.22080(
0) 0.55416(
0) 0.88749(
0) 0.72082(
0) 0.05416(
0) 0.38749(

Mx sMx My sMy Mz sMz

0.001( 0) 5.376(146) 0.001( 0)

0) 0.500( 0) 1.000( 0)
0) 0.703( 0) 1.000( 0)
0) 0.703( 0) 1.000( 0)
0) 0.703( 0) 1.000( 0)
0) 0.703( 0) 1.000( 0)
0) 0.703( 0) 1.000( 0)

M sM MPhas sMPhas

5.3752(1460) 0.0000( 0)
0.0000( 0)
5.3752(1460) 0.0000( 0)

o O O o o o

Fe2 0.001( 0) 5.376(146) 0.001( 0) 5.3752(1460)

Fe3 0.001( 0) 5.376(146) 0.001( 0)

Fe4 -5.376(146) -5.376(146) 0.001( 0) 5.3757(1460) 0.0000( O0)
Fe5 -5.376(146) -5.376(146) 0.001( 0) 5.3757(1460) 0.0000( O0)
Fe6 -5.376(146) -5.376(146) 0.001( 0) 5.3757(1460) 0.0000( O0)

==> PROFILE PARAMETERS FOR PATTERN# 1

=> Cell parameters
5.49508 0.00286
5.49508 0.00286

13.64720 0.01168

90.00000 0.00000

90.00000 0.00000
120.00000 0.00000

0.370469481
0.00000 0.00000
0.00000 0.00000
=> T.O.F. FWHM sig-2,1,0: 0.00000 0.00000

0.00000 0.00000
0.00000 0.00000
0.00000 0.00000
0.00000 0.00000
=>T.O.F. a0,b0,a1,b1: 0.00000 0.00000

=> Overall scale factor : 0.011390570
=> T.O.F. extinction

=> Overall tem. factor :

=> Preferred orientation:

99



Doktorska disertacija Maria Cebela

0.00000 0.00000
0.00000 0.00000
0.00000 0.00000

=> Xtof and ytof params : 0.00000 0.00000
0.00000 0.00000

=> Strain par. s2,s1,s0: 0.00000 0.00000
0.00000 0.00000
0.00000 0.00000

=> Size parameters z1,z0: 0.00000 0.00000
0.00000 0.00000

=> T.0.F. FWHM gam-2,1,0: 0.00000 0.00000
0.00000 0.00000
0.00000 0.00000

=> Strain parameter LSTR: 0.00000 0.00000

=> Absorption parameters:
0.10040 0.00000
0.00000 0.00000

==> GLOBAL PARAMETERS FOR PATTERN# 1

=> Zero-point: 0.0000 0.0000

=> Background Parameters (linear interpolation) ==>
14.5793 0.00000
14.8052 0.00000
15.2501 1.17838
17.2748 1.35058
18.7539 1.20973
19.3863 1.33660
22.8013 1.33159
25.5396 1.00209
33.2101 0.968179
37.4003 1.03891
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38.6965 1.14133
42.9061 1.22548
46.6662 1.39523
43.0409 1.54656
44.0297 1.21751
42.4092 1.21514
38.8116 1.66871
39.0712 0.00000
34.7233 0.00000

BRAGG R-Factors and weight fractions for Pattern # 1

=> Phase: 1 bfo; DN-12
=> Bragg R-factor: 9.74 Vol: 356.880( 0.403) Fract(%): 100.00( 4.35)
=> Rf-factor= 5.47 ATZ: 16892.582 Brindley: 1.0000

=> Phase: 2 mag
=> Magnetic R-factor: 6.57
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Mpunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBY

MNotnucaHa Mapua Yebena

6poj nHaoekca 315/10

UsjaBrbyjem
0a je QOKTOpCKa aucepTtaumja nog HacnoBoMm

CuHTes3a 1 kapakTepusauuvja HaHovYecTndHor 6mamyT-deputa (BiFeOs)

e pesynTaT COMNCTBEHOr UCTPaXMBaYKor paaa,

e [a npepgnoxeHa guceprauuja y UEnvMHU HU y JenoBuma Huje buna npeanoxeHa 3a
pobvjatbe OWno  Koje  gunnoMe npema  CTyaujCkUM  mporpamuMa  Apyrux
BMCOKOLLIKOFICKMX YCTaHOBa,

e [la cy pe3ynTaTu KOPeKTHO HaBeaeHM U

e [a HMcaM KpLuMo/na ayTopcka mpaBa M KOPUCTMO WHTENEKTyasHy CBOjUHY APYrux

nuua.

MoTtnuc gokTtopaHaa

Y Bbeorpagy,
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Mpunor 2.

U3jaBa 0 MCTOBETHOCTU WITaMNaHe U eNEeKTPOHCKe Bep3unje

OOKTOpPCKOr paja

Mme n npesnme aytopa Mapua Yebena

Bpoj nHaoekca 315/10

Ctyavnjckn nporpam

Hacnoe paga CuHTe3a n kapaktepusaumja HaHo4YeCTU4Hor 6mamyT - peputa (BiFeOs)

MeHnTop gp Pagmuna Xepuuroxja

MNotnucaHa Mapna Yebena

MsjaBrbyjemM aa je wtamnaHa Bepanja MOr JOKTOPCKOr pafa UCTOBETHA eNEKTPOHCKOj BEp3nju
Kojy cam npegao/na 3a objaBrbuBakbe Ha noptany [OurutanHor penosvTopujyma
YHuBep3uteTa y beorpaay.

[osBosbaBam ga ce objaBe Moju NMYHKU Nodaum Be3aHu 3a goOuvjarbe akageMcKor 3Bamba
OOKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy UMe U Npesnme, roagnHa u Mecto pofersa n gatym ogdpaHe paga.
OBKM NN4YHKM Nogaum Mory ce objaBuTM Ha MPEXHUM CTpaHuLama gurutanHe 6ubnumorteke, y

€J1eKTPOHCKOM KaTanory ny ny6n|/||<au,|/1jama yHI/IBep3I/1TeTa Yy Eeorpap,y.

MoTtnuc pokropaHpa

Y Bbeorpagy,
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Mpwnor 3.

UsjaBa o kopuwhemwy

Oenawhyjem YHuBepautetcky 06ubnunoteky ,CBetosap Mapkoeuh® ga y [Ourutanum
penosutopujym YHuBep3uteTa Yy beorpagy yHece MOjy [OOKTOPCKY AucepTaumjy nog
HaCcnoBoM:

CuHTe3a 1 Kapakrepusaumja HaHo4YeCcTU4Hor 6mamyTt- dpeputa (BiFeOs)

Koja je Moje ayTopcKo aeno.

[ucepTaumnjy ca cBMM npunosummMa npegao/na cam y enekTpoHckoM cdopmaTty norogHom 3a
TpajHO apxuBMpae.

Mojy [oKTOpcKy AucepTauujy noxpaweHy y [durutanHu penosvTopujyMm YHuBepauTeTa Y
Beorpagy mory ga kopucte cBM KOju nowTyjy oapeabe cagpxkaHe y opabpaHom Tuny
nunueHue KpeatueHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce ognyyumo/na.

1. AyTopcTBO

2. AyTOpCTBO - HEKOMEpLMjarnHo

3. AyTopcTBO — HEKOMEpUuMjanHo — 6e3 npepaae

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLMjaNHO — 4ennTn No4 UCTUM yCroBMMa

5. AytopcTtBo — 6e3 npepage

6. AyTOopCTBO — O€enuTu rnog UCTUM ycrioBuma

(Monumo ga 3aoKpyxute camo jegHy of WeCT NoHyHeHux nuueHum, Kpatak onuc nuueHum

Aart je Ha nonehuHn nucta).

MoTtnuc gokTtopaHaa

Y Bbeorpagay,
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