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PREDGOVOR

Savremena dostignucéa nauke i tehnologije nametnula su potrebu za razvojem novih
materijala specificnih namena sto je neminovno dovelo do razvoja novih meroda sinreze.

Visekomponentni materijali na bazi cink oksida predstavijaju novu kiasu materijala
u elektronici i energetici koji se odlikuju visokom nelinearnoséu strujno-naponske
karakreristike. Kontrolisana mikrostruktura, odnosno, fazni sastav ovih materijala predstavlja
sustinski problem u dobijanju zahtevanih elekricnih karakteristika, koji je u okviru ovog rada
refavan sa aspekta razlicitih metoda sinteze praha kompleksnog polaznog sastava reakcijama
u cvrstoj i tecnoj fazi i disperznom sistemu.

Ova doktorska disertacija je radjena u Institutu tehnickih nauka Srpske akademije
nauka i umetnosti, Odeljenju za nauku o materijalima u okviru istraZivanja finansiranih od
strane DrZavnih fondova za nauku i tehnologiju, kroz niz projekata realizovanih na
proucavanju sinteze novih materijala savremenim metodama procesiranja praha. Tematika
ovog rada, kao i niz istraZivackih pravaca obuhvacenih njime, valorizovani su pod
neposrednim rukovodjenjem prof. dr Dragoljuba Uskokovi¢a u Cijoj sam nesebicnoj pomoci
istovremeno nalazila dragocenu i znacajnu licnu podrsku.

Dokrorska disertacija je realizovana pri Katedri za materijale Tehnolosko-metalurskog
Jakulteta Univerziteta u Beogradu. Posebnu zahvalnost dugujem prof. dr Andreji ValCiéu i
prof. dr Ljiljani Kosti¢-Gvozdenovié, koji su kroz korisne savete i sugestije doprineli
kompletnijem sagledavanju problema obuhvaéenih ovim radom.

Posebno mesto pripada Coveku koji je u velikoj meri uticao na moje naucno
opredeljenje i uvodjenje u naucnoistraZivacki rad iz oblasti materijala, akademiku Momdilu
M. Risticu. To me obavezuje na izuzetnu zahvalnost i postovanje.

Kompleksnost problema postavijenog ovim radom, vezano za sintezu praha i analizu
Strukture sinterovanih materijala ukljucila je angaZovanje veéeg broja eminentnih struénjaka
i saradnika Cija je pomo¢ bila od velikog znacaja. Zahvalnost dugujem prof. dr Mariji
Trontelj iz Instituta "JoZef Stefan”, Ljubljana, dr Nikolaju G. Kakazeju i k.t.n. Marini M.
Viasovoj iz Instituta za probleme nauke o materijalima Ukrajinske akademije nauka, Kijev,
dr Dejanu Poletiju i mr Dusanki Vasovi¢ sa Katedre za opstu i neorgansku hemiju
Tehnolosko-metalurskog fakulteta Univerziteta u Beogradu, dr Ljiljani Karanovié¢ sa Katedre
za kristalografiju Rudarsko-geoloskog fakulteta Univerziteta u Beogradu i prof. dr Viadimiru
Perrovicu sa Pedagosko-tehnickog fakulteta u Cacku.

Veliku pomo¢ pri realizaciji rada pruZili su mi takodje i dr Magdalena Tomasevié-
anovi¢, Institut za ispitivanje nuklearnih i drugih mineralnih sirovina, Beograd, dr Petar
Kosti¢, Centar za multidisciplinarne studije Univerziteta u Beogradu, dipl.ing. Zlatoje
Zdravkovié, Elektrotehnicki institur "Nikola Tesla", Beograd i dipl.ing. Rajko Vasiljevié,
Institur za aluminijum, KAP, Podgorica.
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Podrsku, razumevanje i nesebicnu pomodé dugujem svojoj porodici i svom suprugu i
kolegi dipl. ing. Vliadimiru MiloSevicu.

Posebna zahvalnost pripada onima koji su ovaj rad doveli do finalnog oblika:
Draganu Tasicu, tehnickom saradniku ITN SANU za obradu dijagrama i Mirjani Stojanovic,
sekretaru organa upravijanja Matematickog institura SANU, za ralunarsku obradu teksta.

Prof. dr Ljubomiru Vuli¢evi¢u, mr Cedomiru Jovalekiéu, mr Miodragu Zdujiéu, dipl.
ing. Zorici Milosavijevi¢, kolegama iz Instituta rehnickih nauka SANU i ostalima, koji nisu
ovde pomenuti, a koji su na bilo koji nacin pomogli u radu, najtoplije se zahvaljujem.
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Rad predstavlja nastavak dosada$njih istraZzivanja iz oblasti viSekomponentnih
materijala na bazi ZnO - Bi,O; - MO, koji poseduju veliku nelinearnost strujno-naponske
karakteristike. Nelinearno pona3anje sistema, koje se opisuje izrazom:

J=CK®

gde je J-gustina struje,
K-elektri¢no polje,
a-koeficijent nelinearnosti definisan kao d(logl)/d(logK),
C-konstanta,

javlja se dodavanjem cink oksidu jona sa vefim jonskim radijusom od radijusa katjona
osnovne faze, koji obrazuju intergranularni sloj na granici zrna. Dodavanje oksida prelaznih
metala, kao $to su oksidi kobalta ili mangana, omoguéuje znaCajan porast koeficijenta
nelinearnosti, dok oksidi nikla ili hroma povecavaju stabilnost strujno-naponske
karakteristike.

Mikrostruktura viSekomponentnih sistema na bazi ZnO sa malim sadrzajem aditiva
obrazuje se u procesu reakcionog sinterovanja sa tenom fazom. Na njeno formiranje uticu
uslovi sinterovanja: temperatura, obzirom na termicki aktivirane procese koji se deSavaju
tokom sinterovanja viSekomponentnih sistema (difuzija, obrazovanje te€ne faze) i termicki
aktivirane hemijske reakcije izmedju polaznih oksida (obrazovanje pirohlora, spinela,
polimorfne transformacije Bi,0s, supstitucija reSetke ZnO); zatim vreme sinterovanja i brzina
hladjenja, izbor aditiva i sl.

U viSekomponentnim sistemima na bazi ZnO razvoj faza, odnosno mikrostrukture,
odvija se kroz nekoliko paralelnih procesa koji se interferiraju. Pri tome je proces
sinterovanja dominiraju¢i za obrazovanje faze-zrma ZnO, dok je obrazovanje faza
intergranularnog sloja rezultat reagovanja polaznih komponenti u ¢évrstoj i te€noj fazi.
Termicki aktivirano difuziono kretanje unutra$njih defekata cink oksida i katjona aditiva uti¢u
na formiranje ¢vrstih rastvora na bazi osnovnih konstituenata.

Nelinearnost strujno-naponske karakteristike, koja je evidentna kod viSekomponentnih
sistema na bazi ZnO sa malim sadrZajem aditiva, direktno je korelisana rezultujuéom
mikrostrukturom. Polaze¢i od mehanizama formiranja nelinearnog efekta, kao i od
mehanizama formiranja mikrostrukture, nestehiometrija faze ZnO i hemija granice zrna ZnO,
fazni sastav intergranularnog sloja i homogenost mikrostrukture predstavljaju polazne
hipoteze na kojima se baziraju istrazivanja u ovoj oblasti i u najvecoj meri oni opredeljuju
naredne istrazivacke pravcee.
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Kada je u pitanju nestehiometrija ZnO, poznato je da ZnO predstavlja poluprovodnik
n-tipa, kod koga je hemijska veza metal-kiseonik vrlo nestabilna, i naruSava se pri neznatnim
spoljasnjim uticajima, Sto dovodi do nestabilnosti specifitne elekiritne provodnost 1
omoguéava kontrolisanje naelektrisanja stehiometrijom. Evidentno je da koncentracija
defekata zavisi od tretmana uzorka i delimi¢no je osetljiva na temperaturu i parcijalne pritiske
gasova cinka 1 kiseonika u okolini.

Kontrolisanje defektne strukture moZe se izvoditi termi¢ki ili hemijski, kroz
odgovarajuéu supstituciju jona. Poznato je da trovalentni supstituenti, kao $to su npr. A",
Ga’* itd. obrazuju &vrste rastvore sa ZnO i povecavaju provodnost ZnO.

Sa druge strane, supstituenti tipa Co;O, i MnO,, sa neSto manjom energijom aktivacije
eksitacije elektrona, ne uti¢u samo na povecanje provodnosti ZnO, koliko na obrazovanje i
visinu potencijalne barijere na granici zrna u interakciji sa unutraSnjim defektima ZnO.
Komponente koje substituiSu zrno ZnO imaju efekta i na rast zrna.

Zbog Cinjenice da je potencijalna barijera u oblasti predproboja veoma osetljiva na
prisustvo pokretnih nosilaca naelektrisanja, odredjeni zahtevi pri tome se odnose 1 na
formiranje intergranularnog sloja koji predstavlja dodatne puteve provodjenjnu i onemogucuje
slobodnu migraciju jona pod dejstvom dodatog napona. Izvodjenje korelacije elektri¢ne
karakteristike-faze intergranularmmog sloja pruZza moguénost razjasnjavanja mehanizma
provodjenja u ovim viSekomponentnim sistemima na bazi ZnO.

Homogenost strukture u kontekstu vilefaznih materijala na bazi ZnO podrazumeva
homogenu raspodelu lokalnih parametara mikrostrukture, raspodelu veli¢ina zrna osnovne
faze, homogenu raspodelu intergranularnog sloja kao i ostalih faznih oblika koji se ovde
mogu javiti. U mikro smislu, to zna¢i homogenu raspodelu substituenata u okviru osnovnih
faza. Kao moguce posledice, razmatrane sa aspekta elektri¢nih osobina, javljaju se raspodela
gustina struja, razli¢ita lokalna degradacija ili termi¢ki proboj pod dejstvom naizmenicne ili
impulsne struje.

Klasi¢éne metode sinteze keramiCkih materijala baziraju se na dobijanju zahtevanog
kristalografskog sastava visokotemperaturnim tretmanom kome prethodi dug proces
mehani¢kog mlevenja u cilju poveéanja povriinske energije sistema. Osim toga, formiranje
polikristalnih materijala podrazumeva medjudifuziju relevantnih jona koja moze biti
ogranic¢ena formiranjem reakcionog ili metastabilnog produkta ili pofetnom veli¢inom &estice.
Primena hemijskih metoda u formiranju keramic¢kih mono- i videfaznih sistema bazira se na
velikom broju znacajnih karakteristika:

(1) moguénost dobijanja prahova uske raspodele veli¢ina Cestica i male srednje
velifine estica. To omogucuje sinterovanje do visokih gustina, a u nekim slu¢ajevima
dolazi do potpunog zgu$njavanja na temperaturama koje su nekoliko stotina stepeni
niZe od temperatura pri konvencionalnom postupku;

(i) mogucnost dobijanja neaglomerisanog praha ¢ime se spre¢avaju neki problemi
vezani za klasi¢ne postupke, kao §to je lokalno zgu$njavanje, odnosno, lokalni rast
Zrna na nivou agregata, $to ima efekta na homogenost sistema.
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(iii) moguénost kontrolisanja veli¢ine zrna, hemije granice zrna 1 distribucije
substituenata koji su kriti¢ni uslovi u formiranju osobina materijala.

Imajuéi ovo u vidu, rad je koncipiran sa sledeim ciljevima:

|. Razvijanje novih metoda sinteze viSekomponentnih materijala na bazi ZnO koji
omogucéuju dobijanje fine strukture i poboljSanje karakteristika sa posebnim osvrtom na
metode sinteze u tecnoj fazi i disperznom sistemu,;

2. Poredjenje konvencionalnih i1 hemijskih metoda sinteze sa aspekta osobina
rezultujuéeg materijala;

3. Analiza razvoja faza i mikrostrukture pri sintezi viekomponentnih materijala na
bazi ZnO-B1,0,-MO alternativnim metodama sinteze;

4. Analiza fizicko-hemijskih procesa koji se odigravaju tokom razvoja mikrostrukture
i njihov uticaj na formiranje osobina, prirode reakcija izmedju oksida i faza, odnosno,
odredjivanje korelacije mikrostruktura-elektri¢éne osobine i hemijski sastav-elektri¢ne osobine.

5. Analiza faznih konstituenata sa njihovom specifitnom ulogom u formiranju
osobina.

Polazeci od prethodnih razmatranja, u okviru teorijskog dela rada dat je opsti pregled
hemijskih metoda sinteze materijala kroz reakcije u ¢vrstoj, te¢noj i gasovitoj fazi. Obzirom
da je rad tematski vezan sa primenom razli¢itih metoda sinteze visekomponentnih sistema na
bazi ZnO koji poseduju visoku nelinearnost strujno-naponske karakteristike, teoretska
razmatranja su uklju€ila i op§ti osvrt na formiranje i osobine viSekomponentnih materijala na
bazi ZnO 1 progres u tehnologiji nelinearne varistorske keramike, koji je neminovno doveo
do razvoja i primene novih metoda sinteze.

Rezultati istrazivanja dati su u okviru posebnog poglavlja, kao i diskusija dobijenih
rezultata koja je uklju¢ila originalno razmatranje mehanizama formiranja strukture i osobina
u kontekstu literaturnih podataka.,
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1. TEORIJSKI DEO

1.1. Metode sinteze keramickih materijala
1.1.1. Konvencionalne metode sinteze-reakcije u ¢vrstoj fazi
Konvencionalne metode sinteze keramikih materijala baziraju se na dobijanju

zahtevanog kristalografskog sastava praha visokotemperaturnim tretmanom, kroz sukcesivne
reakcije u &vrstoj fazi polaznih komponenti (sl.1.1)

mesanje nedovoljno mievenje krupna sinterovanje gusta

— - proreagovani— = zrna - keramika
— zarenje prah zarenje <1pm toplo presovanje

SI.1.1. Shematski prikaz dobijanja keramickih materijala konvencionalnim postupkom sinteze (E.Wu i dr., 1984).

Mlevenje proreagovanog praha, pri tome, predstavlja neophodan korak kojim se
dobija prah sa povriinskom energijom dovoljnom da obezbedi zahtevanu denzifikaciju posle
finalnog tretmana konsolidacije.

Homogenizaciju, odnosno mlevenje prahova moguce je izvoditi nekim od postupaka
kojim se u standardnoj tehnologiji keramickih materijala dobija relativno uniforman sastav,
a podrazumeva primenu mlinova sa kuglama, atritora, planetarnih mlinova i sl., u kojima se
homogenizacija (mlevenje) izvodi u trajanju od nekoliko ¢asova, do nekoliko desetina ¢asova,
u suvom stanju, ili u obliku suspenzije u inertnoj te¢nosti (voda, etanol i sl.).

1.1.1.1. Problemi vezani za sintezu keramic¢kih materijala konvencionalnim metodama
(1) Difuzioni problemi

U velikom broju istrazivanja iz oblasti keramiCkih materijala razmatrani su oksidi koji
medjusobno reaguju na povisenoj temperaturi formirajuc¢i polikristalni produkt. Kao
polazni materijal, pri tome, se koristi mehanicka smeSa oksida. Spora difuziona
reakcija izmedju oksida i intermedijarnog i/ili metastabilnog produkta moZe dovesti
do odredjenih nehomogenosti strukture. Na sl.1.2. moze se videti, na primeru
formiranja BaTi0; konvencionalnim postupkom sinteze reakcijama u ¢vrstoj fazi
koriste se prahovi BaC0, i Ti0,, reda veli¢ine 1 pum. Oni reaguju na povisenim
temperaturama, pri ¢emu formiranje kristalnog BaTi0, zahteva medjudifuziju
‘relevantnih jona. Obzirom da su rastojanja jona Ba i Ti u jedini¢noj éeliji BaTi0,
ispod Inm, pocetna veli¢ina Cestica reda | pm oteZava difuzionu reakciju formiranja
BaTi0,.
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BaCOQO,

10°nm

S1.1.2. Formiranje kristalne resetke BaTi0, iz prahova BaC0; i Ti0, veli¢ine | pm (E.Wu i dr, 1984)

(i) Problem agregata

U realnom prahu tokom prvih stadijuma sinterovanja, oblasti sa vecom
koncentracijom, ili gud¢im pakovanjem agregata vode ka razli¢itom lokalnom
zgus$njavanju i lokalnom rastu zrna. Poveéana difuzija, koja vodi ka zgusnjavanju i/ili
rastu zrna unutar agregata, moze da uspori proces sinterovanja.

(i11) Problem neclistoca

Evidentno je da nedistoce uti¢u na rast zrna i sinterovanje (P.E.D.Morgan, 1984). U
oblasti elektronskih materijala, prisustvo ne€istoéa nastalih u postupku pripreme
polaznog praha u velikoj meri mozZe uticati na osobine rezultujuéeg materijala i
njegovu reproduktivnost. Za slu¢aj viSekomponentne varistorske keramike, limitirajuéi
uslovi u formiranju nelinearnih osobina su hemija granice zrna i stehiometrija Zn0.
Prisustvo necisto¢a, ¢ak i u veoma malim koncentracijama, uti¢e na raspodelu
elemenata koji substituiSu Zn0 fazu i utiée na defektnost strukture.

1.1.2. Hemijske metode sinteze materijala-reakcije u te¢noj fazi

Primena hemijskih metoda (sl.1.3) u formiranju keramickih mono- 1 viSefaznih
materijala poseduje niz pogodnosti (D.R.Ulhmann i dr. 1984):

(i) mogucnost dobijanja prahova uske raspodele veli¢ine Cestica i male, srednje
veliCine Cestica. To omogucuje sinterovanje do visokih gustina, a u nekim slucajevima
do potpunog zgusnjavanja na temperaturama koje su nekoliko stotina stepeni nize od
temperatura pri konvencionalnom postupku;

(i1) Mogucénost dobijanja neaglomerisanog praha ¢ime se spreCavaju neki problemi
vezani za klasi¢ne postupke, kao $to je lokalno zgusnjavanje, odnosno, lokalni rast
Zrna na nivou agregata;

(iif) Moguénost dobijanja amorfnih prahova koji se zguSnjavaju pre kristalizacije. Ovo
omoguuje kompletnu denzifikaciju na niskim temperaturama, u poredjenju sa
temperaturama neophodnim za zgusnjavanje kristalnos prali
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(iv) Moguénost dobijanja materijala nove mikrostrukture 1 raspodele faza - dobijanje
Zn0 varistora sa izuzetno sitnim zrmima Zn0 (E.Sonder 1 dr. 1986);

(v) Moguénost kontrolisanja veli¢ine zrna, hemije granice zrna 1 koncentracije

substituenata, $to su kriti¢ni uslovi u formiranju osobina elektronske keramike (Zn0

varistori, BaTi0;, PZT, termistori, feriti, dielektrici);

(vi) Dobijanje prahova visoke Cistoce;

(vii) Moguénost dobijanja materijala visokog stepena homogenosti;

(viii) Moguénost dobijanja materijala kontrolisanog nivoa visoke poroznosti.

Pored gore pomenutih prednosti, primenom hemijskih postupaka sinteze, moguce je
i modifikovanje povrsine keramickih ili polimernih materijala, $to utice na njihova adheziona
svojstva; dobijanje materijala me3ane organske-neorganske funkcionalnosti i sli¢no. Sa
ovakvim moguénostima hemijskih metoda u dobijanju keramiCkih materijala, proSiren je i
opseg njihove tehnolo$ke primene sa aspekta elektronskih, opti€kih i mehani¢kih osobina.

Osnovni princip sinteze prahova u tecnoj fazi je hemijska reakcija u te¢noj fazi tipa:

Ap + By = Cg (1.1)

Zavisno od veli¢ine dobijenih Cestica, rezultat moze biti talog ili koloidni rastvor
(sol). Sa aspekta uniformnosti raspodele veli¢ina Cestica, pozeljniji je ovaj drugi.

|  hemiiske metode sinteze materijaia |
| =2
2 i |
L"""‘"!"" reskcije ] i heterogene reakcije _]
- R ] I
| 14 IECEI}
reakcije u eakcije re u
tﬂnoll‘.hzi rm h:l | asrosolu
sint akcije u flui— hidrotermaina
precipitacija :m:n'l. n“cn f:f::': L.lzogﬂ:mum i i ==e c:ksidacrjl
suspenzije plamenu sloju .
|
i
spl—gel laser sinteza
I_knnlrdllno suienje ] I
!
sudenjs higro - u dispergo- |
eodls 2le) |
sublimaciono [_r‘eakciont:”r.lspriivlnj. l

Sl. 1.3. Shematski prikaz hemijskih metoda dobijanja pral
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1.1.2.1. Precipitacija iz homogenog rastvora

Pojam homogene precipitacije najCeice se vezuje za jonske rastvore. Fundamentalni
zahtevi za dobijanje monodisperznih Eestica u ovakvim rastvorima je kontrolisana kinetika
dobijanja évrstog nukleusa, odnosno postizanja Zeljenog prezasicenja, tako da se dobija samo
jedan centar nukleacije.

Pri kontinualnom formiranju kompleksa kontrolisanih precipitacijom bitno je da ne
dodje do sekundarne nukleacije, Sto bi uticalo na proSirenje krive raspodele veliCine Cestica.
Ovi uslovi se obezbedjuju primenom slede¢ih metoda (E.Matijevié, 1985):

- Prisilna hidroliza rastvora metalnih soli;
- Precipitacija uz kontrolisano oslobadjanje anjona;
- Hidroliti¢ko razlaganje metalnth kompleksa.

1.1.2.2. Prisilna hidroliza rastvora metalnih soli

Ovaj metod se koristi u slu¢ajevima rastvora metalnih soli koje lako hidrolizuju.
Poznato je da veéina viSevalentnih katjona brzo hidrolizuje, a proces je intenzivniji sa
povecanjem temperature. Kao produkt hidrolize nastaje-hidratisani katjon koji se zatim
termi¢ki razlaze prema shemi:

Rastvor soli koja hidrolizuje + H,0 — Me(OH) (1.2)
Me(0H) - Me0 ili Me0xH,0 (1.3)

Izborom temperature i pH kontrolise se brzina hidrolize. Zavisno od ovih uslova, kao
proizvodi hidrolize mogu nastati talozi ili koloidni rastvori. Kao primer dobijanja koloidnih
estica metodom prisilne hidrolize rastvora metalnih soli je dobijanje sferinih Cestica
hidratisanog aluminijum oksida pre¢nika 0.5 um; sfericnih amorfnih Cestica hrom
hidroksida; sferi¢nih koloidnih Cestica rutila; sferi¢nih koloidnih Cestica hematita (« - Fe,0;)
velitine 0.1 um (E.Matijevi¢, 1985).

Osnovna nepogodnost vezana za ovaj postupak je izuzetna osetljivost procesa i na
najmanje promene uslova. Pored temperature i pH, prisustvo anjona takodje utiCe na
homogenu precipitaciju metalnih hidratisanih oksida i moZe da rastvaranjem metalnih jona
zaustavi proces p;—ecipitacijc ¢vrste komponente utvrdjenog stehiometrijskog sastava. [z tog
razloga, svaki rastvor soli zahteva da se sistematski razmatra sa aspekta hidratacije razlicitih
katjona, sastava i stabilnosti njihovih kompleksa sa anjonima, u funkciji temperature,pH i sl.

1.1.2.3. Precipitacija uz kontrolisano oslobadjanje anjona

Kinetika nukleacije i rast Cestica u homogenim rastvorima moze biti kontrolisana
spontanim otpustanjem anjona iz organskih molekula. Pri tome se koriste one organske
komponente koje pri zagrevanju oslobadjaju jone hidroksida kao agensa precipitacije. To
omoguéuje da je brzina homogene precipitacije mala, jer joj prethodi hidroliza organskog
 ading i1 ntrolisati temperaturom i pH. Reakcioni mehanizam je sledeéi:

8
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I. Hidroliza organskog jedinjenja uz oslobadjanje OH jona.

- Urea:
CO(NH,), + H,0 - 2 NH; + CO0, (1.4)
NH, + H,0 = NH; + OH" (1.5)
- heksametiltetraamin:
(CH), N, + 6H,0 - 4 NH, + HCHO (1.6)

I1. Precipitacija soli metala:
Rastvor soli + OH — Me(0H) (1.7)

Primer precipitacije uz kontrolisano oslobadjanje anjona je dobijanje Sn0, hidrolitickim
procesom. Shematski prikaz sinteze Sn0, sa ureom kao reagensom, dat je na sl. 1.4,

Urea je dobar reagens za hidroliticke procese zbog slabih baznih osobina
(K,=1.510") i velike rastvorljivosti u vodi. Lako hidrolizuje na 353-373K, a hidroliza moze
biti prekinuta pri Zeljenom pH hladjenjem reakcione smeSe. Gasni proizvod CO,, kao
proizvod reakcije hidrolize uree, pospeSuje melanje barbotiranjem.

16% M SnCl, SH,0+1M urea

HCl 4 I-IZO

rastvor 300 ml
(pH =0.5)

hidroliza
(358K,4h)

l

hladjenje

l

razdvajanje

suSenje
(393K 5h)

produkt

S1.1.4. Shematski prikaz hidrolititkog dobijanja Sn0, (B.K.Kim i dr. 1988).

Urea, kao agens precipitacije je korid¢ena za dobijanje finih keramickih prahova Ti0,, Al 0,
MgAl,0,, Fe,0,, Fe(0H),, Al,0,xH,0, prevlaka AlL,0; na prahu Cr,0,, prevlaka Sn0, na prahu
Ti0,, .sferi¢nih Cestica Sn0,xH,0, dopiranog sa antimonom, veli¢ine 0.17 + 0.04 um
(B.K.Kim i dr., 1988) kao i u sintezi viSekomponentne varistorske keramike na bazi Zn0
(E.Sonder 1 dr. 1985; B.S.Chiou 1 dr., 1988).
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Pri sintezi praha Zn0 iz vodenog rastvora Zn-nitrata metodom homogene precipitacije
koriséen je heksametiltetraamin (HMT) (Y.Sakka i dr., 1988). Cestice su sintetizovane iz
0.01-0.1 mol/l rastvora cink nitrata i 0.01-0.5 mol/l rastvora HMT na 358-368K. Zavisno
od koncentracije Zn-nitrata i HMT, moguée je dobijanje kristalnih Cestica u obliku igli,
§tapic¢a ili sfera. Kontrolisanjem meSanja rastvora Zn-nitrata i HMT, odredjene koncentracije,
moguce je dobijanje Cestica Zn0 sa ekvivalentnim sferiénim pre¢nikom od 100 nm i
specifitnom povriinom od 9 m*/g.

Homogena precipitacija vodenim rastvorom amonijaka je koriS¢ena za dobijanje
ultrafinih, sferi¢nih Cestica ferita: NiFe,0,, ZnFe,0,, Ni Zn, Fe,0,, Mn, sZn, sFe,0,1 CoFe,0,,
koji se sinteruju do teoretskih gustina na temperaturi od 1273K (S.Komarneni i dr., 1988).
Prahovi Zr0, stabilisani sa Y,0, dobijeni metodom homogene precipitacije vodenim rastvorom
amonijaka (N.M.Ghoneim, 1986) imaju izrazito veliku specifi¢nu povrSinu (266 + 10 m*/g).

Dietilamin je kori$¢en kao agens precipitacije u viSekomponentnom varistorskom
sistemu na bazi Zn0, pri ¢emu je dobijen fini polazni prah koji omogucuje formiranje
uniformne mikrostrukture sa visokom vredno3¢u koeficijenta nelinearnosti (S.Hishita 1 dr.,
1989).

1.1.2.4. Hidroliticko razlaganje metalnih kompleksa

Princip, koriS¢en za precipitaciju uz kontrolisano oslobadjanje anjona, moze biti
kori$cen za kontrolisano oslobadjanje katjona. U ovom slu¢aju, organometalna jedinjenja tipa
alkoksida, koja lako hidrolizuju, predstavljaju najpogodniji izvor metalnih jona.

Alkoksidi su jedinjenja tipa M(OR), (n - valenca metala M, R - organska grupa).
Organska grupa mora biti dovoljno stabilna i isparljiva, u odnosu na alkoksid, tako da dolazi
do cepanja veze M-OR ili MO-R. Elektronegativnost elemenata igra glavnu ulogu u fizi¢kim
karakteristikama metalnih alkoksida (K.S.Mazdiyasni, 1982). Stepen jonskog karaktera veze
M-0, koji zavisi od veli¢ine i elektronegativnosti atoma metala, je znac¢ajan za odredjivanje
karaktera alkoksida. Ovaj znalajan faktor postaje vidljiv poredjenjem elektronegativnosti
atoma metala sa elektronegativno$éu kiseonika kori$€enjem Pauling-ove skale (L.Pauling,
1960)(Tabela 1.1.).

Ne razmatrajuéi doprinos jako kovalentne amil C-0 grupe, gde je razlika
elektronegativnosti kiseonika i metala X-X,, = 3.2-2.5, mozZe se uzeti da za X-X,, = 2.4
alkoksidi su jonskog tipa, a za X-X,, = 2.3, alkoksidi su kovalentnog tipa (K.S.Mazdiyasni,
1982).

Termi¢ko 1 hidroliticko razlaganje metal-alkoksida M(OR), moZe se primeniti za
dobijanje mono- i meSanih Cestica oksida submikronskih dimenzija < 50 nm, koriS¢enjem
mono- ili sme3e alkoksida, kao polaznog materijala. Alkoksidi u alkoholnom rastvoru intimno
se mesaju sa vodom i dolazi do precipitiranja. To omogucuje da se primenjuju za dobijanje
oksida visoke Cistofe u obliku praha, sola, gela i filmova - Ti0,, Zr0, (K.Natanishi 1 dr.,
1986); Zr0, (K.L.Lin, 1989, T. Ogihara, 1987); LiAlQ, (S.Hirano i dr., 1987); LiNbO; (Ti,
Sn)0,; (Zr,Sn)Ti0, (S.Hirano, 1988), LiNb0; (M.Y.Yanovskaya i dr. 1988), Ti0,
(E.A Barringer i dr. 1982, 1985), dopiran Ti0, (B.F.Fegley Jri dr., 1984); kompozit Al,0,-

H. .Okamura 1 dr.. 1986).

10
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Tabela 1.1. Jonski karakter alkoksida (K.S.Mazdiyasni, 1982)

metal elektronegativnost (X=X, agregatno stanje
Li 1.0 23 Cvrsto

Na 0.9 2.6 cvrsto

K 0.8 2.7 &vrsto

Ca 1.0 2. cvrsto

Y 1.2 2.3 uglavnom &vrsto

I La 1.1 2.4

Er 1.1 2.4

Dy 11 2.4

Yb 1.1 2.4

Lu 1.2 2.3

Th }.2 2.3

Hf 1.3 2.2 najcescée te¢no
Zr 1.4 21

Ti 55 2.0

Al 1.5 2.0

U 1.7 1.8

Si 1.8 b

Ge 1.8 1.7

B 2.0 1.5 te¢no ili gasovito

Hidroliticko razlaganje alkoksida bazira se na reakciji hidrolize alkoksida uz
formiranje alkil alkoksida, prema jednacini (K.S.Mazdiyasni, 1982)

M(OR), + H,0 - MO(OR),, + 2 OH (1.8)
Intermedijar alkil alkoksid se potom razlaze do oksida:

2MO(OR),, = MO, + M(OR), (19
Hidroliza alkoksida je koriS¢ena za dobijanje metalnih oksida visoke Cistoce:

3A1,0,28i0, (K.S.Mazdiyasni, 1982), 6 mol% Y,0,Zr0,, 7 mol% Y,0,-Hf0,, HfTi0,, BaTi0,
(K.S.Mazdiyasni, 1984), SrTi0;, SrZr0,, PLZT i dr.

1.1.2.5. Precipitacija u viSekomponentnim sistemima

- Kada su u pitanju vuSekomponentni sistemi, precipitacija se izvodi sa osnovnim
principom formiranja me$anog visoko rastvorljivog jedinjenja, koje precipitira pri dodavanju
reaktanta. Pri tome su moguéa tri slu¢aja (Tabela 1.2):
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Tabela 1.2. Osnovni principi precipitacije u viSekomponentnim sistemima (Colomban, 1985,
J.C.Bernier, 1986)
dodavanje baze MCl,+M'Cl;+n(0H) - MM’(0H),,yH,0 katjoni metala
3 | formiraju

mesani hidroksid
dodavanje MM’ (ligant),,+n(0OH) = MM’(0H),+yH,0 | razlaganje kom-
agensa kodekompleksacija 3 pleksnih liganata
kompleksacije koji sadrze anjone

metala
dodavanje anjona | MCl,+M’Cl,+A00H’ +NH, - M(NH,),, [M’(A00),] x H,0
nerastvornih soli | sinkristalizacija '
M,M’ - katjoni metala u viSekomponentnom sistemu J

U ovim reakcijama prosta piroliza vodi do odgovarajucih oksida gubljenjem vode, za
slu¢aj hidroksida, ili tokom razlaganja ispod 1073K slabo rastvornih soli kao 3to su oksalati.
Ovaj drugi metod je uspe$no koriS¢en za sintezu dopiranog BaTi0;, pri ¢emu je dobijena
velika homogenost ¢ak 1 na lokalnom nivou (H.Yamamura i dr., 1985). Stehiometrija je
kontrolisana, dok je temperatura formiranja faza ispod 1073K. Veli¢ina Cestica je oko 0.2um.

Nepogodnost ove metode je Siroka raspodela veliCine zrna u uzorcima sinterovanim
iz ovako dobijenog praha, kao i prisustvo agregata i mikropora, koji onemoguéuju kompletnu
denzifikaciju. Osim toga, mnogi katjoni (Na*,K*), ili anjoni (Cl,S0*) mogu da deluju kao
agensi sinterovanja i da se zadrZze do veoma visokih temperatura.

U kontekstu ovoga Dosch (R.G.Dosch, 1986), koristio je metod koprecipitacije za
dobijanje varistora koji sadrze >98.4 mol% Zn0 i Bi,Co i/ili Mn kao aditive. U osnovi
metode Zn,Co i/ili Mn su koprecipitirani iz rastvora svojih hloridnih, sulfatnih, nitratnih ili
acetatnih soli, pri ¢emu su dobijeni hidroksidi, koji su zatim prevodjeni u oksalate.
Koprecipitacija je izvodjena rastvorom NaOH.

1.1.2.6. Sol-gel metoda

Dobijanje keramike metodom sol-gel u poslednje vreme je postala oblast Sirokog
istrazivanja zbog niza prednosti koje pruza ova metoda u poredjenju sa konvencionalnim
postupcima sinteze. Visoka specificna povr§ina osuSenog gela ima za rezultat veliku
reaktivnost, odnosno nize temperature dobijanja keramike, kao i formiranje neravnoteznih
faza. Ovom metodom mogude je dobiti izuzetno ¢ist materijal, sa hemijskom homogenoi¢u
na molekularnom nivou i od meSanih koloidnih oksida.

Izraz sol se, pri tome, odnosi na sme$u évrstih koloidnih Cestica u tenosti. Zbog
prisustva malih Cestica, Braunovo kretanje odrzava koloidni rastvor (sol) stabilnim. U oblasti
keramike, ovaj termin se odnosi i na organometalna jedinjenja (alkokside), koji delimiéno
hidrolizuju, a zatim polimerizuju u uniforman gel, bez prethodnog prisustva klasi¢nog

koloidnoe rastvora (sola).

12
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U sol-gel metodi prvo dolazi do formiranja koloidnih Cestica reda 3-4 nm u rastvoru,
i to naj¢edée hidrolizom polaznog jedinjenja. Sa povecanjem koncentracije, ove Cestice se
vezuju u lanac, a zatim u trodimenzionalnu mrezu koja popunjava te¢nu fazu kao gel (sl.1.5).
Sol-gel metoda se odnosi na nekoliko razliitih postupaka, zavisno od materijala i njegove
primene. Ovi postupci su uglavnom podeljeni na one koji se baziraju na primeni alkoksida,
koji hidrolizuju i polimerizuju u gel i na one koji se baziraju na disperznom rastvoru
koloidnih &estica (sol) (sl.1.6).

U2 o> &
bD{:?ﬁ b d
26Q87] [Eeas 7
BT
. = Snm
D E F
30
“ [-
oot

S1. 1.5. Dvodimenzionalni prikaz sol-gel procesa: A-koloidne estice 3-4 nm formiraju mreZu gela, B-koalescencija
destica u lance, C-skupljanje gela suSenjem, D, E-dalje skupljanje gela i rastvaranje pora tokom
sinterovanja; F-bezporozni produkt (R.K.ller, 1985).

| sol—gel metoda J
| I
¥ t
polimerizovani }
alkoksidi kf:ioidni sol
y 3

visekomponentni viSekomponentni precipitacija— disperzija
sistem . sistem: peptizacija koloidnih
alkoksidi alkoksidi + soli testica

S1.1.6. Kategorizacije postupaka sol-gel metode (D.W.Johnson Ir, 1985)

Za dobijanje jednokomponentnih oksidnih materijala potrebna je delimi¢na hidroliza
alkoksida:

M(OR), + H,0 - M(OH)(OR),, + ROH (1.10)

13
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koji se potom polimerizuju prema Semi (H.Perthuis i dr., 1986)

M(OH)(OR), , + M(OR), = (R0), ,MOM(OR), , + ROH

2M(0OH)(OR), , - (R0), ,MOM(OR), , + H,0

(1.11)

(1.12)

Tabela 1.3. Materijali dobijeni iz metalo-organskih kompleksa metodom sol-gel
(Ph.Colomban, 1985)

sastav

PLZT

BaTi0,
mulit
B-eukriptit
K,ZrSi1,0,

NASICON

NaBALQ,
KBAlL0,
Zr0,:Y
Hf0,

S l'TiO:; ’
SrZr0,

Ti0,

W0,,Nb,0;

| elementi u obliku materijal ‘
M(OR),
keramika | transparentna staklo celije
keramika

4 20 X
Pb,La,Zr,Ti

X
Ba,Ti X
Si, Al X
Li,AlLSi X X X
Zr.Si X
Zr,S1,P,Na,Li,K X X X
Al X
Al X
Zr.Y X
Hf X X
Sr, T1,2r . Sr X
Ti X
W.Nb X

X
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Koris¢enjem ovog tipa reakcije, za slucaj viSekomponentnih sistema raziikuju se dve
kategorije:

(i) Kada su sve komponente alkoksidi u viSekomponentnom sol-gel procesu. Pri tome
se moraju kompenzovati problemi vezani za razliCite brzine hidrolize alkoksida
(H.Perthusius i dr. 1986, D.W.Johnson, Jr, 1985). I pored odredjenih ogranicenja
veliki broj elemenata se javlja u obliku metalo-organskih kompleksa tipa M(OR), i
moZe se Koristiti za dobijanje keramickih materijala metodom sol-gel (Tabela 1.3).

(ii) Za viSekomponentni oksidni sistem, Cesto se alkoksidi koriste kao ona komponenta
koja formira trodimenzionalnu mrezu gela, a rastvorne soli metala se koriste za
uvodjenje drugih jona. U kerami¢kim sistemima ova] metod je Cesto koridcen:
dobijanje NASICON keramike (H.Perthusius i dr., 1986); dobijanje Sr-Fe,
uvodjenjem soli Sr u gel Fe (X.Fan i dr., 1988) itd.

Primena metode sol-gel iz koloidnih rastvora (sola) u najve¢oj meri se odnosi na
problematiku koloidne hemije i definiciju sola kao stabilne disperzije koloidnih Cestica u
teénosti. Dostizanjem kritiéne koncentracije Cestica, dolazi do dejstva medjucesti¢nih sila, §to
vodi ka formiranju gela. Ova kategorija sol-gel metoda se moze podeliti na metodu u kojoj
se koloidni sol formira mehanizmom precipitacije-peptizacije, odnosno, disperzijom veoma
finih Cestica.

Precipitacija-peptizacija ukljuuje homogenu precipitaciju veoma finih Cestica iz
rastvora, koje, zahvaljujudi ili svojoj veoma maloj veli¢ini ili peptizaciji (stabilizacija sola
adsorpcijom sa elektrolitom na povrSini Cestica), formira stabilan sol. Ovim procesom
dobijaju se sfere uniformnog sastava i kontrolisane veli¢ine Cestica (pr. Zn0 varistorska
keramika (R.J.Lauf i dr., 1984), sfere Ti0, iz rastvora TiCl, (E.Matijevi¢ i dr., 1977.) i dr).

U drugoj varijanti koloidnog sola, formirane ultrafine Cestice se disperguju u te¢nosti
tako da formiraju stabilan sol. Na taj nadin mogudce je dobijanje niza visekomponentnih
keramiCkih materijala (D.W.Johnson Jr., 1985).

1.1.2.7. Uparavanje rastvora i suspenzija

Jedna od varijanti povecanja stepena homogenosti rezultujueg praha, odnosno
keramike, je metoda uparavanja rastvora 1 suspenzija.

Ova metoda je kori$¢ena za dobijanje visokotemperaturnih superprovodnika, pri ¢emu
je korid¢en amorfni citratni proces. Nitratne soli visoke Cistoce su koriscene kao polazni
materijal. Dodatkom limunske kiseline napravljen je uniformni rastvor, koji je potom
uparavan (B.Dunn 1 dr., 1987).

F.C. Pallila (F.C.Pallila, 1986) je koristio razli¢ite soli Mn, Co, Bi, Sb, Cr, Pb za
dobijanje viSekomponentne varistorske keramike primenom ove metode. Pri tome je pravljena
homogena suspenzija Zn0 u rastvoru ovih aditiva, koja je potom uparavana, a dobijena smesa
kalcinisana do oksidnog praha.
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1.1.2.8. Kontrolisano susenje rastvora i precipitata

Postupak izdvajanja vode iz precipitata je jedna od bitnih promenljivih koja, pored pH
precipitacije, brzine medanja, koncentracije rastvora uti¢e na sinterabilnost prahova dobijenih
metodom precipitacije. Konvencionalno se voda izdvaja iz precipitata brzim sulenjem, §to
uti¢e na dobijanje aglomerisanog praha, odnosno specifitne mikrostrukture rezultujuceg
materijala. Kontrolisanjem brzine izdvajanja vode iz precipitata, kroz kontrolisanu viaznost
i temperaturu okoline, iz hidroksida, karbonata ili oksalata moguce je dobijanje visoko
sinterabilnih oksidnih prahova, §to je pokazano na primeru dobijanja oksida retkih zemalja
(G.W.Jordan i dr., 1983). U nastavku ¢e biti prikazane nekonvencionalne metode suSenja:

(1) SuSenje higroskopnom te¢noScu

Tehniku dobijanja keramickih prahova iz vodenih rastvora soli dehidratacijom u
higroskopnoj tetnosti opisali su R.E. Jaeger i saradnici (R.E.Jaeger i dr., 1974).
Metoda se bazira na rasprSivanju ili atomizaciji vodenog rastvora soli u vrtlozno
kupatilo higroskopne te¢nosti. Teénost za susenje (npr. aceton, toluol) brzo uklanja
vodu iz kapljica rastvora soli, dok zaostala metalna so koprecipitira formirajuci suv
higroskopni prah. Termi¢kim razlaganjem osusene soli dobija se fini te€ljivi oksidni
prah AlL,0; (R.E.Jaeger i dr., 1974), oksidi retkih zemalja (G.W.Jordan i dr., 1983).

(i) Sublimaciono susenje

Metoda sublimacionog suSenja’ moZze se definisati kao proces u kome se rastvara¢
izdvaja iz zamrznutog materijala vakuum sublimacijom. Glavne oblasti u kojima se
koristi ovaj metod su:

- sublimaciono su$enje zamrznutog rastvora metalnih soli u cilju dobijanja
viSekomponentne homogene smese;

- sublimaciono suSenje precipitata u cilju spreavanja formiranja aglomerata tokom
procesa suSenja (F.Dogan i dr., 1988). '

Metoda sublimacionog susenja je metoda koja ukljutuje sve prednosti tehnike sinteze
iz rastvora, ali ujedno izbegava i odredjene nepogodnosti vezane za metodu koprecipitacije
(npr. zadrZzavanje agensa koprecipitacije) i sol-gel (skupe hemikalije, spor proces), tako da
se moze veoma lako primeniti za komercijalnu proizvodnju prahova. Prednosti ove metode
su te da kompletna koli¢ina rastvora prelazi u prah i da nema potrebe za agensima
precipitacije. Osim toga, kako se rastvor zamrzava prakti¢no trenutno, ne dolazi ni do kakve
segregacije, $to omogucuje dobijanje praha velike Cisto¢e, homogenosti i specifiéne povrsine.

Tokom konvencionalnog susenja precipitata moguce je formiranje aglomerata. Poznato
je da pritisak te¢nosti u kapilari zavisi od precnika kapilara, povriinskog napona te¢nosti i
ugla kvaSenja. Precipitati tipa gela imaju veoma mala rastojanja izmedju Cestica, tako da se
tokom suSenja mogu javiti veoma jake kapilarne sile. To uti¢e na formiranje Cvrstih, gusto
pakovanih aglomerata, koji se jo$ viSe zguSnjavaju tokom procesa kalcinacije. Metodom
sublimacionog sulenja, tecnost koja je zamrznuta u kapilari sublimi8e, a da pri tome ne



http://www.tcpdf.org

dolazi do formiranja kapilarnih sila i priblizavanja Cestica. To ima za posledicu formiranje
mekih aglomerata, koji bivaju razbijeni tokom konsolidacije praha, $to ima za rezultat
formiranje malih pora uske raspodele veli¢ine. Ove male pore mogu biti eliminisane na
niskim temperaturama sinterovanja (F.Dogan i dr., 1988).

Metodom sublimacionog suSenja dobijen je superprovodni materijal sastava
YBa,Cus0,; (S.M.Johnson i dr., 1987). Kao polazne komponente koriS¢ene su nitratne i
acetatne soli. Dobijen rastvor je raspriivan u tefni azot, a zatim je voda uklanjana
sublimacionim su$enjem. Veli¢ina dobijenih &estica superprovodnog praha, nakon kalcinacije
u struji 0,, krece se od 0.5-1 pm. Ova metoda koriS¢ena je i za dobijanje viSekomponentne
varistorske keramike na bazi Zn0 iz precipitata (H.Kanai i dr., 1985).

1.1.3. Hemijske metode sinteze materijala-homogene reakcije u gasnoj fazi

Ekstremno uniformne veli¢ine ¢estica mogu se dobiti sintezom praha kroz prikazane
metode (poglavlje 1.1.2.). Medjutim, sve ove tehnike su primenljive za ogranifen opseg
sastava materijala. Submikronski prahovi Si, SiC, SiN i drugih mnaterijala dobijeni su
metodom hemijske reakcije u gasnoj fazi, inicirane laserom (W.R.Cannon i dr., 1982,
J1.S.Haggerty, 1984). Plazma reaktori su takodje korid¢eni za dobijanje Sirokog spektra
kerami¢kih prahova (P.Fauchias i dr., 1983). Termi¢ki indukovana hemijska reakcija je
takodje kori¥¢ena za dobijanje razli¢itih prahova iz gasne faze. Oksidne Cestice su dobijene
oksidacijom u gasnoj fazi metalnih halogenida u plamenu (G.D.Ulrich i dr., 1977). Opseg
materijala koji se moze dobiti sintezom u gasnoj fazi je veoma Sirok i ekstremno brzo raste,
obzirom na niz prednosti koje nudi, a koji se odnosi na dobijanje uske raspodele i
kontrolisane veli¢ine Cestica.

1.1.3.1. Formiranje Cestica u gasnoj fazi

Po dostizanju visokog stepena prezasicenja, formiranje ¢estica u gasnoj fazi odvija se
homogenom nukleacijom. Brzina nukleacije definisana je jedna¢inom nukleacije te¢nih kapi
u prezasi¢enoj vodenoj pari i zavisi od lokalnog prezasi¢enja pare, lokalne temperature i
osobina materijala (R.C.Flagan, 1988).

Pri tome, pojam homogene nukleacije se prevashodno odnosi na paru iz koje nastaju
Cestice istog sastava. Medjutim, u nizu postupaka sinteze praha dolazi do reakcije jedne ili
vise komponenti u gasnoj fazi u kojoj nastaje ¢vrst proizvod:

aAg + bBy, —= cC(¢) + dD, (1.13)
tako da pojam homogene nukleacije sadrzi i homogenu reakciju u gasnoj fazi, kao i
povrsinsku reakciju (formiranje oksidnih prahova Mg0 (A.Kato, 1987), Ti0,, Zn0 (Y.Suyama

1 dr., 1985,1988) i neoksidnih prahova Si;N,, TiN, TiC i dr.(A.Kato i dr.,1984)(Tabela
1.4)).
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1.4. Primeri reakcija u gasnoj fazi

ﬂ reakcija Ref.

Mg, + 0y = Mg0g A. Kato, 1987
MX, @ T /2 0y = MOy + a/2 Xy, Y.Suyama i dr., 1985
Zng + Oy = Zn0g, Y.Suyama i dr., 1988
SiCl, + 4/3 NH, = 1/3 Si;N, + 4HCI A.Kato i dr. 1984

SiH, + 4/3 NH, = 1/3 Si;N, + 4H, "
SiH, + CH, = SiC + 4H, "
SiH, + CH, = SiC + 4H, -
(CH,),Si = SiC + 3CH, :
TiCl, + NH, + 1/2 H, = TiN + 4HCI "
Til, + CH, = TiC + 4HI "
Til, + 1/2 C,H, + H, = TiC + 4HI .
ZrCl, + NH, + 1/2 H, = ZIN + 4HCI .
NbCl, + NH; + 1/2 H, = NbN + 4HCI "
NbCl, + 1/3 SnCl, + 8/3 H, = 1/3 Nb,Sn + 16/3HCI "
MoCl; + 1/2 CH, + 3/2 H, = 1/2 Mo,C + SHCI "
Mo0, + 1/2 CH, + 2H, = 1/2 Mo,C + 3H,0 "
WCl, + CH, + H, = WC + 6HCt .

1.1.3.2. Rast Cestica
Formirane &estice u gasnoj fazi mogu da rastu nekim od slede¢ih mehanizama:

(i) depozicijom pare, kroz povriinsku reakciju (hemijsku depoziciju pare), ili
kondenzaciju (fizicku depoziciju pare);

(1) koagulacijom, usled Braunovog kretanja Cestica.

Rast depozicijom pare mozZe biti izraZzen preko fluksa molekula koji se deponuju na
povrsinu Cestica koja raste. Razmatranjem brzine rasta Cestica depozicijom pare, pokazano
je da se ovakvim rastom dobija veoma uska raspodela veli¢ina Cestica, koja ne zavisi od
pocetne veli¢ine estica (R.C.Flagan, 1988).

Rast Cestica koagulacijom je proizvod kolizije dve dCestice usled Braunovog
kretanja,pri ¢emu se formira nova, vefa Cestica. Ovaj proces se opisuje jednainom
koagulacije (R.C.Flagan, 1988) i vodi ka dobijanju Siroke raspodele veli¢ina Cestica kao i ka
formiranju aglomerata Cestica.

1.1.4. Hemijske metode sinteze materijala - heterogene reakcije u gasnoj fazi
Prevodjenje sistema iz hidroksida ili drugih produkata nastalih metodama opisanim

u poglavlju 1.1.2, u odgovarajuce okside, smeSu oksida ili do traZenog kristalografskog
sastava, izvodi se termiCkim tretmanom. U procesu kalcinacije (termitkog tretmana) praha
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moze doéi do gubljenja mnogih karakteristika polaznih prahova i stvaranja aglomerata. 1z tog
razloga je pozeljno izvodjenje ovog procesa u dispergovanom sistemu, Cime se povecava
reakciona povriina i omogucuje kontrolisanje veliCine Cestica i raspodele veli¢ine estica
rezultujuéeg praha odgovaraju¢om kontrolom parametara procesa heterogene reakcije u
gasnoj fazi.

1.1.4.1. Reakciono rasprsivanje”

Metoda reakcionog raspriivanja (EDS metoda), koja se bazira na atomizaciji polaznog
rastvora soli u reakcionu zonu peéi (sl. 1.7a), gde se kapljice sue, a potom prevode do
oksida, ima niz prednosti u poredjenju sa drugim metodama dobijanja praha. Kao prvo, to
je proces u kome se procesi atomizacije, suSenja 1 reakcije odvijaju sukcesivno. Obzirom da
se rastvor direktno prevodi u oksidni prah, nisu potrebni dodatni koraci kalcinacije i1
mlevenja. Ovaj proces je veoma atraktivan za sintezu viSefazne keramike, jer je moguce
dobijanje Sirokog spektra materijala prostim podefavanjem stehiometrije polaznog rastvora.

1 atomizer 1 . termopar
2 alumina cev 2 T
3 pec
3 m 3 o
]
o o ] ( 1 kvarcni reaktor
o E cevna peé g=160 mm
O
o o
o tal 2=
: ° 2 E materijal
3¢ [ o o B porozna zona
o o T
of o =
L o
5 p 3
O o
: 5 Hy0
i F= T
v?l_
. isparivac
B termostat
Hy N | CO,CO
a) b) o

SL1.7. Shematski prikaz metode reakcionog raspriivanja (E.Ivers-Tiffe i dr., 1986)(a), odnosno, eksperimentaino
postrojenje za dobijanje Fe 0, metodom reakeije u fluidizovanom sloju (G.Fagherazzi, 1976) (b)

EDS: evaporative decomposition of solution; spray pyrolysis

19


http://www.tcpdf.org

Tabela 1.5. Sistemi dobijeni metodom reakcionog raspriivanja

polazni sistem rezultujuci prah ref.

I AIINOy), AL, + oksidi azota D.M.Roy i dr., 1977
AI(NO;); + Ca(N0O;), CaAl0; + oksidi azota

IT nitrati binarni, ternarni oksisulfidi D.L.Chess i dr., 1983

III nitrati ) Mg oksidi, T.J.Gardner i dr., 1984,
hloridi | Ni NiMn,0,, NiFe,0, D.W.Sproson i dr., 1986
sulfati [ Zn

|| acetati J Fe

IV Zn(C2H302)2'2H20 E.IVGI'S-TiffBC i dI’., 1987
CD(C2H302)2-4H20
Mn(C,H;0,),4H,0 Zng9,C0p 0 Mn, ;B 350 030
Sb(C,H;0,);
BiONO; H,0

VvV  Zr0Cl,8H,0 H.Ishizawa i dr., 1986,
Y(N03)36H20 Y203'Zr03 (Y'TZP) D.DUbOiS i dl’., 1989

Vvl Zr0Cl, 8H,0 Zr0,-MO0, (MO0, =Si10,,A1,0,) Y.Kanno i dr., 1988;
Si(0C,H;), Zr0,-Si0, S.S.Jada, 1990

VII Zr0Cl,8H,0 ) D.Vollath, 1989, T.Haug
Al-hloridi Zr0,-Al,0; idr., 1990
Y -nitrati

VIII Bi(N0,),5H,0 superprovodni N.Tohge i dr., 1990
Ca(NO0,),4H,0 Bi-(Pb)-Ca-Sr-Cu-0
Sr(NO5),
Cu(NO;),3H,0
Pb(NOq):'SH-zU

IX Pb(NO,), K.Takigawa 1 dr., 1990
La,0,
Zr-nitrat PLZT
Ti-tetraizopropil

X ZH{C2H302)2'2H30 ZI’IU T.Q.Liu 1 dr., 1986

XI rastvor V.0, V,0; R.J.Sullivan i dr., 1990

Pokazano je da Sirok opseg materijala moZe biti dobijen ovim postupkom: homogena
smeSa Ca0-Al0;, Mg0, AlLO,, MgAl,0,, MgCr,0,, ultrafini kerami¢ki prah Zn0, sulfidna
keramika tipa AB,S,, Ni0, Mn,0,, NiMn,0,, Fe,0,, ZnFe,0,, PZT keramika, varistorska
keramika na bazi Zn0, keramika na bazi Zr0, stabilisana Y,0,, odnosno Si0,, superprovodni
prah u sistemu Bi-(Pb)-Ca-Sr-Cu-0 i dr. (Tabela 1.5).

Mayumdar 1 saradnici (A.J.Mayumdar i dr. 1956) primenili su ovaj metod za
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dobijanje homogene smese finith prahova Ca0-Al0;. M.J.Ruthner je ostvario dobijanje Mg0,
ALD,, MgAlLO,, MgCr,0, na industrijskom nivou primenom ove metode (M.J. Ruthner,
1973).

D.M. Roy i saradnici (D.M. Roy i dr., 1977) razvili su laboratorijski postupak za
dobijanje ultrafinih prahova Al,0; i CaAl,0,, veli¢ine Cestica < 1 um, metodom EDS.

Oksidni prahovi za sintezu sulfidne keramike AB,S; su dobijeni metodom EDS
(D.L.Chess i dr. 1983). Gardner i saradnici (T.J.Gardner i dr. 1984) ispitivali su uticaj vrste
polaznih soli na karakteristike praha Mg0 dobijenog metodom EDS. U tabeli 1.6. prikazane
su karakteristike razli¢itih oksidnih prahova dobijenih ovom metodom.

Dobijanje PZT keramike sa uniformnom raspodelom pora (> 40% poroznosti)
takodje je radjeno na bazi praha dobijenog metodom EDS (E. Ivers-Tiffee, 1986), kao i
dobijanje viSekomponentne varistorske keramike u sistemu Zn0-Co0-Mn0,-Bi,0;-Sb,0,
(E.Ivers-Tiffee 1 dr., 1986, 1987).

Tabela 1.6. Karakteristike oksidnih prahova dobijenih metodom reakcionog raspriivanja
(D.W.Sproson i dr., 1986

oksid specifi¢na povrsina % ugljenika % ugljenika posle
(m,/g) reakcije na 773K

prahovi iz acetata

Zn0 18.0 0.06 0.01

Ni0 6.0 0.20 0.03

Mn,0, 13.0 0.18 0.04

NiMn,0, (1273K) 12.4 0.18 ' 0.08

NiMn,0, (1123K) 14.0 0.15 0.06

NiMn,0, (973K) 31.0 0.24 0.04

NiMn,0, (823K) 56.0 1.74 0.12

prahovi iz nitrata

Zn0 6.0

Ni0 10.7

Fe 0, 115

ZnFe, 0, 6.0

Keramiku na bazi Zr0, (Y,0;) (Y-TZP keramika) sa velikom Zilavo$¢u tesko je dobiti
hemijskim metodama iz rastvora zbog razlike u pH precipitacije komponenti. Metoda
reakcionog raspriivanja spre¢ava kompozicionu segregaciju tokom isparavanja i razlaganja
jer se odigrava u veoma kratkom vremenu (1-2s) (T.J. Gardner i dr., 1984) i u
dispergovanom sistemu. Zbog kratkog vremena odvijanja procesa, meSanje na atomskom
nivou u polaznom rastvoru zadrzava se i u rezultujuéem prahu, §to ovoj metodi daje
odredjene prednosti u odnosu na ostale tehnike iz rastvora, obzirom da su razlike u
rastvorljivosti komponenti koje vode ka nehomogenosti strukture eliminisane.
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1.1.4.2. Reakcije u fluidizovanom sloju

Na sl. 1.7b. prikazano je postrojenje za dobijanje v - Fe,0; (G. Fagherazzi, 1976) 1
SrFe;,0, (L.Giarda i dr., 1973) metodom reakcije u fluidizovanom sloju. SuStinu ove metode
predstavlja heterogena reakcija gas-¢vrsto koja se odigrava u koloni sa fluidizovanim slojem.
Na taj na¢in povecava se povriina kontakta izmedju reaktanata kao i vreme zadrzavanja
komponenti u reaktoru.

Prednosti metode su te da ona omogucava kontinualno dobijanje finih (~1 pm)
homogenih prahova na temperaturama znatno nizim u poredjenju sa temperaturama pri
konvencionalnom postupku kalcinacije. Takodje omogucuje dobru kontrolu temperature
reakcije i raspodelu toplote unutar reaktora.

1.1.4.3. Reakcije u aerosolima

Kao polazni materijal u ovoj heterogenoj reakciji u sistemu gas-te¢nost je aerosol, tj.
uniformna disperzija kapljica teCne faze u gasu. Reakcija se odvija izmedju aerosola metalnog
jedinjenja, koje lako hidrolizuje i vodene pare, koja reaguje sa aerosolom ili inicira reakciju
u njemu.

Aerosol se formira nekim od poznatih metoda formiranja magle, tehnikom
isparavanje-kondenzacija (P.Cortesi i dr., 1986), ili filmskom kondenzacijom (E.Matijevi¢
1dr., 1980). Veli¢ina kapljica odredjena je naponom pare (temperaturom) i protokom noseceg
gasa.

Reakcijom u aerosolu moguée je dobijanje niza mono- i meSanih neorganskih i
organskih koloida, a prednosti ove tehnike su mnogobrojne. Rezultujuce Cestice su uvek
sferi¢ne, a veli¢ina im je uslovljena veli¢inom kapi aerosola. Proizvod je ekstremne Cistoée,
jer se reakcija odvija u gasnoj fazi; prah je monodisperzan i neaglomerisan, obzirom da je
moguca kontrola brzine rasta Cestica.

Primenom aerosol tehnike dobijen je submikronski, sferi¢an, monodisperzan prah Ti0,
reakcijom aerosola Ti-alkoksida sa vodenom parom (E.Matijevi¢ i dr., 1977, 1980, P.
Cortesi i dr., 1986), sferi¢an prah Al,0;, reakcijom aerosola Al-alkoksida sa vodenom parom
(B.J. Ingebrethsen i dr., 1980); sferi¢an prah Zr(,, reakcijom Zr-alkoksida sa vodenom
parom (P. Cortesi i1 dr. 1986), kao i ¢estice meSanih oksida Al/Ti (B.J. Ingebrethsen i dr.,
1983; P.Cortesi i dr., 1986).

1.1.4.4. Hidrotermalna oksidacija
Osnovu ove metode predstavlja reakcija tipa:
Meg, + H,0,, - Me0,, + MeH, (1.14)
Fini monodisperzan prah oksida (Zr0,, Al,0,, Hf0,), halogenida ili meSanih
komponenti Zr0,-Al,0; moze se dobiti ovom metodom. Pri tome, polazni prah matala ili

smesa metala podvrgava se hidrotermalnoj oksidaciji reakcijom sa vodenom parom pod
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pritiskom i na visokoj temperaturi (S. Somiya 1984).

Pri 100 MPa, na temperaturama od 473-973K, mogu se dobiti fine Cestice reda ~ 24
nm (Zr0,), ~ 33 nm (Hf0,), odnosno, ~ 110 nm (ALO,). Prednosti ove metode su
mnogobrojne, izmedju ostalih i zbog toga §to se ne unose neCisto¢e u reakcioni produkt,
obzirom da se reakcija odvija izmedju metala visoke Cistoée i vodene pare.

1.2. Visekomponentni materijali na bazi Zn0 koji poseduju nelinearne osobine

Poznato je da se neomsko ponaSanje javlja dodavanjem cink-oksidu jona sa vefim
jonskim radijusom kao S$to su Bi, Ba, Sr, Pb, U i Pr (K.Eda, 1982) koji obrazuju
intergranularni sloj na granici zma Zn0. Tako, dodavanje Ca0, Sr0 ili Ba0O, oksidu cinka
izaziva odredjen porast nelinearnosti u poredjenju sa ¢istim Zn0, koji je na sl. 1.8. prikazan
u funkciji temperature sinterovanja. Obrazovanje nelinearnih karakteristika pripisuje se
formiranom intergranularnom sloju.

Kada se visokotemperaturni oksid barijuma sa temperaturom topljenja od 2196K doda
oksidu cinka (B. Bharat i dr., 1981), obzirom na radijus katjona Ba’* od 1.34'10" nm,
evidentna je njegova segregacija na granici zrna Zn0 uz istovremeno ostvarivanje vrlo visokih
vrednosti nelinearnosti (tabela 1.6.)

%
= o
é 6 /“f
2 M s ey
c ASIO
T4 D/ g
B s i 2 ety
% 2 L — b /G’FO\D\“
— .
B oo PR WO o
= 0
n73 1373 1573
temperatura T (K)

Sl. 1.8. Efekat oksida alkalnih metala na strujno-naponske karakteristike cink oksida (M.Matsuoka i dr., 1969)

I pored ovako visokih vrednosti nelinearnosti sistema sa Ba0, u veini ispitivanih
binarnih sistema (tabela 1.7) ostvaruju se relativno niske vrednosti nelinearnosti i tek
odgovarajuce dodavanje oksida prelaznih metala, kao $to su Co0, ili Mn0 (K. Eda, 1982)
omoguéuje znacajan porast nelinearnosti. Ovi oksidi su sposobni da se rastvaraju i u zrnu
cink-oksida i1 u intergranularnoj oblasti.

Razmatranjem pojedina¢nog uticaja ovih oksida utvrdjeno je da se dodavanjem cink-
oksidu 0.5 mol% Co0, ili Mn0, obrazuju ¢vrsti rastvori na bazi ovih komponenti i cink-
oksida, dok se neomski efekat ne ostvaruje, o ¢emu svedoCe rezultati prikazani na sl. 1.9a
za dvojni sistem Zn0-Co0. Tek istovremeno prisustvo Co0 i Bi,0; omogucuje ostvarivanje
znadajnijih vrednosti nelincarnosti (S1.1.9b).
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Tabela 1.6. Koeficijent nelinearnosti («) za razli¢ite binarne sisteme na bazi Zn0 (B.Bharat

idr., 1981)
Aditivi mol % T(K) o
B1,0, 5 118 13
Ba0 3 1523 8
Bal 5 1523 15
Bal 10 1523 50
Ba0 50 b 1523 1

Sa druge strane, samo dodavanje Bi,0, oksidu cinka omoguéuje nelinearno ponasanje,
a odgovarajuce nelinearne karakteristike ove prototipne varistorske keramike Zn0-Bi,0,
(W.G. Moris, 1973, J.Wong, 1974, 1980) su male i prikazane su na sl. 1.10. u opsegu struja
10°-10" A, zajedno sa vrednostima za Cist Zn0 i Bi,0;.

Ispitivanja radjena u viSekomponentnim sistemima pokazala su da je nelinearna
karakteristika takodje osetljiva i na dodavanje trovalentnih jona kao 3to su AP* i Ga’*
(K.Eda, 1982), koji imaju jonski radijus manji od radijusa jona Zn** i izazivaju opadanje
napona u oblasti malih struja, smanjujuéi otpornost zrna Zn0. Dodavanjem monovalentnih
jona povecava se otpornost zrna Zn0, §to vodi ka termi¢kom proboju u oblasti visokih struja.

Evidentno je da neki oksidi, kao 3to su Ni0O, Cr,0;, ili mali sadrzaj staklene frite,
povecavaju stabilnost sistema, odnosno obrazovanog intergranularnog sloja.

Visekomponentna keramika na bazi Zn0-Sn0, (A.Ja.Jakunin i dr., 1976) sa dodacima
koji mogu biti Bi,0;, Si0,, Ga0,, B,0; itd., predstavlja poluprovodnik sa znaCajnim
odstupanjem od omskog zakona. Osnovnu strukturu keramike ¢ine kristali oksida cinka i
kalaja, razdvojeni staklastim slojevima koji, obzirom na visoku specificnu otpornost,
uslovljavaju znatan porast nelinearnih karakteristika.

Cink-oksidna keramika koja sadrzi metalne okside lantanida (retkih zemalja) i oksid
kobalta poseduje odlitne nelinearne karakteristike sa vredno$¢u koeficijenta nelinearnosti
iznad 40 za sistem Zn0-oksidi (La, Pr, Co)(K.Mukae i dr., 1977). Pri tome je utvrdjeno da
strujno-naponska karakteristika jako zavisi od sadrzaja komponenti i uslova dobijanja (tabela
1.8). Raspodela elemenata u zrnu Zn0 i u intergranularnoj oblasti prikazana je na sl. 1.11.

Ako se umesto oksida lantana 1 prozeodijuma koriste oksidi Nd0 1 Sm,0; (P.Williams
i dr., 1980), odgovarajuca nelinearna karakteristika izgleda kao na sl. 1.12.

U tabeli 1.9. prikazani su uticaji jednog i kombinacija viSe aditiva na probojni napon,

nelinearni eksponent i srednju veli¢inu zrna Zn0 na temperaturama na kojima se ostvaruju
maksimalne vrednosti nelinearnosti.
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Tabela 1.7. Varistorski sistemi na bazi Zn0O

Dvokomponentni sistemi

Ref.

Zn0-Bi,0, M.Matsuoka(1971), W.G. Morris
(1973), J.Wong(1974, 1980),
J.Wong i dr., (1974)

Zn0-Ti0, H.S.Valejev i dr. (1957)

Zn0-Si0, H.S.Valejev i dr. (1964)

Zn0-Sn0, H.S.Valejev i dr. (1964)

Zn0-Ba0 B.Bharat i dr.(1981)

Zn0-Sb,0, S.R.Sainkar i dr. (1981)

Visekomponentni sistemi

ZnO'Sn02°Bi203

A.B.Glot i dr. (1974)

Zn0-Sn0,-aditivi

A.Ja.Jakunin i dr. (1976)

Zn0-oksidi alkalnih metala

M.Matsuoka (1971)

oksidi [La,Pr,
Zn0-Co,0, - lantanida L Sm,Nd-Bao

K.Mukae i dr.(1977),P.Williams i
dr. (1980)

ZﬂO-Biz();-Zn

N.Ichinose i dr. (1981)

Zn0-Bi,0,-Co0-Pb0

G.S.Snow i dr. (1980)

ZnO‘Bizo‘;‘TiGz' C 00' Mno:

M.Trontelj (1979,1983), M.
Trontelj i dr. (1978,1981)

Zn0-Bi,0,-Ti0,-C0,0,-MnC0,-Ni0

K.H.Bather i dr. (1980b),
W.Bruckner i dr. (1980),
W.Moldenhauer i dr. (1981)

ZnO-Bi203 ‘TiOz i C0203_ MI‘I304“Ni0-A1203

W.Bruckner i dr. (1980a)

Zn0-Bi,0,-Ti0,-Co,05-Mn,0,-Ni0-frita (Pb0, B,0,,
$i0,)

W.Bruckner i dr. (1980)

Z n O'Biz{)}'s sz}"CO‘O"’M I'IO

M.Graciet i
dr.(1978,1980),R.Salmon i dr.
(1980a)

ZnO‘Bizoj'sz(J;'CO‘O'MnO

B.K.Avdejenko i dr. (1978,
1980,1981b)

Zno'Bi203'Sb203"CO}O;‘MHOZ'CTEO‘-;

M.Matsuoka (1971),
L.M.Levinson i dr. (1976)

ZHU-Bi?U;—5h_‘UrCO_:U]-MﬂO;;_-CT;Ug

M. Inada (1978b)
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Nastavak Tabele 1.7.

ZnO—Bi203-Sb203-C0104'Ni0‘C1’203 K-H.Bathcr i dr. (]980&], W
Bruckner i dr. (1980),
W.Moldenhauer i dr.(1981),

[ Zn0-Bi,0,-Sb,0,-C0,0,-Mn0,-Ni0-Cr,0, O.Miloevié i dr., (1985),
P.Kosti¢ 1 dr. (1986)
ZnU-Bi203~Sb203-C0304-MI‘IOrNiO-Cl’gOrAlgOg‘ P.KOS{ié i dl’. (1984),

O.MiloSevi€ i dr. (1983),
M.V.Vlasova i dr. (1983)

Zn0-Bi,05-Sb,0,-C0,0,-Mn0,-Ni0-Cr,0,-AI(NO,), | M.A.Seitz i dr. (1982)
Zn0-Bi,0,-Sb,0,-Co0-Mn0,-Sn0, J.Wong (1975)
Zn0-Bi,0,-Sb,0,-Co0-Mn0-Sn0,-AL0, D. Uskokovié i
_ dr.(1984),M. M. Ristié i dr. (1984)
| Zn0-Bi,05-Sb,0,-C0,0,-Mn0,-Si0, A.T.Santhanam i dr. (1979) |

l Zﬂo-Bi203'Sb203'CO:Dg'Al(NO;)3‘ G&(NO3)3‘Li2C03 ¢ ol MYUShl 1dr. 3 ( 1981 ) "

Tabela 1.8. Elektricne karakteristike sistema Zn0-La,0,-Pr;0,-Co0 (K.Mukae i dr., 1977)

oksidi aditiva (at%) | T(K) | Elektritna | Koeficijent veli¢ina
otpornost nelinearnosti zrna
ta |~ ®e | co 3t M) (um)
- 0.1 5.0 1573 4.2-10° 40 26
0.5 0.5 1.0 1623 1.0-10° 30 57
- 0.1 - 1573 4.5 | 27
0.5 0.5 - 1623 1.7 - pere 58

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 1.9. oigledno je da je uticaj aditiva veoma
kompleksan. Pri tome se moZe videti da se najmanje vrednosti nelinearnosti ostvaruju
dodavanjem samo Bi,0;, ili Sb,0; oksidu cinka. Dalje povedanje broja aditiva omogucuje i
dalji porast nelinearnosti, pa se u sistemu Zn0 sa oksidima Bi-Co-Mn-Cr-Sb ostvaruju
vrednosti nelinearnosti od oko 50.

Na sl. 1.13.prikazane su volt-amperne karakteristike jednog visekomponentnog
varistorskog sistema na bazi Zn0, Bi,0,, Sb,05, Mn0, i Co;0, (B.K.Avdejenko i dr., 1980),
kao i sistema u kojima nije prisutan po jedan od poslednja Cetiri oksida. Evidentno je da se
najvece promene ostvaruju u sistemu koji ne sadrzi oksid bizmuta, §to ovom aditivu dodeljuje
jedan od sustinskih znacaja u formiranju strujno-naponskih karakteristika.
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Tabela 1.9. Uticaj aditiva na probojno polje, nelinearnost («) 1 srednju veli€inu zrna (D)
(M.Matsuoka, 1971a)

Aditivi mol % T(K) K. 10 3(V/m) a(l) D(um)
Bi,0, 0.5 1423 100 4.0 20
$by0, 0.5 1423 650 3,1 3
Bi,0, 0.5
Co0 0.5 1523 300 13 25
B1,0,4 0.5
Mn0 0.5 1623 500 18 30

I
Bi,0, 0.5
Co0 0.5 1623 300 22 30
MnO 0.5
Bi,0, 0.5
Co0 0.5
MnO 0.5 1523 480 21 20
Cr,0, 0.5
Bi,0, 0.5
Co0 0.5
Mn0 0.5 1623 - 50 10
Crgog 0.5
Sb,0, 0.5

8,05
o mma
T’ E
®
=
g
1 10 100 'ﬂ“} 1 0 100 k0% (am)

Sl. 1.9. Strujno-naponska karakteristika sistema Zn0-Co0O i Zn0-Bi,0,(s) odnosno sistema Zn0-Bi,0,-Co0(b)
(M.Graciet i dr., 1978)
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Sl. 1.10. Strujno-naponska karakteristika binarnog sistema Zn0-Bi,0; (J.Wong i dr., 1974)
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Sl. 1.11. Raspodela elemenata unutar zrna i intergranularne oblasti u viSekomponentnom sistemu Zn0-Co0-La,0,-
Pr,0, (K.Mukae i dr., 1977)

Strujno-naponska karakteristika varistorske keramike sa aditivima oksida Sb, Bi, Co,
Mn i Sn (J.Wong, 1975) prikazana je na sl. 1.13b. Ovaj sistem poseduje koeficijent
nelinearnosti iznad 50.

Sistem koji umesto Sn0, sadrzi Si0, (A.T.Santhanam 1 dr., 1979), ili Cr,0; (M.Inada,
1978, 1979, 1980; O.Milosevié, i dr., 1985, P.Kosti¢ i dr., 1986) ostvaruje vrlo visoke
vrednosti nelinearnosti, a variranja u okviru polaznog sastava odrazavaju se na strukturu
intergranularne faze, pa zavisno od toga da li ona sadrzi Si0, ili Cr,0; stabiliSu se razlidite
modifikacije Bi,0,, $to ima svoj specifi¢an efekat na nelinearnu karakteristiku.

Uvodjenje Ti0, (M.Trontelj, 1979, 1983; M.Trontelj i dr. 1977, 1981) u ovakav
videkomponentni sistem, umesto Sb,0,, uti¢e na promenu mikrostrukture i elektri¢ne osobine.
Veli¢ina zrna u ovom slu¢aju je reda 100 um, $to ima za posledicu niske vrednosti probojnog
napona. Strujno-naponska karakteristika ovog sistema prikazana je na sl. 1.14. u funkciji
promene nnla7nog sastava.
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SI. 1.12. Strujno-naponska karakteristika sistema Zn0-Co0-Nd0-Sm,0, (P.Williams i dr., 1980)

igJ (104 ﬂfmz)
S
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Sl. 1.13. Volt-amperne karakteristike sistema Zn0-Bi.0,-Sb,0,-Mn0.-Co,0,.1 - osnovni sastav, 2 - bez Co,0,, 3 - bez
Sb.0,, 4 - bez Bi.0; (B.K. Avdejenko i dr., 1980)(a), odnosno, sistema Zn0-Sbh,0,-Bi,0,-Co0-Mn0,-Sn0,
(J.Wong, 19751
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S1. 1.14. Strujno-naponska karakteristika visekomponentnog varistorskog sistema sa Ti0, kao aditivom (M.Trontelj,

1983)

Da bi se razjasnio mehanizam nelinearne provodnosti u Zn0 varistorima, neophodno
je poznavati ulogu 1 utica) pojedinih komponenti na elektriCne osobine ove keramike. Efekat
pojedinih aditiva, pri tome, ne moze biti logi¢no objaSnjen samo razmatranjem efekata
pojedinih oksida, ve¢ uzimanjem u obzir i specifi¢nih interakcija u koje oni stupaju zavisno
od individualnih afiniteta ka hemijskoj reakciji, supstituciji, segregaciji i sli¢no.

Generalno, uloga aditiva u Zn0 varistorskoj keramici moZe biti predstavljena sledecom

tabelom (Tabela 1.10):

Tabela 1.10. Uloga aditiva u Zn0 varistorskoj keramici (K.Eda, 1989)

—
=

|

(formiranje povrsinskih stanja)

uloga aditivi
| - izolacija izmedju zrna Zn0 i obezbedjivanje Bi
| zahtevanih elemenata na granici zrna Pr>Ba,Sr,Pb,U
| (0,,Co,Mn,Zn, itd.)
- poboljSanjc koeficijenta nelinearnosti Co,Mn > (Sb)

- povecanje stabilnosti

Sb,staklena frita, Ag,B> Ni,Cr

- povecanje koeficijenta nelinearnosti u
oblasti visokih struja (donori u Zn0)

Al,Ga>F,Cr

- sprecavanje rasta zrna

Sb,Si

- povecanje rasta zrna

Be>Ti>Sn

* znak > oznacava veci utica) elementa
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1.2.1. Progres u tehnologiji Zn0 nelinearne keramike

Od otkriéa Zn0 varistora 1968. (M.Matsuoka 1971a, 1971b, 1973) upor
razvojem tehnologije, razvijane su fiziCke osobine Zn0 varistora. Rezultau su pnkdmm u
tabeli 1.11, gde su klasifikovani prema tipu materijala gde se ostvaruje varistorski efekat:
povrsina, zapremina ili efekat Supljine.

Nakon otkrivanja ZnQ varistora, tehnologija se brzo razvijala, 1 to prvih godina u
pravcu otkrivanja novih aditiva i optimizaciji uslova dobijanja, a kasnije novih metoda
procesiranja.

Efekat toplotnog tretmana na stabilnost Zn0 varistora je prvi put saopsten od A.Iga-e
i saradnika (A.Iga i dr., 1976). Sinterovana varistorska keramika sadrZi «-fazu Bi,0,, a
toplotnim tretmanom na 973K u vazduhu ili kiseoniku, bizmutna faza intergranularnog sloja
se transformie u ~-Bi,0; fazu (tabela 1.12), &ime se postize najvea otpornost
intergranularnog sloja i visoki neomski eksponent.

Uticaji naknadnog termi¢kog tretmana na K-J krivu niskonaponskih i visokonaponskih
varistora, ispitivani od strane M. Trontelj (M.Trontelj, 1983), prikazani su u pretprobojnoj
oblasti na sl. 1.15. Odgovarajuée pobolj$anje karakteristika, u smislu opadanja struja curenja
1 ovom prilikom se objadnjava nastajanjem i stabilizacijom +-Bi,0; faze na odredjenoj
temperaturi.

U prilog ovome govore rezultati elektri¢nih karakteristika varistora termicki tretiranih
u intervalu temperatura od 773-1273K u atmosferi vazduha i kiseonika (P.Kosti¢ i dr. 1986).
Odgovarajuce povecanje nelinearnosti u oblasti malih struja i probojnog polja posledica su,
sa jedne strane smanjenja koncentracije intersticijskih jona Zn,, kroz njihovu difuziju do
granice zrna i neutralizaciju sa kiseonikom, a sa druge strane, fazne transformacije
intergranularne 6-Bi,0; faze, koja postoji u sinterovanoj keramici, u +-Bi,0; i njenog
stabilisanja do sobne temperature. Obzirom na literaturne podatke, komponente kao $to su
Sb,0;, Co0 i dr., (M.Miyayama i dr., 1983; M. Tanji i dr., 1980) deluju kao stabilizatori
ove faze. Istovremeno, dejstvom oksidacione atmosfere stimulile se ova transformacija, jer
stabilisana ~-Bi,0; faza sadrZi u sebi viSak kiseonika (L.P.Fomcenkov i dr., 1974). Ova
¢injenica je znacajna sa aspekta mehanizma provodjenja u varistorskoj keramici, jer dodeljuje
v-Bi,0; fazi i ulogu stabilizatora (snabdevaca) kiseoni¢nih jona na granici zrna Zn0.

Hladno izostatsko presovanje je koriS¢eno za poboljanje uniformnosti strukture
varistora vecih dimenzija (K. Eda i dr., 1977) (P. Kosti¢ 1 dr., 1986)(Tabela 1.13). 1978.
razvijen je debeloslojni varistor (H.Oda i dr. 1978) dobijen metodom sito Stampe, koji se od
tada komercijalno proizvodi.

Tehnikom difuzionog nagrizanja metalnih oksida na sinterovan Zn0 (F.A.Selim 1 dr.,
1980) dobijeni su varistori sa naponom proboja ispod 70 V i koeficijentom nelinearnosti 15.

Toplo presovanje na temperaturama od 973-1273K (G.S.Snow i dr., 1980) je
korid¢eno za dobijanje varistora sa visokim vrednostima napona proboja (600KV/m) i
koeficijentom nelinearnosti od 20. Ovaj metod se pokazao pogodnim za dobijanje varistor

sa malom veli¢inom zrna Zn0.
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Tabela 1.11. Progres u tehnologiji Zn0 varistora (K.Eda, 1989)

god.

povrsinski tip

zapreminski tip

efekat Supljine

1968

Sinterovani Zn0 sa Ag

elektrodom
(M.Matsuoka i dr., 1973)

Zn0-oksidi
(Bi,Co,Mn,Sb)
(M.Matsuoka i dr., 1971)

1969-75

otkrice aditiva: Ba,Sr,
U,Cr,Si,Sn,Ti,Be,Ni,B,
F,Al,Ga,Ag, staklena
frita

(M.Matsuoka i dr.,1975)

1973

Zn0-oksid Pr
(K.Mukae i dr., 1977)

1974

termicki tretman
(A.Iga i dr., 1976)

1976

metod klica (seed
grains)
(K.Eda i dr., 1983)

1977

hladno izostatsko
presovanje (CIP)
(K.Eda i dr., 1977)

1978

debeloslojni sa staklom
(H.Oda i dr., 1978)

1979

slojeviti Cip varistor
(T.Matsumura i dr., 1979)

1980

povriinska difuzija
(F.A.Selim i dr., 1980)

toplo presovanje
(G.S.Snow i dr., 1980)

metal oksidni senvil
1zmedju
monokristala Zn0
(U.Schwing i dr., 1980)

1981

mikrotalasno
sinterovanje
(M.H.Brooks 1 dr.,
1981)

1982

tankoslojni
zapreminskog tipa
(K.Eda i dr., 1982)

naparavanje
metalnih oksida na

sinterovan Zn0
(K.Eda, 1982)

o
]
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Nastavak Tabele 1.11.

1984

sol-gel (J.Lauf i dr., 1984)

toplo 1zostatsko

presovanje (HIP)
(Y.Takada i dr., 1984)

debeloslojni plazma

raspriivanjem
(K.Eda, 1984)

senvic metalnih
oksida izmedju Zn0
(K.Eda, 1984)

1985

nanosenje elektroda

laserom
(F.A.Modine i dr., 1985)

debeloslojni sa staklom
(B.S.Chiou i dr., 1985)

1986

implantacija jona
(E.Sonder i dr., 1986)

urea proces (E.Sonder i
dr., 1986)

toplo izostatsko
presovanje (HIP)
(P.Kosti¢ 1 dr. 1986)

1987

metod reakcionog
raspriivanja (EDS)
(E.lvers-Tiffee i dr., 1987)

naparavanje Zn0-
Bi,0,
(Y.Suzuoki i dr. 1987)

oksidacija metalnog

cinka

“ (Y.Suyama, 1987)
1988 implantacija jona

(E.Sonder i dr., 1986)

(host-guest)
(K.Eda, 1989)

metod domacina-gosta “

Mikrotalasno sinterovanje (M.H.Brooks i dr., 1981) izvodjeno je pri 2.45 GHz, 973-
1073K. Metal oksidni senvi¢, koji se sastojao od smeSe Bi,0;, Mn0, i Co,0,, dobijen je
sinterovanjem na 1223K u vazduhu (U.Schwing i dr., 1980). Pri tome je ostvaren napon
barijere od 3.5 V i koeficijent nelinearnosti 12. Ovaj makroskopski model kontakta na granici
zrma Zn0 omogucio je razvijanje modela varistorskog provodjenja, koje se bazira na
postojanju ispraznjenih slojeva na granici zrna Zn0, razdvojenih kontinualnim slojem
intergranularne faze. Toplo izostatsko presovanje sinterovanih varistora je kori$¢eno kao
metod poboljSanja homogenosti strukture i izdrzavanja velikih energija (P.Kosti¢ i dr.,
1986).

Na osnovu izloZenog, ocigledno je da je razvoj tehnologije Zn0 varistora i%ao od
razvoja materijala, preko razvijanja pojedinih etapa tehnolodkog procesa (Tabela 1.11) do
razvoja sinteze varistora. U narednom periodu moze se oCekivati da ¢e razvoj Zn0 varistora
biti fokusiran u pravcu razvoja tipa granice zrna, tj. kontrole sastava na nanometarskom
nivou, sa jedne strane, odnosno, ka razvoju idealne reSetke granice zrna.

(8]
)
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300
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Si. 1.15. Predprobojni deo varistorske K-J karakteristike u zavisnosti od temperature termickog tretmana za slucaj
niskonaponskih (a) i visokonaponskih varistora (b) (M.Trontelj, 1983)

Tabela 1.12. Uticaj termickog tretmana sinterovanih uzoraka varistora na transformaciju faza
u intergranularnom sloju (A.Iga i dr., 1976)

Temperatura toplotnog Bi,0,-faza Parametri reSetke
tretmana (K) a-10(nm) ¢c-10(nm)
- a(monoklinitna) -

873 v(bcc) 10.19

973 v(bcc) 10.19

1073 v(bece) 10,14

1173 B(tetragonalna) 10.92 5.63

Tabela 1.13. Uticaj razli€itih metoda u dobijanju Zn0 varistora na mikrostrukturne i

elektri¢ne osobine (K.Eda, 1989)

etapa tehnoloSkog postupka metoda uticaj na
* polazni materijal - fine Cestice, ispod lum - homogenost
- krupne Cestice - povecanje rasta
zrma Zn0
* meSanje/mlevenje - hemijske metode homogenost
(konvencionalno: mehanicki) (sol-gel,urea, EDS, koprecipitacija)
* presovanje - hladno izostatski homogenost
* sinterovanje - toplotni tretman - stabilnost
- toplo presovanje - homogenost
- mikrotalasno sinterovanje - homogenost
- toplo izostatsko presovanje - homogenost
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1.2.1.1. Model domaéina-gosta

Kao primer daljeg razvoja Zn0 varistora K.Eda (K.Eda, 1939) je predlozio model
domadina-gosta, gde je domacin osnovni konstituent, tj. zrno Zn0, a gost je komponenta Koja
se uvodi do granice zrna. Koncept ovog modela je u sledecem: dobijanje razliCite termicke
ravnoteZe defekata i substituenata izmedju unutrasnjosti granice zrna Zn0 | povriine granice,
kao i dobijanje optimalnih Bi-bogatih kristalnih faza. Kako bi ovo postigli, autori su
kalcinisali domacdina (Zn0) na visokim temperaturama (1373K), a gosta na niZim
temperaturama (1173K), da bi na kraju sinterovali ovu smeSu na niZim temperaturama
(1123K) kako bi se zadrzale karakteristike i domacina i gosta. Rezultujuci varistor pokazuje
odli¢ne elektri¢ne karakteristike. Odnos izmedju napona proboja pri struji od 1 mA i odnosa
napona pri struji na 100 A/cm® i ImA/em? (V,40/Vima) Prikazan je na sl. 1.16a. Za slucaj
komercijalno korid¢enog sastava (varistora za srednji napon), najbolji odnos vrednosti
(Viooa’ Vima) bio je 1.50, Sto znaci da je vrednost koeficijenta nelinearnosti u ovom opsegu
koji zahvata pet redova veliCine, 28. Za visokonaponske varistore, najbolja vrednost ovog
odnosa je 1.46. Medjutim, primenom metode domacina-gosta dobija se odnos 1.25 Sto
odgovara vrednosti koeficijenta nelinearnosti u ovom intervalu od 52. Ovaj metod je primer
uspostavljanja kontrolisanog sastava na nanometarskom nivou.

S-S5 &
" = !=“=L ~
TARTA A

3&“:&?@%:.

‘ dal’ “atr~.
odeeag s

@ \

. “"}é‘“ “&.II“-‘

Ay 8&3‘3%*}%.{. pab’
RO

Y100/ Vima 7em?)

a)

Sl. 1.16. Odnos izmedju V., i Vipoa/Viwa (@), odnosno, model idealne refetke granice zrna (b) (K.Eda, 1989).

Idealna struktura granice zrna shematski je prikazana na sl. 1.16b. Pri tome je dat
prikaz modela granice zrna koja sadrzi kontinualni sloj intergranularne Bi,0, faze izmedju
zrna Zn0 (tzv."heterospoj"”), odnosno, granice zrna koja sadrzi samo sloj obogacen bizmutom
(tzv. "homospoj"). Koncentracija defekata, substituenata i kiseonika na granici zrna bi trebalo
da bude kontrolisana u ovom idealnom modelu. Autori ofekuju da ¢ée ova idealna struktura
granice zrna omoguéiti do kraja razjaSnjenje fenomena nelinearnog provodjenja u
nastupajucoj dekadi.
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1.2.1.2. Hemijske metode sinteze praha nelinearne (varistorske) keramike na bazi Zn0

[z oblasti hemijskih metoda sinteze praha, varistorski prah kompleksnog polaznog
sastava pretezno je dobijan metodama reakcije u te¢noj fazi. Pri tome su koriS¢ene metode
precipitacije uz kontrolisano oslobadjanje anjona (E.Sonder i dr., 1985; S.Hishita i dr.,
1989), precipitacija u visekomponentnim sistemima (R.G.Dosch, 1986), sol-gel postupak
(R.J. Lauf i dr., 1984), metoda sublimacionog suSenja (H.Kanai 1 dr., 1985), uparavanje
rastvora i suspenzija (F.C.Pallila, 1986) i EDS metoda (E.Ivers-Tiffee i dr., 1987, K.Seitz
i dr., 1986). Ove metode su u poglavlju 1.1.2. pomenute u kontekstu drugih metoda, a ovde
de biti razmatrane sa aspekta nelinearnih karakteristika materijala dobijenih njihovom
primenom.

(a) precipitacija uz kontrolisano oslobadjanje anjona

Oksidni prah male srednje veli¢ine Cestice i uniformnog sastava, koji se koristi za
dobijanje Zn0 varistora, dobijen je primenom ove metode koris¢enjem uree (E.Sonder i dr.,
1985).

Varistorska keramika je dobijana hladnim izostatskim presovanjem i sinterovanjem
ili toplim izostatskim presovanjem. Pri tome je pokazano da je ovom tehnikom moguée
dobijanje varistorske keramike veoma dobrih karakteristika u poredjenju sa primenom metoda
sol-gel, odnosno klasi¢nog mesanja u mlinovima sa kuglama (sl. 1.17).

Urea, kao agens precipitacije aditiva kori§éena je i u viSekomponentnom varistorskom
sistemu na bazi komponenti Zn, Sb, Bi, Mn, Cr i Co (B.S.Chiou i dr., 1988).

&

elektricno polje-10° (‘:‘:’m)
g &
| \5\93

elektriéno polje -10%(V/m)
=N

=W
I

Jﬁi

C 0° 0’ 0 10° F P D
= : <. gusti:a struje ,10% Afm2 gustina struje, 10%/n?
- : b)

Sl. 1.17. Elektritne karakteristike Cetvorokomponentnog varistorskog sistema dobijenog primenom jednosmerne
struje 1 postupkom uree, sol-gel i klasiénim mesanjem. T=1373K. (E.Sonder i dr., 1985)(a), odnosno,
metodom homogene precipitacije (S.Hishita i dr., 1989)(b)
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Metoda koja se bazira na kontrolisanom oslobadjanju anjona, kao agensa precipitacije,
takodje je koriS¢ena za dobijanje praha kompleksnog polaznog sastava koji se koristi za
dobijanje varistorske keramike. Postupak dobijanja sastojao se u slede¢em: rastvor polaznih
soli je dodat rastvoru dietilamina pri ¢emu je doSlo do koprecipitacije svih komponenti
(S.Hishita i dr., [989;. Visoke vrednosti koeficijenta nelinearnosti ostvarene su u
sinterovanoj keramici na bazi ovog praha (a=350), napona proboja = 700KV/m, i napona
barijere od oko 5,2 V. Na sl. 1.17b je prikazan uticaj temperature sinterovanja na oblik K-J
karakteristike varistorske keramike dobijene primenom ove metode.

(b) precipitacija u viSekomponentnim sistemima

U tabeli 1.14. prikazane su elektri¢ne osobine visokonaponskih ZnQ varistora
dobijenih metodom precipitacije u viSekomponentnom sistemu kada se polazi od razliitih soli
Zn0 (R.G.Dosch, 1986). Evidentno je da se ovom hemijskom metodom dobijaju varistori
veoma dobrih karakteristika: probojno polje u visini 4000-6000KV/m, Kkoeficijent
nelinearnosti & > 30 1 zgus$njavanje iznad 90%. Medjutim, osnovni kvalitet ove metode je
u moguénosti kontrole mikrostrukture od koje se zahteva da bude visoko homogena sa
uniformnom raspodelom veli¢ine zrna, dok su za postizanje visokih vrednosti gustina
istovremeno dovoljne niZe temperature sinterovanja, obzirom na karakteristike praha koji se
primenom ove metode dobija.

Pri tome je utvrdjen znacaj dva parametra u pripremi Zn0 varistora hemijskim putem,
1 sa aspekta elektricnih 1 mikrostrukturnih osobina: morfologija polaznog materijala koja se
razvija tokom reakcija precipitacije kao i vrsta anjona soli cinka. Dobar varistor je dobijen
iz CI' soli, dok uzorci dobijeni pod istim uslovima iz soli SO,%, NOy, ili Ac’ nemaju
zadovoljavajuce elektricne karakteristike, ¢ak 1 kada pokazuju bolje osobine pri sinterovanju.

Tabela 1.14. Uticaj vremena meSanja precipitata na elektricne osobine varistorske keramike
Zn0+0.56 mol% Bi,0,+0.5 mol% MnO (R.G.Dosch i dr., 1986)

—

vreme I.ne§anja 973/16* 991/16 1013/16
) s Qe E o E o
2 70 44 27 Vi 11 17
5 72 41 58 38 46 45 I
10 72 39~ 185 37 45 38 "
| 20 67 36 |55 2 |44 37
I 60 66 39 53 29 - -
| 20 63 e 27 |44 38
* uslovi sinterovanja (temperatura, K/vreme, h)

#% - elektri¢no polje (KV/m) pri struji od 5-10° A/m?
**x  koeficijent nelinearnosti u intervalu od 2.5-5.010* A/m?
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(¢) sol-gel metoda

Metoda sol-gel (tehnika precipitacije-peptizacije) je koriScena za dobijanje varistorske
keramike sa veli¢inama zrna od 3-4 gm (R.J.Lauf i dr., 1984). Postupak dobijanja ukljuCuje
sintezu visoko reaktivnog praha tehnikom precipitacije-peptizacije 1 toplo presovanje u
redukcionoj atmosferi na temperaturama ispod 1073K. Termi¢kim tretmanom na 1273K
razvijaju se elektriéne karakteristike, sa vrednoScu napona barijere od 5,2 V. Uslovi
precipitacije metalnih oksida prikazani su u tabel 1.15.

Tabela 1.15. Uslovi precipitacije hidratisanih metalnih oksida koji se koriste u izradi Zn0
varistorske keramike (R.J.Lauf 1 dr., 1984)

[ hidratisani oksid koncentracija rastvora soli pH precipitacije
metala*® metala
" Zn I M Zn(NO,), 7.5
Sb 0.25 M SbCl; u 5M HCI 8.0
Co ] 0.5 M Co(NOy), 9.3
Bi 0.1 M Bis(0H)4(NO;), u 2MHNO, 8.6
" Cr 0.5 M Cr(C,H;0,), 9.5
| Mn 0.5 M MnCl, 11.0

* Sve soli, osim Sb 1 Bi su rastvorene u vodi
(d) metoda sublimacionog suSenja

Metodom sublimacionog sudenja precipitata dobijena je viSekomponentna varistorska
keramika na bazi Zn, Sb, Bi, Co, Ni, Mn, Cr i Si (H.Kanai i dr., 1985). Reproduktivnost
vrednosti probojnog napona uzoraka dobijenih primenom ove metode prikazana je na sl.
1.18.

490
‘ s e 8 B
3
,E_470- !
> |

Sl. 1.18. Reproduktivnost rezultata vrednosti probojnog napona uzoraka dobijenih metodom sublimacionog suSenja
precipitata (H.Kanai i dr., 1985)
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() metoda uparavanja rastvora 1 suspenzija

F.C. Pallilla (F.C. Palilla, 1986) opisao je metod dobijanja homogenog metal
oksidnog praha koji se koristi za dobijanje varistorske keramike primenom metode uparavania
suspenzije Zn0 u rastvoru aditiva. Na taj naCin ostvarena je izuzetno uniformna disperzija
aditiva, smanjene su temperature kalcinacije praha i temperatura sinterovanja, i ostvarena
dobra homogenost mikrostrukture i veli¢ine zrna Zn0.

(f) metoda reakcionog raspriivanja (EDS)

Kao $to smo ranije videli, ova metoda se odnosi na dobijanje praha heterogenom
reakcijom u disperznom sistemu, kroz sukcesivne procese suSenja (precipitacije soli metala)
i konverzije u okside.

Polaze¢i od soli nitrata i acetata, sinteza varistorskog praha kompleksnog polaznog
sastava moze se ostvariti primenom ove metode na temperaturama izmedju 773-873K (K.
Seitz i dr., 1986. E.Ivers-Tiffee i dr. 1987). Na sl. 1.19. prikazane su etape ovog postupka
za sistem koji pored Zn0 sadrzi katjone sledecih metala: Sb, Bi, Co i Mn.

Zn(CyH40,)5°2H,0 Zn(NOg)y-4H,0
ColCyH30,) -4H,0 Co(NOg), ‘6H,0
Mn(C2Hg0p),-4H,0 Mn(NO3);"4H,0
BiONO3 ‘H,0 BiONO4 " H,0
SbiCaH;30,);
1 ; |
+ Hy0/CH3COOH + Hy0/NHg
4 4
rastvori sa samo rastvori sa samo
jednim katjonom jednim katjonom
[ !
mesanje + razblazivanje mesanje - razblazivanje
4 ¥
zajednicki rastvori zajednicki rastvori
| reakciono rasprSivanje

S1. 1.19. Shematski prikaz postupka dobijanja praha kompleksnog polaznog sastava na bazi Zn0 primenom metode
reakcionog raspriivanja (K.Seitz i dr. 1986, E.Ivers-Tifee i dr., 1987)
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1.2.2. Ispitivanje mikrostrukture i relevantni modeli

Ispitivanja mikrostrukture visekomponentne varistorske keramike mogu se podeliti na
dve opste kategorije. Prva, koja je dala opStu karakterizaciju mikrostrukiurnih konstituenata
i hemije faza, kristalografiju i sastav prisutnih faza, morfologiju i raspodelu u masi varistora
ukljuuje rane studije binarnih sistema Zn0-Bi,0; (M.Matsuoka, 1969; J.Wong, 1974;
J.Wong i dr., 1974) kao i viekomponentnih varistora (M.Matsuoka, 1969) iz kojih je
razvijen polazni koncept prirode intergranularne barijere. Osnovu njega ¢ini miSljenje da su
poluprovodna zrna Zn0 potpuno izolovana visoko izolacionim filmom druge, intergranularne
faze. Na taj nalin, mikrostruktura se moZe predstaviti kao trodimenzionalna mreZa
intergranularne faze koja okruZuje i razdvaja zrna Zn0 (M.Matsuoka, 1971a; J.Wong, 1974;
1980; K.Mukae i dr., 1977; P.R.Emtage, 1977). Rezultati ovih ispitivanja uglavnom su
zasnovani na metodama difrakcije x-zraka, svetlosnoj ili skening elektronskoj mikroskopiji
(SEM), metodama mikrosonde, transmisionoj elektronskoj mikroskopiji (TEM) 1 metodama
ekstrakcije iz rastvora (T.K.Gupta 1 dr., 1979; M.Inada, 1978a).

Polaze¢i od ovog modela, pod pretpostavkom da su zrna sferi¢nog oblika 1 da su
uniformno obloZena slojem Bi,0;, debljine t, minimum koli¢ine Bi,0; u binarnoj keramici,
neophodan za obrazovanje osnovne mikrostrukture, moze se izraziti sledeCom jednaCinom
(J.Wong, 1980):

mol % Bi,0; = 0.0162 (/D) (1.15)
gde je D-veliCina zrna Zn0 (pm).

Sliénu zavisnost izveli su L.M.Levinson i saradnici (L.M.Levinson i dr., 1974) za
viSekomponentni GE-MOV™™" komercijalni sistem, uz odgovarajuu aproksimaciju zrna
'Zn0 u kocke, veli¢ine stranice, D, i debljine intergranularne barijere, t. Izraz za
izraCunavanje debljine barijere moZe se prikazati na sledeci nacin:

3 t¢/D = 0.002 (1.16)

Nemoguénost ovih opstih mikrostrukturnih ispitivanja da eksplicitno odredi prirodu
elektri¢ne barijere na granici zrna dovelo je do druge kategorije mikrostrukturnih ispitivanja
koja se uglavnom bave specifitnom analizom granice zrna Zn0 (D.R.Clarke, 1978;
W.G.Morris, 1976; W.D.Kingery i dr., 1979; P.Williams i dr., 1980) uz primenu mikro-
analitiCkih metoda visoke rezolucije koja uklju¢je Auger elektronsku spektroskopiju
(W.G.Morris, 1976) 1 transmisionu elektronsku spektroskopiju tankih folija (D.R. Clarke,
1978; A.T.Santhanam i dr., 1979; W.D.Kingery i dr., 1979; P.Williams i dr., 1980) u
okviru tehnika mikroanalize reSetke (direct lattice imaging) i skening transmisione elektronske
mikroskopije. 1z ovih radova pokazano je da za varistorski efekat nije neophodno prisustvo
kontinualnog izolacionog sloja koji okruzuje zrna Zn0 i da je nelinearno ponasanje posledica
fenomena granica zrna koja su u direktnom kontaktu (R. Eizinger, 1978).

Na osnovu ispitivanja T.Takemure i saradnika, (T.Takemura i dr., 1986)

*** GE-MOV™ - General Electric Metal Oxide Varistor (Komercijalni sistem zasti‘en patentom)
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pretpostavljen je prostorni model varistorske keramike (SI. 1.20), ¢iju osnovu Cine zrna Zn0
oblika tetrakaidekahedrona na ¢ijim su uglovima, odnosno mestima gde se suceljavaju tri zrna
cink oksida, locirane trigonalne prizme intergranularne faze.

Obzirom na mehanizme nelinearnog provodjenja i pretpostavljen model koji opisuje
morfologiju intergranularne faze (K.Eda, 1982) ovaj model mikrostrukture je najbliZi stvarnoj
strukturi varistorske keramike, pri ¢emu precizno matemati¢ko definisanje prikazano na istoj
slici daje moguénost izraGunavanja zapreminskih efekata intergranularne faze.

Tetrakaidekahedron T i T | T
“p'?;f:“n: %=82 P retragonaina Pﬂ'ﬂf_?a__ = @ P.R.Emtage i dr;1977
specili ; o M. Matsuoka , 1971
povréina S,=(123+6)12  Povrsina Sy, =3 v R 2000 A LM.Levinson idr,1976 -
zapremina Vb,.= Sbyx 36 ® A
=oV3 y?I :%
3 “ "
g 1000100 a a d
Tetrahedron (A) z UL e VT a |
zapremina W, =5~ x> ] ,
Tetrahedron (B) - ¢ . : , :
zapremina =1 x* 0 2000 4000
(14 y,) debljina intergr. sloja (nm)
a) X b)

Sl. 1.20. Prostorni model strukture Zn0 varistora (T.Takemura i dr., 1986)(a), odnosno, debljina potencijalne
barijere u funkceiji debljine intergranularnog sloja (P.R.Emtage, 1977)(b)

1.2.2.1. Konstituenti mikrostrukture

Na osnovu veceg broja rezultata (J.Wong, 1975; M. Inada, 1978a; A.T.Santhanam
1 dr., 1979; D.Uskokovi€¢ i dr., 1984; M.Trontelj i dr., 1978; T.K.Gupta, 1985;
S.Hampshire 1 dr., 1986; E.Olsson i dr., 1986), evidentno je da se mikrostruktura Zn0
varistora ispitivanih viSekomponentnih sistema obrazuje u procesu reakcionog sinterovanja
sa tecnom fazom.

Analiticke merne tehnike pomogle su otkrivanju mikrostrukture, tako da njene
osnovne konstituente u zavr$nim fazama sinterovanja, po uspostavljanju nelinearnih
karakteristika, moZzemo generalizovati na slede¢i nacin:

- zrna Zn( predstavljaju dominirajucu fazu keramike (tabela 1.16), a sastoje se od
poluprovodnih kristala Zn0 ¢ija se veli¢ina krece od 20.0-30.0 um u zavr$nim stadijumima
sinterovanja konvencionalno dobijenih varistora i predstavlja funkciju namene varistora. Zrna
su poligonalnog oblika i na njima se uoCavaju granice bliznjenja koje razdvajaju kristalne
ravni sa razli¢itim osobinama nagrizanja;

- na granmicama zrna, ili u prazninama izmedju nekoliko zrna Zn0 lokalizovane su
Cestice spinela u vidu inkluzija veli¢ine 1.0-3.0 um;
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- oblasti koje se nalaze na granicama zrna i razdvajaju susedna zrna ZnU, odgovaraju
intergranularnoj fazi. U njenom sastavu otkrivene su razliite kristalne strukture (pirohlor,
v-Bi,0;), u nekim sistemima identifikovana je faza 6-Bi,0;, a postoji 1 evidencija o prisustvu
amorfne faze. Uloga ove faze i njenih konstitutivnih oblika nije do sada u potpunost
razja$njena, mada ve¢ sama C€injenica da ona homogeno prozima celu struktury keramike |
delom razdvaja zrna ZnQ govori 0 njenom nesumnjivom znacaju.

1.2.2.2. Raspodela konstituenata
Relativni udeo pojedinih konstituenata mikrostrukture prikazan je u tabeli 1.16.

odnosno, u tabeli 1.17. u funkciji vremena sinterovanja.

Tabela 1.16. Zastupljenost pojedinih faza u varistorskoj keramici 96.3 mol% Zn0-oksidi
(Bi,Sb,Co,Mn,Sn,Al)(O.MiloSevi¢, 1986)

Udeo faza
zrno Zn0 spinel intergranularni sloj
~ 80.0 ~ 10.0 ~ 10.0

Tabela 1.17. Relativni udeo konstituenata mikrostrukture u funkciji vremena zadrzavanja
na temperaturi sinterovanja (E.Olsson i dr., 1986)

Vreme zadrzavanja relativni udeoEnszituenata mikrostrukture (%)
) zrna Zn0 spinel intergranularni sloj

0 77 9 14

60 78 13 9

120 78 12 10

200 _77 14 9

Na osnovu gornjih tabela oCigledno je da faza zrna Zn0 zauzima najveci deo strukture
(~ 80%), pri cemu je ovaj sadrZaj u okviru ispitivanih koncentracija relativno nepromenjen.
Faze spinela i intergranularnog sloja su ravnopravno zastupljene u keramickom sistemu i
nalaze se na nivou od oko 10%. Iz tabele 1.17 se mozZe videti da tokom sinterovanja ne
dolazi do promene zapreminskog udela faze Zn0, dok odredjene hemijske reakcije koje vode
razvoju mikrostrukture, kao Sto su transformacija pirohlor—=spinel, zatim razlaganje Bi,0; i
druge, uticu na promenu relativnog udela faza spinela i intergranularnog sloja i to u pravcu
opadanja sadrZaja intergranularnog sloja i povecéanja sadrzaja spinela.
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1.2.2.3. Morfologija intergranularnog sloja

Kada je u pitanju morfologija intergranularnog sloja, osnovne dileme koje se javljaju
odnose se, pre svega, na njen kontinualni ili diskontinualni raspored u keramici, odnosno na
pitanje stvarne debljine intergranularne faze koja diriguje varistorskim efektom. Korektno
definisanje ove faze dalo bi svakako jasniju sliku sustinskih mehanizama provodjenja koji
odredjuju nelinearne osobine keramike.

Metode koje su koriséene u dosadas$njim ispitivanjima - svetlosna, elektronska i
transmisiona elektronska mikroskopija, iako vrlo usavrSene nisu u stanju da sa sigurno3cu
odgovore na sva ova pitanja, i zbog same ¢injenice da je nemoguce utvrditi da li oblast, koja
je predmet ispitivanja, zaista kontroliSe provodjenje.

Ispitivanje morfologije intergranularnog sloja predmet je znacajnog broja radova.
Prema prvim istraZivanjima, intergranularna faza potpuno okruzuje zrna Zn0, ona je visoko
izolaciona, otpornosti 10" @m (M.Matsuoka, 1971), a ukupna struktura se moze opisati kao
trodimenzionalna kontinualna mreZa intergranularne faze u ¢ije su Supljine smestena zrna Zn0
(K.Eda, 1978; M.Inada, 1978b; M.Matsuoka, 1971; W.G.Morris, 1973; J.Wong, 1974,
1975; L.M.Levinson i dr., 1976). Mehanizmi provodjenja javljaju se na kontaktu dva zrna
Zn0 razdvojena slojem intergranularne faze. U prilog ovakvim rezultatima govori 1
makroskopski model U.Schwing-a (U.Schwing i dr., 1975), koji je ostvario varistorski efekat
u sistemu dva zrna Zn0 razdvojena izolacionom intergranularnom fazom (poglavlje 1.2.1.).

Kako je obrazovanje kontinualne intergranularne faze determinisano njenim relativnim
povrsinskim slobodnim energijama, merenjem diedralnih uglova koji obrazuje ova faza u
oblasti okruZenoj sa nekoliko zrna Zn0 moguée je utvrditi njen kontinuitet. Za ovakva
ispitivanja kori$éeni su principi visokorezolucionog transmisionog mikroskopa, uklju€ujuéi
i metode za odredjivanje faza tankog filma ekstremne debljine oko 1 nm. Tom prilikom je
u binarnoj keramici Zn0-Bi,0; na osnovu vrednosti diedralnih uglova razli¢itih od nule
utvrdjeno da intergranularna faza ne kvasi potpuno zrna Zn0, pa se retko javlja u obliku
kontinualnog filma (D.R.Clarke, 1978). Ukoliko se ipak javi, ona je rezultat eutekti¢kog toka
te¢nosti u pukotinu izmedju povrSina zrna obrazovanu anizotropnim termi¢kim kontrakcionim
silama tokom hladjenja. Usled Cinjenice da intergranularna faza ne okruZuje kompletno zrna
Zn0, odnosno da su zrna u direktnom kontaktu, nelinearne osobine i postojanje potencijalne
barijere vezuju se za granicu zrna ili oblast koja je u neposrednoj blizini granice. Kao prilog
ovome, moze se navesti prakticna nezavisnost debljine potencijalne barijere i debljine
identifikovanog intergranularnog sloja (sl. 1.20b).

Potvrda gornjih rezultata usledila je i za viSekomponentnu keramiku (A.T.Santhanam
i dr., 1979). Vedina zrna Zn0 nalazi se u direktnom kontaktu, a intergranularna faza je
prisutna u vidu diskontinualnih segregacionih slojeva debljine <10 nm (Y.M.Chiang 1 dr.,
1982), a najmanje 2.5 nm.

Ono &ime se mogu objediniti sva ispitivanja morfologije intergranularne faze je
svakako ¢injenica da u varistorskoj keramici postoji odredjena raspodela intergranularne faze
zavisno od naina njenog dobijanja. Variranja u debljini intergranularne faze (Tabela 1.18)
mogu biti uslovljena povrﬁmsl\om enernuom zrna Zn0 i nejednakom raspodelom oksida koji
obrazuju intergranularni sloj, $to joj codeljuje ulogu posebno vaZnog faktora nelinearnog

43


http://www.tcpdf.org

efekta. Intergranularna faza je u vecoj koli¢ini smeStena u vidu ukljuaka na granici nekoliko
zrna Zn0 i njena debljina je na tim mestima najveéa. Ove oblasti, tokom sinterovanja sa
tecnom fazom, postaju izvori kretanja duz granice zma, ukoliko se ostvare povoljni
- termodinami¢ki uslovi. Na taj natin ne mogu se kompletno ni prihvatiti, a ni odbaciti
kontradiktorna tumacenja koja barijeru provodjenju vide u intergranularnoj oblasti, odnosno
na granici zrna koja ne zahteva postojanje intergranularne faze. Cinjenica da su i jedna i
druga tumacenja nasla svoju eksperimentalnu potvrdu samo je razlog vise da verujemo da je
stvarno stanje negde izmedju, a mozda se najbolje moze ilustrovati dvodimenzionalnim
modelom K.Eda-e (K.Eda, 1982), odnosno trodimenzionalmim modelom Cerve 1 Ruswurma
(H.Cerva i dr., 1989)(Sl. 1.21)

Tabela 1.18. Debljina intergranularnog sloja u varistorskoj keramici

Ref. debljina (nm)

M.Matsuoka (1971) 10°

W.G.Morris (1973) 60

J.Wong i dr., (1974) < 50 .
J.Wong (1975) ~ 10

L.M.Levinson (1976) ~ 10

K.Eda (1978) =< 50 f
M.Inada (1978b) =< 50

A.T.Santhanam i dr., (1979) <25

Y.M.Chiang 1 dr., (_IEJQ < 10 wxiaibid. |

Zn0

Intergranularni
o

10 —100nm_ — -
B * Bizmut
i i M . i : oksid
C '> ] l
T TR DRl !
,I
oblast 4
obogacena
B bizmutom <10 nm
a) b)

SI. 1.21. Shematski prikaz dvodimenzionalnog (K.Eda, 1982)(a), odnosno trodimenzionalnog modela granice
zrizt (H.Cerva 1 dr., 1989)(b)
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Prema ovom modelu, varistorski efekat kontrolisan je granicom zrna Zn0 na kojoj
postoji raspodela debljine intergranularne faze, pri ¢emu je njena specifi¢na uloga definisana
na slede¢i na¢in (K.Eda, 1982):

- oblast granice zrna koja poseduje sloj intergranularne faze debljine oko 1 pm (oblast
A), a koju je identifikovao M.Matsuoka (M.Matsuoka, 1971), odgovorna je za degradaciju
varistora. Stoga su zahtevi koji se pred njom postavljaju vezani za visoka izolaciona svojstva
1 malu jonsku provodnost,

- granica zrna, na kojoj je izraZen sloj intergranularne faze debljine od 10-100 nm
(oblast B), a koja je prema tabeli 1.18. identifikovana u velikom broju varistorskih sistema,
odgovorna je za ponaSanje varistora u oblasti predproboja,

- granica zrna, koja ne sadrZi jasan sloj intergranularne faze (oblast C), ali ukljuCuje
oblasti po granicama zrna obogacene bizmutom (D.R.Clarke, 1978; Y.M.Chiang i dr., 1982)
definife ponaSanje varistora pri proboju i konzistentna je sa postojanjem ispraznjene oblasti
na granici zrna.

Ispitivanja radjena visoko-rezolucionim transmisionim elektronskim mikroskopom
(HR-TEM), optickom difrakcijom (koja analizira povr§inu od oko 1 nm) i skening
transmisionim elektronskim mikroskopom (STEM)(H.Kanai i dr., 1985) potvrdila su da na
granici dva zrna Zn0 ne postoji sekundarna faza Bi,0;, ve¢ samo neuredjen sloj debljine oko
I nm. Morfologija intergranularne faze, shodno modelu sa Sl. 1.21. mozZe se opisati na
slededi nadin:

(i) Bi,0; na granici zrna izmedju nekoliko zrna Zn0.

Prema rezultatima H.Kanai i saradnika (H.Kanai i dr., 1985) ova oblast (oznacena
kao oblast (A) prema modelu K.Ede sa sl. 1.21.), sastoji se od malih estica Bi,0,
pre¢nika oko 0.1 um. Osnovne faze identifikovane u ovoj oblasti su vy i 3-Bi,0;, kao
i nestehiometrijsko jedinjenje Bi,0,:; (H.Kanai i dr., 1985, H. Cerva i dr., 1988).
Difrakcione analize su pokazale i mogucénost prisustva amorfne faze u ovoj oblasti.

(1) Granica zrna Zn0/Bi,0;.

Granica faza Zn0/Bi,0; sastoji se od amorfne oblasti debljine oko 3 nm, koja moze
biti delimi¢no kristalne strukture (H.Kanai i dr., 1985). Merenja medjupljosnih
rastojanja su pokazala da dolazi do Sirenja reletke Zn0 u blizini granice faza
Zn0/Bi,0, (SI. 1.22), kao rezultat rastvaranja Bi** jona u redetku Zn0.

(iii) Granica zrna Zn0/Zn0.

Ne postoji sekundarna faza na granici dva zrna ZnO, ve¢ samo neuredjen sloj
debljine manje od 1-2 nm. Joni bizmuta nisu identifikovani na ovoj granici metodama
elektronske difrakcije, HR-TEM ili STEM (visokorezolucionog ili skening TEM-a),
ni na jednoj granici zrna Zn0/Zn0 u ispitivanom visekomponentnom sistemu (H.Kanai
1dr., 1985). To ukazuje, da ukoliko postoji odredjena koncentracija bizmuta na ovoj
granici, ona mora biti ispod 10" g.
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SI. 1.22. Variranja medjupljosnog rastojanja ravni (100) u blizini granice faza Zn0/Bi,0; (H.Kanai i dr., 1983)

1.2.3. Poreklo nelinearnih karakteristika

Teoretsko objasnjenje efekta granice zrna i1 nastanka potencijalne barijere provodjenju
grubo se moZe klasifikovati na dva pretpostavljena modela. Prema prvom, ktzv. "teoriji
heterospoja”, koju su zastupali Mahan, Levinson, Emtage, Bernasconi i dr., (G.D.Mahan i
dr., 1978, 1979, L.M.Levinson i dr., 1976, P.R.Emtage, 1977, J.Bernasconi i dr., 1977)
na granici zrna u kontaktu sa intergranularnom fazom dolazi do obrazovanja ispraZznjene
oblasti, jer intergranularni sloj absorbuje elektrone iz zrna Zn0. Na taj naCin, nastali film na
granici zrna Zn0 postaje elektri¢no otporniji od susednih oblasti.

Prema drugom modelu (R.Eizinger, 1982) potencijalna barijera provodjenju obrazuje
se na granici dva zrna Zn0 koja su u direktnom kontaktu, a nastaje u procesu "povrsinske
oksidacije” tokom hladjenja (teorija "homospoja"). Naime, pri hladjenju uzoraka sa
temperature sinterovanja, usled temperaturne i vremenske zavisnosti difuzije defekata dolazi
do semiravnoteZe defekata u uzorku, tj., do uspostavljanja neuniformne raspodele defekata
u kojoj povrsinske oblasti imaju manju koncentraciju defekata u poredjenju sa zapreminskim.
Na taj na¢in u blizini granice zrna Zn0 dolazi do obrazovanja ispraznjene oblasti, koja postaje
potencijalna barijera provodjenju. Postavljanjem jednacine difuzije defekata i1 njenim
numeri¢kim reSavanjem dokazano je postojanje ovako oformljene ispraznjene oblasti u blizini
granice Zn0. Kao posledica ovoga, u uzorcima varistora hladjenih brzinom 100K/min dolazi
do promene visine barijere za oko 0.1 eV. Ova vrednost, je medjutim nedovoljna da objasni
eksperimentalne vrednosti visine barijere u Zn0 varistorima od 0,7-0.8 eV (G.D.Mahan,
1983), pa je razloge varistorskog efekta potrebno povezati i sa ulogom aditiva i
intergranularnog sloja.

Eda (K.Eda, 1982) pri tome istite, da za obrazovanje potencijalne barijere
provodjenju nije neophodno prisustvo debljeg sloja intergranularne faze, ve¢ samo sloja jona
Bi’* debljine <1 nm koji ée, obzirom na veéi jonski radijus u odnosu na radijus jona Zn’*,
izobligiti granicu zrna i na taj nadin uvesti odredjena povrSinska stanja na njoj.
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1.2.3.1. Model duple Sotki barijere

Nelinearno ponaSanje varistora vezuje se za granicu zrna Zn0 i postojanje Sotki
barijere na njoj (A.Kusy i dr., 1983, T.K.Gupta i dr., 1981). Pri tome su negativna
povrSinska stanja na granici zrna uravnotezena pozitivnim naelektrisanjem u ispraznjenoj
oblasti. Ovako obrazovana potencijalna barijera provodjenju moZe pri malim naponima biti
premos¢ena samo termicki aktiviranim jonima. Naglo povecanje struje, kada kontaktni napon
dostigne napon proboja, izazvano je smanjenjem napona barijere na granicama zrna
(D.R.Clarke, 1988, P.R. Emtage, 1977, T.C. Van Kemenade i dr., 1979, L.M. Levinson
i dr., 1975, M.Matsuoka, 1971, K.Mukae i dr., 1977), a mehanizam proboja je objasnjen
ili kao tunelovanje elektrona kroz visokootpornu fazu koja razdvaja zrna Zn0 (L.M.Levinson
idr., 1975, M. Matsuoka, 1971, M.Matsuoka i dr., 1970) ili kao proboj ispraznjenog sloja
(K. Mukae i dr., 1977, P.R. Emtage, 1977).

Opste je prihvadeno da na granici dva zrna Zn0 postoji neuredjen sloj, Cije je
negativno naelektrisanje u ravnotezi sa pozitivnim naelektrisanjem ispraznjenog sloja, koji
se formira simetri¢cno sa obe strane granice zrna Zn(. Neuredjen sloj, = 2 nm, ima
odredjenu gustinu zahvata elektrona, koji absorbuju elektrone iz Zn0, formirajuci ispraznjen
sloj sa obe strane granice (S1. 1.23).

Model Sotki bari
l'.'rormllet:ljuuﬂ sloj Model defekata

SI. 1.23. Pretpostavljeni model Sotki barijere na granici zrna Zn0 u analogiji sa modelom defekata (T.K.Gupta i
dr., 1985)

1.2.3.2. Defektni model granice zrna Zn0
(a) Raspodela defekata na barijeri:

Ispraznjen sloj na granici zrna sastoji se od dve vrste komponenti: stabilne
komponente prostorno fiksiranih pozitivnih jona 1 metastabilne komponente koju Cine
pokretljivi pozitivni intersticijski joni cinka. Stabilnu komponentu ¢ine trovalentni
substitucioni joni donora D;, (D=Bi,Sb itd.) i unutradnje vakancije kiseonika (V,, V).
Metastabilnu komponentu ¢ine jedno- ili dvovalentni joni unutradnjeg defekta-intersticija Zn;,
Zn;. Analize defektne strukture Zn0 su oznacile vakancije kiseonika sa donorskim nivoima
od 0.5 1 oko 2 eV ispod provodne zone Zn0, a intersticije cinka sa donorskim nivoima od
0.0510.2 eV (S1.1.24.).
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Ovi pozitivno naelektrisani joni postoje na obe strane granice zrna kod susednih zrna
Zn0 i kompenzovani su slojem negativno naelektrisanih jona na povrSini granice zrna
(medjupovr3ini). Negativne jone ine vakancije cinka, V,, 1V, Ciji su akceptorski nivoi na
0.71 ~ 2.8 eV iznad granice valentne zone (S1.1.24).

Elektritna neutralnost odrzava se negativnim nabojem na medjupovrsini, koje je
uravnotezeno pozitivnim prostornim naelektrisanjem ispraznjenog sloja.

A Zn 4s provodna zona ‘
Zn; — 005eV ™ ’
Zn'iJ—... 017eV

L3
1 030eV

Vo =
E "y
ML g
g VO B, AT
YZn

Zn3d zone ———

Sl. 1.24. Energetski dijagram Zn0 gde se oznake (,") odnose na jednom-, odnosno, dvaput jonizovane donore, a
(,™) jednom-, odnosno, dvaput jonizovan akceptor (F.A.Kroger, 1974, J.F.Cordaro, 1989)

Znacajan faktor vezan za nalektrisanje ispraznjenog sloja je da su prostorne lokacije
pozitivnih jona koje sadrzi razlic¢ite. Naime, joni substituenata i joni vakancija su locirani u
¢vorovima kristalne reSetke, dok su intersticijski joni locirani u intersticijskim polozajima
Zn0 vircitne strukture. Ovo uslovljava postojanje znacajne razlike u relativnoj pokretljivosti
jona. Obzirom da su sva oktaedarska i polovina tetraedarskih intersticijskih polozaja prazna
u strukturi Zn0, intersticijski cink moze brzo da se krefe unutar strukture. Sa druge strane,
joni substituenata mogu da se kre¢u putem vakancija kristalne reSetke Cija je koncentracija
termodinamicki odredjena za datu temperaturu. Kao rezultat, migracija ovih jona je smanjena
pri radnoj temperaturi varistora, pre svega zbog male koncentracije vakancija na toj
temperaturi, a i zbog visoke energije aktivacije za pokretanje jona vakantnim mehanizmom.
Na taj nacin, ovi joni su prostorno vezani pri radnoj temperaturi, dok su intersticijski joni
pokretljivi. Energija aktivacije za migraciju intersticijskih jona je ~ 0,55 eV, a za
zapreminsku difuziju cinka i kiseonika je 3.2, odnosno 7.2 eV (T.K.Gupta i dr., 1985).

(b) Koncept neuredjenog sloja

Koncept neuredjenog sloja moze se identifikovati sa asimetri¢no pomerenom granicom
zrna sa velikom koncentracijom dislokacija (T.K.Gupta i dr., 1985). Osnovne karakteristike
neuredjenog sloja su sledece:

43


http://www.tcpdf.org

(i) on omogucuje brze difuzione puteve anjona (kiseonika)
(i1) predstavlja izvor i ponor neutralnih vakancija, V*.

Ove karakteristike su Kkonzistentne sa definicijom granice zrna u keramickim
materijalima (W.D.Kingery i dr., 1960). Neuredjen sloj takodje obezbedjuje neophodne
mehanizme za odrZavanje neutralnosti i odrzanja redetke: .

n+ (Vi) +2 [Va] =p+ (Vg1 +2[V5 1 +[2nj]1+2(2n;'] +[Dz]  (1.17)

(ZnX) +[ Vel + [ Vg,] + [ V3] +[D5,) =[05] + [V ) + (V5] +[V'] (1.18)

gde su:

n i p, koncentracija elektrona i holova, a Zn, i 0, neutralni joni cinka u poloZajima redetke
koji odgovaraju jonu cinka, odnosno, neutralni joni kiseonika u polozajima redetke koji
odgovaraju ¢vorovima jona kiseonika.

(c) Karakteristike intersticijskog cinka

Koli¢ina intersticijskog cinka koji se zadrzava na sobnoj temperaturi krece se od 48-
765 ppm (T.K.Gupta i dr., 1985), zavisno od temperature, porekla i parcijalnog pritiska
kiseonika ili cinka. Medjutim, koncentracija intersticijskog cinka nije uniformna u kristalu
Zn0 pod uslovima koji postoje u Zn0Q varistorima. Pri hladjenju, uspostavlja se razlika u
koncentraciji Zn,, tako da se odredjena koncentracija Zn; zamrzava u strukturi, obzirom da
difuzivnost opada eksponencijalno sa temperaturom hladjenja. Na taj naCin, oblast granice
zrna sadrZzi manju koncentraciju intersticijskog cinka, obzirom da Zn; u blizini povrsine
difunduje do granice zrna. IzraCunato je da ispod krititne temperature od 673-773K, ne
dolazi do difuzije Zn, do granice zrna tokom hladjenja, i on ostaje zamrznut u strukturi
(R.Eizinger, 1982). Rezultat toga je da je izvesna koncentracija intersticijskog cinka uhvacdena
u ispraznjenom sloju na granici zrna tokom hladjenja.

Druga znacajna karakteristika intersticijskog cinka je njegova sposobnost brze
migracije kroz kristalnu strukturu. Na kraju, on disosuje u dva koraka sa energijama od 0.05
i 0.2 eV. Ova gore pomenuta tri faktora zajedno Cine intersticije cinka najdominantnijim 1

sekundarnog znacaja u odredjivanju stabilnosti varistora.
1.2.3.3. Difuzija i hemijska interakcija tokom elektri¢nog udara

Pokazano je da kada se nestabilan varistor podvrgne naizmeni¢nom naponu u radnim
uslovima, postoji kontinualna redukcija napona barijere sa vremenom. Redukcija napona
barijere je ubrzana povefanjem polja i/ili temperature. Pojava je povratna po prestanku
delovanja polja (T.K. Gupta i dr., 1982). Ova pojava moZe se izraziti intersticijskom
difuzijom i hemijskom interakcijom na granici zrna.

Pretpostavlja se da i elektricno polje 1 temperatura obezbedjuju neophodnu pokretacku
silu za migraciju intersticijskog cinka u ispraznjenom sloju. Pretpostavljajuci da je tipican
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napon barijere oko 3 V/zrnu (P.L. Hower i dr., 1979), a ispraznjen sloj debljine ~ 25 nm
na obe strane granice, pokreta¢ka sila po dodatnom naponu je ~ 10°V/m. Ova pokretalka
sila u kombinaciji sa termickom pokretackom silom izaziva pokretanje intersticija u pravcu
medjupovrsine na granici zrna. Tu dolazi do neutralizacije intersticijskog cinka kroz hemijsku
reakciju:

Zni+Vi,=Zn;i +Vs, (1. 19

Zbog jednostavnosti bi¢e razmatrane samo reakcije izmedju jednom-jonizovanih jona.
Pri tome,

Ve, = Vi, + e (1.20)

Zn; + er'=zZnf (1.21)

Kao rezultat gornjih reakcija na medjupovriini, dolazi do nestajanja pozitivno
naelektrisanih intersticijskh jona i negativno naelektrisanih vakancija cinka, pri ¢emu se
formiraju dva neutralna defekta. Pri tome V., nestaju na granici zrna, kao ponoru vakancija,
ostavljajuéi intersticijski cink na medjupovriini. Sa kontinualnim optereCenjem varistora,
neutralne intersticije cinka se akumuliraju na medjupovrsini, a visina barijere i napon barijere
se time kontinualno redukuju (SI. 1.25.), kako se kontinualno redukuje koncentracija
kompenzacionih naelektrisanja u ispraznjenom sloju i na medjupovrsini.

Obzirom da postoje dve ispraznjene oblasti na obe strane granice zrna dolazi do
simetriénog opadanja visine barijere pod kontinualnim optereenjem naizmeniénim naponom.
Po prestanku dejstva polja, dolazi do oporavljanja visine i napona barijere. Reakcije pocinju
jonizacijom akumuliranih neutralnih intersticija na medjupovrsini:

Zn{f = Zn; + e (1.22)

pri ¢emu se elektroni zarobljavaju neutralnim vakancijama cinka na medjupovrsini, tj, granici
zrna, kao izvoru vakancija:

Ve + 8+ = Vi (1.23)

Medjupovrsina na taj natin dobija negativno naelektrisanje, V,,, a odgovarajuce
kompenzaciono pozitivno naelektrisanje, Zn;, difunduje u ispraznjen sloj, koji na taj nacin
dobija pozitivno naelektrisanje. Temperatura omogucuje neophodnu pokretacku silu za
reversnu difuziju intersticija. Proces se nastavlja sve dok se svi neutralni Zn; ne osiromaSe
elektronima i ne iskoriste susedni ispraznjeni slojevi. Polazna konfiguracija naelektrisanja pre
optereéenja se obnavlja, §to dovodi do oporavljanja visine i napona barijere (S1. 1.25b).

Na osnovu prethodno izloZenog, ocigledno je da i difuzija i hemijska reakcija postoje
pri delovanju spoljadnjeg napona, kao i po prestanku njegovog dejstva. Obzirom da je difuzija
sporiji proces, ona u svakom slucaju kontrolise ukupnu brzmu procesa, pa se pojava
nestabilnosti u Zn0 varistorima moze direktno povezal: sa d intersticyyskog cinka,
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Sl. 1.25. Difuzija defekata i hemijska reakcija na granici zrna (medjupovrsini) pri delovanju naizmeniénog napona
i po prestanku dejstva istog (a), odnosno, tokom termikog tretmana sinterovanih uzoraka (b) (T.K.Gupta
i dr., 1985)

1.2.3.4. Difuzija i hemijska reakcija tokom toplotnog tretmana

Ukoliko je intersticijski cink metastabilna komponenta ispraznjenog sloja odgovorna
za nestabilnost varistora, njenim uklanjanjem je moguce povecati stabilnost. To je moguce
izvesti hemijskim ili termi¢kim putem. A.Iga (A.Igaidr., 1976), pokazao je da se stabilnost
varistora moZe posti¢i i u nestabilnom uzorku kada se on podvrgne naknadnom termi¢kom
tretmanu u oksidacionoj atmosferi. Dosada3nja istraZivanja su pokazala da je poboljanje
karakteristika nakon termickog tretmana konzistentno sa odgovarajuéim faznim
transformacijama Bi,0; faza u intergranularnom sloju (8,6->y)(A.Iga i dr., 1976, M.Inada,
1979), ali i sa nklanjanjem metastabilne komponente ispraznjenog sloja, Zn;,. Mehanizam
kvazihemijskih reakcija odgovornih za uklanjanje ovog intersticijskog cinka prikazan je
shematski na sl. 1.25b.

Da bi se objasnio mehanizam uklanjanja intersticija, polazi se od koncepta da tokom
termiCkog tretmana u oksidacionoj atmosferi postoji brza difuzija kiseonika, 0y,, sa granice
zrna, kroz neuredjen sloj na granici (SI. 1.25b). Na granici zrna, koja predstavlja izvor
vakancija, atomi kiseonika reaguju sa neutralnim vakancijama kiseonika, Vg, formirajudi sub-
reSetku neutralnog kiseonika:
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Zbog visokog afiniteta elektrona ka kiseoniku, postoji prenos naelektrisanja 1izmedju
neutralnih atoma kiseonika i negativno naelektrisanih vakancija cinka na medjupovrsini:

oFeavg = OF b (1.25)

sa formiranjem neutralnih vakancija cinka, koje trenutno nestaju na granici zrna (ponoru
vakancija) i obrazovanjem sub-reSetke, 0O; kiseonika negativnog naelektrisanja na
medjupovrSini.

Obzirom na jednadinu ravnoteze defekata:

7o N e T (1.26)

opadanje koncentracije vakancija cinka, V.., (jedn. 1.25), uslovljava povec¢anje koncentracije
[Zn;] na medjupovriini. Tako se uspostavlja gradijent hemijskog potencijala [Zn;] izmedju
ispraznjenog sloja 1 medjupovriine, 5to omogucuje pokretacku silu za difuziju intersticija iz
ispraznjenog sloja ka granici zrna. Ova difuzija je intenzivnija na temperaturama od 873-
1073K, koje se obi¢no koriste pri termi¢kom tretmanu uzoraka.

Kako pozitivni joni Zn; dostizu granicu zrna (medjupovriinu), oni reaguju sa
neutralnim V,, koji su raspoloZivi na granici zrna:

Ve, + 2Znj = 2n;, + V{ (1.27)

sa obrazovanjem pozitivnih jona cinka u subreSetki cinka, Zn,, i neutralnih intersticijskih
vakancija V;. Pri tome, granica zrna predstavlja i izvor (za V) i ponor (za V?) neutralnih
vakancija. Kao rezultat reakcija 1.25 i 1.27, sada postoji suprotno naelektrisanje na
medjupovrSini: pozitivni joni cinka u podreSetki cinka, Zn,, 1 negativni kiseoni¢ni joni u
podreSetki kiseonika, 0p. Oni reaguju i obrazuju neutralnu reSetku Zn0 na medjupovrSini:

Znz, + 03 = 2Zno (1.28)

Sli¢an niz kvazi-hemijskih reakcija moze se izvesti i za dvaput jonizovane jone, a kao
rezultat oba slu€aja je obrazovanje termodinamicki stabilne Zn0 reSetke na granici zrna, a
na ratun nestabilnog intersticijskog cinka u ispraznjenom sloju. Time se moze objasniti
znacaj oksidacione atmosfere za obrazovanje stabilnog varistora.

52


http://www.tcpdf.org

1.2.4. Teorija provodjenja u viSekomponentnim sistemima na bazi Zn0

Strujno naponska karakteristika viSekomponentnog varistorskog sistema na bazi Zn0O
prikazana je na sl. 1.26.

K10°
(w/m) I I 1} 5, .0

k

Ke
100

10

- — — — — — ———— -

i '

10° 16° 10° 10°

—— 316° (A/m?)

Sl. 1.26. Opiti oblik strujno-naponske karakteristike viSekomponentnog varistorskog sistema na bazi Zn0
(H.R.Phillip, 1987)

Prema mehanizmima koji diriguju provodjenje, strujno-naponska karakteristika je
podeljena na Cetiri karakteristi¢ne oblasti:

(1) pri veoma malim naponima (oblast I), usled pojave struje polarizacije, sistem
pokazuje Omsko provodjenje;

(i1) po dostizanju stacionarnih uslova, sa vredno$c¢u napona od oko 1/20 U, (Uc-napon
proboja), dolazi do neomskog ponaSanja. U ovoj oblasti, ozna¢enoj kao oblast
predproboja (II), strujno-naponska karakteristika pokazuje izrazitu temperaturnu
zavisnost koja se moZe opisati vredno$cu energije aktivacije:

I = [Lexp(-edp/kT) (1.29)

gde je: I - gustina struje, I, - predeksponencijalni faktor, kT - termitka energija, a b je
visina barijere, koja iznosi od 0.6-0.8 eV na 300K (H.R.Phillipp, 1987).

Pod pretpostavkom postojanja Sotki barijere na granici zrna, ¢, se moZe izraziti preko
parametara materijala:

N
LIPS ]
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bp=e 3.%’5[2&601\"_1 (1.30)

gde je N, - gustina povrdinskih stanja
e - naelektrisanje elektrona
& - dielektri¢na konstanta u vakuumu
g - relativna dielektri¢na konstanta Zn(
N, - gustina donora

(i) u oblast proboja (I1I), strujno-naponska Kkarakteristika je nezavisna od
temperature. Gustina struje varira u funkciji dodatog napona (V) prema relaciji:

[ = KV* (1.31)

gde je a - koeficijent nelinearnosti koji predstavlja reciproénu vrednost nagiba krive.
K - konstanta

(iv) u oblasti termiCkog proboja (IV), pri frekvencijama reda > 10* Hz, ekvivalentna
impedanca varistora svodi se na otpornost zrna Zn0.
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2. EKSPERIMENTALNI RAD

2.1. Dobijanje praha

Prah kompleksnog polaznog sastava, koji je kori$¢en za sintezu nelinearne keramike
na bazi Zn0, dobijen je na slede¢i nacin: '

(i) standardnom kerami¢kom tehnologijom (mehani¢kim meSanjem i1 reakcijama u
¢vrstoj fazi smede oksida, kao polaznih komponenti)

(i1) hemijskim (tzv. "mokrim") postupcima sinteze.

(iii) metodom reakcionog raspriivanja.

2.1.1. Dobijanje praha kompleksnog polaznog sastava metodom reakcija u ¢vrstoj fazi

Istrazivanja su radjena u viSekomponentnim sistemima sastava prikazanih u Tabeli
2.1.12.2. Kori$¢ene su sledec¢e komponente p.a.: Zn0 (Cinkarna, Celje, zlatni pecat) (smesa
Sis), Zn0 (Ventron) (smesa S,;), Bi,0; (Bismuth institute), Sb,0;, Cos0,, Cr,0;, Ni0, MnO,
(Merck), Al0; (Kemika, Zagreb). Shematski prikaz postupka dobijanja nelinearnog
varistorskog praha na bazi Zn( dat je na sl. 2.1.

[100~(y+x)] ZnO X ZnO+y aditivi
v !
kalcinacija 973—1273 K mesanje i homogenizacija
'
termicki tretman, 1273K
]
mievenje i homogenizacija

|

1

homogenizacija
13

granulacija

prah kompleksnog polaznog sastava
(aglomerati~100 pm)

Sl. 2.1. Shematski prikaz dobijanja nelinearnog praha kompleksnog polaznog sastava metodom reakcije u Evrstoj
fazi smefe oksida (x = 2-40 mol%, y = 3.7-8 mol%)
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Tabela 2.1. Visekomponentni sistemi na bazi Zn0

oznaka Komponente smese (molovi)
smese
Zn0 | Bi,0, | Sb,0, | Cr,0; | Sn0, | Mn0O, | Cos0, | Ni0 ALL0,

g - 1.0 2.0 - - 1.0

S, - 1.0 2.0 - - 1.0 1.0

S - 1.0 2.0 - 1.0 1.0 1.0

S, B 1.0 2.0 1.0 - 1.0 1.0 -

S - 1.0 2.0 1.0 - 1.0 1.0 1.0 -

Se - 1.0 2.9 - 1.0 1.0 1.0 - 0.4

S, 2.0 1.0 1.0 - 0.5 0.5 0.5 0.2

Ss a0 1.0 1.0 - 0.5 0.5 0.5 - 0.2

Se 5.0 1.0 1.0 - 0.5 0.5 0.5 - -

Sio 10.0 1.0 1.0 - 0.5 0.5 0.5 - 0.2

Su 20.0 1.0 1.0 - 0.5 0.5 0.5 - 0.2

S 20.0 1.0 1.0 1.0 - 1.0 1.0 - 0.4

Tabela 2.2. Visekomponentni varistorski sistemi na bazi Zn0
oznaka Komponente smese (mol %)
smese
Zn0 Bi,0, Sb,0; | Cr,0; | SnO, Mn0O, [ Cos0, | Ni0O Al0;

8 96.3 | 1.0 1.0 : 0.5 0.5 0.5 : 0.2

Su 95.3 2.0 1.0 - 0.5 0.5 0.5 - 0.2
2.0 1.0 - 1.0 1.0 1.0 0.4
2.0 1.0 - 1.0 1.0 1.0 -
2.0 1.0 - 1.0 1.0 1.0 -

Dobijanje praha u skladu sa ovim shematskim prikazom izvodjeno je tako §to je
odredjena koli¢ina Zn0 (x), pri ¢emu je x = 2-40 mol%, meSana i homogenizovana sa
aditivima. Homogenizacija je izvodjena u vodi, u trajanju od 4h. Po zavrSenom postupku
homogenizacije, ovako pripremljena smesa je suSena i termiCki tretirana u cilju dobijanja
Zeljenog kristalografskog sastava polaznog praha. Kalcinacija Zn0 izvodjena je u intervalu
temperatura 973-1173K, od 4-16 h., Homogenizacija kompletne smese, prema unapred
odredjenoj recepturi (D. Uskokovi€ i dr., 1984) izvodjena je u vodi, etanolu ili uz prisustvo
1% rastvora polivinil alkohola, u mlinu sa kuglama ili planetarnom mlinu tip PM 4, Retsch,
u trajanju od 4-16 h. Homogenizacija u planetarnom mlinu izvodjena je sa ahatnim kuglicama
6 = 20 mm, odnosom mase supstance (mJ)/masi kuglica (m,)=1 i reverzibilnom reZimu
rada, pri broju obrtaja osnovnog diska od 50 obr/min. Dobijena suspenzija je filtrirana, a
talog sulen na 343K. Granulacija je izvodjena prosejavanjem kroz sita 100 pm.
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2.1.2. Dobijanje praha metodom reakcija u teénoj fazi

Sinteze praha su izvodjéne sa sledeéim komponentama: Zn0 ili Zn(NO0,), 6H,0,
Co(N0,),'6H,0, Cr(NO0,);9H,0, Bi(N0,);5H,0. Mn(CH,C00),4H,0, SbCl, (p.a., Kemika,
Zagreb) prema shemi prikazanoj na sl. 2.2. Na bazi ovih komponenti pravljen je rastvor
aditiva na sledeéi nadin: odmerene kolicine soli kobalta, nikla 1 hroma rastvorene su u vodi,
uz dodatak nekoliko kapi 12% HNO;,, kako bi se suzbila hidroliza. Bi-nitrat rastvoren je u
12% HNO, i dodat u prethodni rastvor, u kome je zatim rastvorena 1 potrebna koliCina
Mn(CH,C00),*H,0. Odmerena koli¢cina SbCl; je suspendovana u CH;COOH, a zatim
prevedena u rastvor dodatkom desetak kapi 1:1 HCI. Polazeci od ovako dobijenog rastvora
aditiva, smesa kompleksnog polaznog sastava pravljena je primenom metoda uparavanja
rastvora i suspenzija i koprecipitacijom (D.Vasovi¢ i dr., 1989).

2.1.2.1. Metoda uparavanja rastvora i suspenzija
Osnovni princip ove metode bazira se na tome da se rastvor (suspenzija) aditiva,

zajedno sa komponentom cinka uparava uz me3anje, a potom sudi do maksimalno 423K.
Primenom ove metode napravljene su sledece polazne smede (Tabela 2.3):

Tabela 2.3. Smede sastava (100-y)Zn0+ y(aditivi) dobijene metodom uparavanja rastvora i

suspenzija
smesa komponenta Zn0 y Zn(NO,), 6H,0 odnos
Zn- (mol%) | (mol%) (mol %) Zn-/aditivima
1A Zn0 92.7 7.3 0 12.69
Il 2A Zn0 96.35 3.65 0 6.35
3A Zn0 98.2 1.8 0 3.17
1B Zn0+Zn(N0,); 6H,0 2.9 73 40 12.69
1C Zn(NO,), 6H,0 0 T3 92.7 _12 .69

Kao §to se vidi iz gornje tabele, smeSe 1A, 2A i 3A se razlikuju po koliCini aditiva.
Zbog malog sadrZaja aditiva u smesi 2A, odnosno, 3A, oni su dodavani u obliku prethodno
pripremljenih rastvora. U smesi 1B, 52.7 mol% komponente cinka uneto je u obliku évrstog
Zn0, a ostatak od 40 mol% u obliku rastvora Zn(NO,), 6H,0. Pri tome je Zn-nitrat preveden
u rastvor u stehiometrijskoj koli¢ini 1:2 HNO;. U smesi 1C, celokupna koli¢ina komponente
cinka uneta je u obliku rastvora Zn-nitrata.
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2.1.2.2. Metoda koprecipitacije
Ovom metodom napravljene su dve polazne smese:

(1) smesa 1D, gde je rastvor aditiva, dobijen na prethodno opisan nain titrisan
rastvorom NaOH (c=4mol/dm?). Koprecipitacija je zavriena kod pH=10.10 i
izvedena je kvantitativno, $to je provereno dodatkom kiseline, viSka baze i amonijaka
u mati¢ni lug. Smesa hidroksida je isprana centrifugiranjem do negativne reakcije na
CI' jone. Zatim je izvrieno suspendovanje ove smese hidroksida u vodi. Komponenta
Zn je dodata u obliku oksida Zn0. Dobijena suspenzija je uparavana 1 susena.

ColNO,, ),6H,0 Bi(NO3)35H20 |  [Mn(CH3COO)sH,0 | [ sbClz |
Ni (N03)25H2° rastvoren
r(NO3 )3 9H0 H:io;-,
rm:mmi rastvor suspendovani u CH3COOH
H,0 *HCL  recipitat
+NaOH(1D) PH~10 |
Zn0,Zn(NO3);6H,0(1A,2A,3A 1B,1C) ispiranje
B +Zn0
kristaini | kalcinaci fini uparavanje _ rsissenz
srah 423-:1'31; prah | SuSenje 37K -
mievenje r -,| ispresci
(Pm;t'm Sae iranie | 50%., keramika

Sl. 2.2. Shematski prikaz postupka dobijanja praha i rezultujuée keramike metodama uparavanja rastvora i suspenzija
i koprecipitacijom.

(ii) smesa LE, kod koje je izvedena koprecipitacija svih komponenti (ukljucujuéi 1
Zn-). Koprecipitacija je izvodjena tako 5to je u kiseli vodeni rastvor komponenti (osim
Sb**, koji se nalazio u obliku produkata hidrolize soli SbCly) dodavana
stehiometrijska koli¢ina 1:1 amonijaka i mala koli¢ina H,0, (radi oksidacije Mn’>* do
Mn0),). Nastala suspenzija je zagrevana do klju€anja da bi se otklonio vifak NH,,
filtrirana, isprana i potom suSena i uparavana.

2.1.2.3. Metoda rastopa kristalohidrata

Obzirom da soli kristalohidrata koje su kori3¢ene u dobijanju praha kompleksnog
polaznog sastava, lako otpustaju kristalnu vodu pri zagrevanju, smesa 1F je napravljena tako
§to su soli pomesane u Cvrstom stanju. Smesa je potom zagrevana do prelaska u homogen sivi
rastvor, a potom uparavana kao u 2.1.2.1,
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2.1.3. Dobijanje praha metodom reakcionog rasprsivanja
2.1.3.1. Osnovni princip metode reakcionog rasprsivanja

Shematski prikaz metode reakcionog raspriivanja prikazan je na sl. 2.3. Rastvor
polaznih komponenti (razli¢ite metalne soli) se raspruje u reaktor (vertikalna cevna pec).
Temperaturni rezim u peci je takav da omogucava sudenje rasprienih kapi rastvora do Cvrstih
Cestica soli i njihovu sukcesivnu konverziju u Cestice oksida ili smeSe oksida u reakciji gas-
¢vrsto, u dispergovanom sistemu. Zbog kratkog vremena zadrzavanja (1-2 s), odnosno, velike
brzine zagrevanja kapi/Cestice (300 °/s)(T.J. Gardner i dr., 1984), meSanje na atomskom
nivou u polaznom rastvoru zadrzava se 1 u finalnom proizvodu, §to ovoj metodi daje prednost

u odnosu na ostale tehnike dobijanja praha iz rastvora, obzirom da su razlike u rastvorljivosti
komponenti, koje vode ka nehomogenosti, eliminisane.

Relevantni parametri procesa koji determiniSu karakteristike dobijenog praha su:
(i) koncentracija polaznog rastvora

(i) nacin atomizacije (raspriivanja) rastvora, odnosno, veli¢ina kapi

(iii) temperaturni rezim u reakcionoj zoni (reaktoru)

(iv) atmosfera u reakcionoj zoni

--gas
i reg.ventil 1dvofiuidni (twin-fluid) atomizer
g ~hs 2 alumina cev (¢ 150mm,|-1770mm)
1 3 pec (Electron-Ignis combo lab)
/| 4 kolektori praha
o = 5 mikroprocesorski regulator temperature (Shinko)
ul | B ! B % TORPYE« 6 pisa¢ (Toshiba hybrid recorder AR 201)
1 ol N
o o 5 y "
o |o zona }W | 2filter L—
s |J K zonall |
o a zonaii —
g . L o] o
ol |o kondenzator o o
3 5 a) 'q
. 4 | b —
" 1 2 1
L —=" 1 '
4 4

Sl. 2.3. Shematski prikaz dobijanja praha metodom reakcionog raspriivanja
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2.1.3.2. Opis eksperimentalnog postrojenja i tehnike merenja
Osnovni delovi postrojenja su sledeci:

(a) Sistem atomizacije (rasprSivanja polaznog rastvora)

Obzirom na zahteve vezane za dobijanje finog praha kontrolisane veliline Cestica,
postrojenje za dobijanje praha metodom reakcionog raspriivanja konstruisano je tako da
raspolaze sledecim tipovima atomizera:

- dvofluidni (twin-fluid) atomizer. Ovaj tip atomizera koristi komprimovan gas za prekidanje
struje te¢nosti i formiranje magle. Velicina kapi za ovaj tip atomizera krece se od 50-100 pm
i moZe da varira sa malim podeSavanjima protoka gasa i te¢nosti, tako da se dobra raspodela
veli¢ina kapi moZe dobiti za veliki opseg protoka.

- ultrasoni¢ni atomizer, Gapusol, tip 9001, RBI, 2.5 MHz. Za ovaj tip atomizera, kod koga
se tenost raspriuje dejstvom jakog izvora ultrazvuka, karakteristicno je to da su kapi veliine
oko 2 um, da je veli¢ina Cestica kod ovako formiranog aerosola konstantna, te da zavisi od
karakteristika te¢nosti 1 frekvencije ultrazvuka.

Svi eksperimenti su izvodjeni sa dvofluidnim atomizerom. Dvofluidni atomizer je sa
razdvojenim dovodima za gasnu, odnosno, te¢nu fazu. Dovod teCne faze postavljen je
aksijalno formirajuéi anulus na izlazu gde dolazi do preseka teCne faze strujom gasa. U
dovodu za teCnu fazu aksijalno je postavljen trn kojim se reguliS¢e protok tec¢ne faze.
Atomizer je nemacke proizvodnje i izradjen je od mesinga. Za ulazne tokove gasa 1 teCnosti
kori$¢ena su creva od polietilena =10 mm. Protok gasa iz boce je preko dvostrukih reducir
ventila, regulisan proto¢nim ventilom sa manometrom od 0-2.5 bar. Protok gasa meren je
rotametrom. Kao rezervoar te€ne faze koriicen je stakleni sud zapremine 1 i 10 £, a meSanje
izvodjeno magnetnom mesalicom. Tefnost je vodjena iz staklenog suda nadpritiskom
pomoénog gasa. Protok te€nosti odredjivan je Stopericom i menzurom. Temperatura tecne
faze bila je sobna ili je regulisana stavljanjem suda na pe$¢ano kupatilo.

(b) reaktor, odnosno, vertikalna cevna pe¢ tipa Electron-Ignis Combo Lab, visine 1750 mm
sa plazma generisanom alumina cevi preCnika 150 mm i tri nezavisno kontrolisane
temperaturne zone, svaka sa maksimalnom temperaturom od 1473K. Kontrola temperature
je mikroprocesorski vodjena (Mikrokompjuterski kontroler MCM-100, Shinko) sa izlazom
na pisatu (AR-201 3estopinski Toshiba pisa¢), na kome su dobijene krive promene
temperature u funkciji vremena za svaku zonu ponaosob (Sl. 2.4.)

(c) sistem za sakupljanje Cestica praha. Sakupljanje Cestica praha, odnosno, razdvajanje
Cestica iz gasne struje (smeSa gasova, kao proizvoda reakcija razlaganja, i vodene pare)
izvodi se taloZznim komorama postavljenim u nizu, kao §to je to prikazano na Sl 2.3.,
odnosno, u filter kesi (Celiéni filter 325 mesh) koji je postavljen izmedju dve koaksijalno
postavljene kvarcne cevi na izlazu iz uredjaja (S1. 2.3.a)., Strujanje (protok) disperznog
sistema gas-te¢no/Cvrsto kroz uredjaj ostvaruje se padom pritiska na izlazu (vakuum pumpa).

Parametri koji su kontrolisani tokom postupka dobijanja praha su sledeci:
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= parame{ri msprﬁv;m_iﬁ (protok gasa 1 protok tefnosti)
- temperatura u reakcionim zonama

Drugi relevantni parametri procesa koji utitu na osobine dobijenog praha
(koncentracija polaznog rastvora, atmosfera u reakciono) zoiii) odrzavant su konstantnim.

2.1.3.3. Dobijanje praha metodom reakecionog raspriivanja

Metoda reakcionog raspriivanja je korid€ena za dobijanje:
- praha Zn0
- praha kompleksnog polaznog sastava na bazi Zn0 kao prekursora varistorske keramike

a) Dobijanje praha Zn0 metodom reakcionog rasprivanja

Kao polazni prah kori$éen je a-Zn(NO;), 6H,0 (p.a. Kemika, Zagreb). Polazna so je
rastvorena u destilovanoj vodi na sobnoj temperaturi tako da je dobijen IM rastvor Zn(NO;),
koji je koriS¢en u svim eksperimentima (Tabela 2.4.). Kao gas za rasriivanje kori3¢en je Ar
i N,. Parametri rasprSivanja (pritisak gasa na ulazu u atomizer i protok te¢nosti) dati su u
Tabeli 2.4. RasprSivanje rastvora izvodjeno je po dostizanju stacionarnih uslova u peci
(reaktoru), a prema temperaturnim rezimima prikazanim na sl. 2.4. Po zavrSenom procesu
raspriivanja i razlaganja, preko praha 0.22; prevodjeni su vreli gasovi iz pedi u kolektoru za
prah.

Tabela 2.4. Temperaturni reZzim u zonama tokom procesa reakcionog raspriivanja

No T(K) gas p(bar) Q(1/h) | polazni rastvor
zona I | zona II | zona Il

0.20 | 473 873 873 Ar a-Zn(N0;), 6H,0
0.21 473 873 873 N, l g

0.22 473 1073 1073 N, 0.5-0.6 1.56 3

0.22; | 473 1073 1073 N, 0.5-0.6 1.56 N

0.23 | 473 1173 1173 N, 0.5 0.32 5

0.24 | 473 1173 1173 N, 0.5 0.5 a-Zn(NO;), 6H,0

+ aditivi

U kontekstu ispitivanja osobina praha dobijenog metodom reakcionog raspriivanja,
polazni prah Zn(NO;), 6H,0 je razlagan i konvencionalnim postupkom (prah 0.1). Termicki
tretman je izvodjen u sudu od Al,0; u horizontalnoj cevnoj peci (Heraeus) na 573 + 2K u
toku 2-h. Po dostizanju vremena tretmana, sud sa prahom je vadjen iz peci. Ovako dobijen
prah je potom analiziran difrakcijom X-zraka i skening elektronskim mikroskopom (prilog
2).
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51. 2.4, Temperaturni reZzimi u zonama [, Il i Il kolone za reakciono raspriivanje tokom procesa raspriivanja
prahova 0.20-0.24

b) Dobijanje praha kompleksnog polaznog sastava na bazi Zn0 kao prekursora varistorske
keramike

U cilju dobijanja praha kompleksnog polaznog sastava (100-y)ZnO + y(aditivi)
korisene su sledece komponente: Zn(NO;), 6H,0 (Merck, extra pure), Bi(NO,),9H,0
(Kemika, p.a.), SbCl; (Kemika, 99%), Co(NO;),6H,0 (Merck, p.a.), Mn(CH;C00),4H,0
(Merck, extra pure), Cr(NO;),9H,0 (Merck, p.a.) i Ni(N0O;),6H,0 (Merck, p.a.).

Polazne komponente su pomeSane na suvo, a potom zagrevane na pe$¢anom kupatilu,
pri ¢emu je formiran homogen sivi rastvor (metoda rastopa kristalohidrata). Dobijen rastvor
je razblazen sa destilovanom vodom: na 150 g smeSe kristalohidrata dodato 500 ml
destilovane vode. Formirana suspenzija je uz intenzivno me3anje magnetnom me3alicom
uvodjena u sistem za atomizaciju i rasprSena u reakcionu kolonu. Pritisak gasa (N,) bio je
0.5 bar, protok te¢nosti 0.5 1/h, a profil temperatura u zonama reakcione kolone bio je kao
u tabeli 2.4, (prah 0.24). Po zavrSenom procesu raspriivanja i razlaganja kompletne koliCine
suspenzije, preko rezultuju¢eg praha prevodjeni su vreli gasovi iz peéi oko 30 min.

Prah 0.24 presovan je u uzorke pre¢nika 8 mm i visine 1-2 mm, pri pritisku
presovanja od 80 MPa. Uzorci su sinterovani u vazduhu u intervalu temperatura od 1373-
1573K, u toku 60 min: brzine grejanja i hladjenja su kontrolisane na 5 */min.
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2.1.4. Konverzija do oksida

Prah dobijen primenom hemijskih metoda sinteze (poglavlje 2.1.2.) prevodjen je do
zahtevanog kristalografskog sastava postupkom termickog tretmana u intervalu temperatura
od 473-1473K. Prevodjenje polaznog praha radjeno je u skladu sa DT 1 TG analizom praha.

2.1.5. Homogenizacija i mehanicka aktivacija praha

Homogenizacija termi¢ki tretiranog praha dobijenog hemijskim metodama sinteze
(poglavlje 2.1.2.) izvodjena je u ahatnom planetarnom mlinu (Retsch, tim PM4, ubrzanje
12g), u toku 4h, sa kuglicama # = 20 mm, odnosom my/m, = 1 i reverzibilnom rezimu rada
pri broju obrtaja osnovnog diska od 50 obr/min. Homogenizacija je izvodjena u etil alkoholu.

Uzorci praha 1A, kalcinisanog na 973K, mehani¢ki su aktivirani prema uslovima
datim u tabeli 2.5. Eksperimenti su izvodjeni pri brojevima obrtaja osnovnog diska od 50 i
250 obr/min, pri ireverzibilnom reZzimu rada, kuglicama pre¢nika 10 mm (m/m, = 1/10) 1
20 mm (m/m, = 1/20). Vreme aktivacije je odabrano od 10-120 min.

Tabela 2.5. Uslovi mehanicke aktivacije praha 1A

obr min’ m,/m, t(min) oznaka 3arze
50 1/10 0 A.0
10 Al
60 A.2
120 A3
A.31
1720 10 A.32
60 A.33
120
250 1/10 10 A.4
60 A.5
1/20 10 A.6
I 60 A7

2.2. Karakterizacija praha
Prah dobijen u skladu sa postupcima oznaenim u poglavlju 2.1. karakterisan je

metodama DT 1 TG analize, difrakcije x-zraka, skening elektronskom mikroskopijom i
analizom raspodele veli¢ine Cestica praha.
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2.2.1. DT i TG analize polaznih prahova

DT analize polaznih prahova dobijenih reakcijom u Cvrstoj fazi smele oksida
(poglavlje 2.1.1.) radjene su na aparaturi "DuPont 1090". Analize su izvodjene na uzorcima
smesa oksida (SmeSe S,-Sq 1 S, sastava (x ZnO+y aditivi) gde je x = 0-84 mol% (Tabela
2.1.), kao i na uzorcima dve smese sastava [100-(y+x)] Zn0 i (xZn0+y aditivi), kod kojih
je udeo (xZn0+y aditivi) prethodno termicki tretiran na 1208K (smese S;5 1 Sy, tabela 2.2.).
Pri analizi smeSe su zagrevane do 1373K, brzinom 20 “/min, zatum hladjene do 873K 1
ponovo zagrevane. DTA dijagrami ispitivanih smesa dati su u prilogu 1.

DT i TG analize polaznih prahova dobijenih hemijskim postupcima sinteze (poglavlje
2.1.2.) radjene su na aparaturi marke "Linseis" (1969), odnosno "Derivatograph-C, MOM
(1987). Snimanje je vrieno termoparom Pt-Pt+Rh. Brzina zagrevanja iznosila je 10 °/min.
Osetljivost efekata je 0.1 mV. Ispitivanja su radjena sa 200 mg mase uzorka praha.

Termijska analiza Zn(NO,), 6H,0, koji je koriséen u metodi reakcionog raspriivanja,
1 rezultujuéeg praha dobijenog primenom ove metode, izvodjena je na uredjaju NETZCH
409 EP. Ispitivanja su izvodjena u vazduhu sa brzinom grejanja 10 ®/min (prilog 1).

2.2.2. R analiza prahova

Ispitivanja su radjena na smeSama dobijenim mehani¢kim mesanjem oksida (S, S;,
Sio = Syp) termicki tretiranim na 1273K, kao i na uzorcima osuSenih prahova dobijenim
hemijskim postupcima sinteze (poglavlje 2.1.2.), uzorcima prahova 1A-1F, kalcinisanim na
973-1173K, na uzorcima prahova 1A i ID, kalcinisanim u intervalu temperatura od 473-
1273K i uzorcima prahova 1A, mehani¢ki aktiviranim prema uslovima iz tabele 2.5. Uzorci
prahova ispitani su na difraktometru za prah Philipps PW 1051. Upotrebljeno je zratenje sa
antikatode bakra i grafitni monohromator. PolozZaji difrakcionih maksimuma mereni su na
vrhu svakog pika, a ugaone vrednosti su preratunate na medjupljosna rastojanja d. Na
osnovu relativnih intenziteta I i d vrednosti, identifikovane su prisutne faze. Vrednosti 11 d
ispitivanih prahova dati su u prilogu (prilog 2).

Fazni sastav polaznog praha Zn(NO0,), 6H,0, koji je koris¢en u metodi reakcionog
raspriivanja, praha dobijenog konvencionalnim termi¢kim razlaganjem Zn(NO0,), 6H,0,
odnosno, praha dobijenog reakcionim raspriivanjem rastvora/suspenzija na bazi
Zn(NO0;),6H,0 odredjivan je difrakcijom x-zraka (uredjaj Philipps PW 1710). Na osnovu
relativnih intenziteta I i vrednosti za medjupljosna rastojanja d odredjene su prisutne faze.

2.2.3. Analiza raspodele velicina Cestica praha i morfologije praha

Analiza raspodele veliina Cestica prahova radjena je na uzorcima prahova oksida,
koriS¢enih za dobijanje praha kompleksnog polaznog sastava metodom reakcija u &vrstoj fazi
(poglavlje 2.1.1.), i to na sledeim prahovima: ZnQ (zlati peCat, Cinkarna, Celje), Zn0
(Kemika, Zagreb), ZnO (ultraist, Ventron), Bi,0; (Bismuth Institute), Mn0Q, (90-95%,
Merck), Sb,0;, Cr,0; (Merck), Ni0 (Kochn-light); na uzorku smeSe dobijene metodom
reakcija u &vrsto) fazi (smesa S;): na uzorcuna smes =, dobijenim  hemijskim
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metodama sinteze (poglavlje 2.1.2.), kalcinisanim na 973-1173K i na uzorcima smele 1A,
mehani¢ki aktivirane prema uslovima iz tabele 2.5. Raspodela veli¢ina Cestica prahova
radjena je na laserskom analizatoru tipa Malvern, Laser particle sizer 3600 E. Ispitivanja su
radjena u opsegu velicina Cestica od 1.2-118.4 um.

Raspodela veli¢ina Cestica praha dobijenog metodom reakcionog raspriivanja radjena
je u opsegu 2-14 um (uredjaj COULTER MULTISIZER)(prilog 2), a na osnovu dobijenih
vrednosti izraCunate su vrednosti specifi¢ne zapremine i specifi¢ne povrsine praha.

Na uzorku rezultujuéeg praha 0.23 odredjena je specifitna povrSina BET metodom.

Morfologija rezultujuéeg praha (Tabela 2.4.), kao i praha Zn0O dobijenog
konvencionalnim razlaganjem Zn(N0;),6H,0 ispitivana je skening elektronskim mikroskopom
(AMR-1600 T). Hemijska homogenost prahova odredjivana je metodom EDS (PGT System
IV, Princeton Gamma Tech.). Na osnovu rezultata skening mikroskopije uradjena je
statistiCka analiza raspodele veliCine Cestica prahova 0.22 1 0.23.

2.3. Konsolidacija praha

Konsolidacija praha kompleksnog polaznog sastava, dobijenog prema metodama iz
poglavlja 2.1., 2.1.2. i 2.1.3. izvodjena je u skladu sa shematskim prikazom na sl. 2.5.

prah kompleksnog
polaznog sastava
presovanje
! 1
uniaksijaino hladno izostatski
p=800-10° N/m2 p=15-10% NIm?
izotermno neizotermno
sinterovanje sinterovanje
T=1373,1473,1573 K T=1373—1673 K
t=5 —480 min t=0~-180min, U = 5Imin

S1.2.5. Postupci konsolidacije praha kompleksnog polaznog sastava
2.3.1. Presovanje praha

Prah dobijen na prethodno opisan na¢in, presovan je u uzorke pre¢nika 8 mm i visine
1.5 mm, odnosno 40 mm i visine 20 mm, pri uniaksijalnom dejstvu sile i pritisku presovanja
od 800'10° N/m?, kao i u uzorke precnika 40 mm i visine 20 mm, hladno izostatski pri
pritisku od 1.5-10* N/m? (uredjaj firme Autoclave engineers).
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2.3.2. Sinterovanje uzoraka

Sinterovanje uzoraka pre¢nika 8, dnosno 40 mn, izvodjeno je neizotermski u intervalu
temperatura od 1173-1673 + 2K, sa kontrolisanim rezimom grejanja 1 hladjenja (v, =
SK/min, v, = SK/min). Uzorci preénika 8 mm sinterovani su 1 u izotermskim uslovima, na
taj nacin §to su vzorci unodeni u pec pri uspostavljenom stacionarnom rezimu temperature
i naglo hladjeni vadjenjem iz pedi. Sinterovanja ovih uzoraka izvodjena su na temperaturama
1373, 1473 1 1573K, izotermski od 5-480 min, zavisno od vrste uzoraka. Sva sinterovanja
izvodjena su u vazduhu, u peéi tip Heraecus, ROF 7/50, sa osetljivoicu +2K.

Kod uzoraka sistema S, ispitivan je uticaj naCina hladjenja uzoraka sa temperature
sinterovanja na razvoj mikrostrukture i elektri¢nih osobina. Uzorci su hladjeni brzinom od
1°/min do naglog hladjenja.

Po zavr3enom sinterovanju izvodjen je naknadni termicki tretman uzoraka S;41 Sj; u
atmosferi vazduha ili proto¢noj atmosferi kiseonika (laminarna struja gasa sa protokom od
10-301/h), u intervalu temperatura od 673-1273K i trajanju od O-16h.

2.4. Karakterizacija sinterovanih uzoraka
2.4.1. Ro6 analiza sinterovanih uzoraka

Analiza kristalnih faza u videfaznoj Zn0 keramici radjena je metodom difrakcije x-
zraka na kompaktnim uzorcima pre¢nika 6 mm i visine 1 mm (aparatura Philipps PW 1051).

2.4.2. Mikrostrukturna analiza

Analiza mikrostrukturnih konstituenata sinterovanih uzoraka radjena je metodama
elektronske i svetlosne mikroskopije. Pri tome je izvodjeno posmatranje slobodnih, prelomnih
i hemijski nagrizanih povriina preloma. Posmatranje slobodnih povriina izvodjeno je na
spoljnim, oblazuéim povr§inama uzoraka. Prelomne povrSine dobijene su njihovim
lomljenjem duz ose presovanja. Polirane povriine dobijene su brusenjem (SiC) i poliranjem
preloma. Poliranje je izvodjeno na ¢oji prahom AlO; (Tinerde No.3). Dalje otkrivanje
mikrostrukture izvodjeno je hemijskim nagrizanjem poliranih svezih preloma 1% rastvorom
HCI, u toku 30-50s, odnosno, rastvorom HNO;, u toku 7-10s, zavisno od vrste ispitivanih
uzoraka.

Svezi prelomi su posmatrani skening mikroskopom bez prethodnog naparavanja sa Au.

2.4.3. Analiza metodom elektronske paramagnetne rezonance (EPR)

Merenje EPR spektara izvodjeno je na 3 ¢cm EPR radiospektrometru PE-1306 na
sobnoj i temperaturi te¢nog azota (77K). Ispitivanja su izvrSena na spraSenim uzorcima
dobijenim metodom reakcija u ¢vrstoj fazi (poglavlje 2.1.1), sinterovanim neizotermski na
1473-1673K, 60-180 min (S,,), odnosno, uzorcima smesa dobijenim metodama reakcija u
te€noj fazi (1A-1F) (poglavlje 2.1.2), sinterovanim neizotermski na 1073-1573K, 60 min.
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Kao kvantitativna mera unutradnjih izmena u redetki Zn0, odnosno, u intergranularnoj
fazi, i deformacionih pojava u uzorcima, uziman je odnos amplituda najkarakteristiénijih
signala odziva (J,/J,). Karakter izmene amplitude (I), Sirine (AB) i ugaone zavisnosti (J)
signala odziva pracen je u funkciji temperature i vremena sinterovanja uzoraka dobijenih
hemijskim postupcima sinteze (poglavlje 2.1.2.).

2.4.4. Energetska disperziona analiza x-zraka (EDAX)

Semikvantitativna analiza sastava prisutnih faza radjena je na uzorcima dobijenim
metodom iz poglavlja 2.1.1. (smede Si4 i §;;), sinterovanim na 1523K, 60 min. KoriS¢en je
elektronski skening mikroskop firme ARL, tip SEMQ (1977) 1 energetski disperzioni
spektometar tip Tracor, TN-2000 (1980). Snimanje spektara obavljeno je pod naponom
pobudjivanja 20 kV 1 energetskim opsegom (-20 kV. Kvantitativna analiza je i1zvrSena
primenom kompjuterskog programa ZAF, korekcijom na racunaru PDP 11/03.

Kvalitativna analiza sastava prisutnih faza radjena je na uzorcima smesa dobijenim
hemijskim postupcima sinteze (poglavlje 2.1.2.) sinterovanim neizotermski na 1573K, 60 min
(smede 1A, 1B, IC, ID, 1F), odnosno, izotermski na 1573K, 30-240 min (smeSe 1A i 1D).
Analize su uradjene na uredjaju EDS (PGT system IV, Princeton Gamma Tech.).

2.4.5. Elektri¢ne karakteristike
2.4.5.1. Odredjivanje elektri¢nih karakteristika uzoraka malih dimenzija (<8 mm)

Na uzorcima malih dimenzija (f < 8 mm, visina, h < 1.5 mm) ispitivanja elektri¢nih
karakteristika (krive polje, K-gustina struje, J) radjena su u intervalu gustina struja od 10-
100A/m?. Merenja su radjena metodom tri kontaktne elektrode (P.Kosti¢, 1983). Jednosmerni
napon od 0-1000 V dovodjen je do uzorka preko glavnih elektroda od srebra. Strujna sonda
je ostvarena pomocu otpornika od 100 2, priklju¢enog na red sa uzorkom, tako da je napon
na otporniku proporcionalan struji kroz uzorak. Sa snimljene naponsko-strujne karakteristike
odredjivane su sledece veli¢ine:

i) koeficijent nelinearnosti, «, prema izrazu:

log(I,/I,)
log (u,/u,)

(2.1)
gde su U, i U, odgovaraju¢e vrednosti napona za struje I, i I,. Koeficijent
nelinearnosti odredjivan je u opsegu 1-10 A/m’ () 1 10-100 A/m? (a,):

ii) probojno polje, K., kao ja¢ina polja pri gustini struje od 10 A/m?;

1i1) gustina struje curenja, J;, kao gustina struje pri vrednosti polja od 0.8 K..
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2.4.5.2. Odredjivanje elektricnih karakteristika uzoraka velikih dimenzija

Na uzorcima ¢ = 40 mm radjena su ispitivanja primenom jednosmerne, naizmeniéne
i impulsne struje. U oblasti malih struja ispitivanja su radjena naizmeniénom strujom
ucestanosti 50 Hz do aproksimativno 10 A/m’. U oblasti velikih gustina struja (<4 MA/m?)
snimanje K-J karakteristike izvodjeno je primenom impulsne struje oblika 8/20 us. Pri tome
je koriSCen generator udarnih struja 24 KJ, 66 KV i visokonaponski ispitni uredjaj
naizmeniénih napona 6KV, 150 mA. Merenja su izvodjena sa nanetim elektrodama i
izolacijom.
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3. REZULTATI

3.1. Termijska analiza prahova
3.1.1. Prahovi dobijeni reakcijom u ¢vrstoj fazi

U prilogu 1 dati su DTA dijagrami smeSa 1z tabela 2.1 1 2.2, Kod sme3a S, 1 S,
uocava se izraziti egzotermni pik na temperaturi od oko 848K, kao i mali egzotermni pik na
1248K.

Mali endotermni pik evidentan je na 1223 i 1273K. Hladjenjem praha sa 1273K ne
uolavaju se nikakve promene entalpije sistema. Oblik DTA krivih sme3a S;, S, i S5 je veoma
slican, sa takodje izrazenim pikom na 848K i malim endotermnim pikom na oko 1173K (S,).
Ni kod ovih smesa se pri hladjenju ne uotavaju nikakvi efekti. U smesi S, koja je po sastavu
slicna smesi S;, sa izuzetkom prisustva komponente AlLQ;, uofava se samo postojanje
egzotermnog pika na 773K. Zagrevanje smede S¢ do 1373K, hladjenje do 873K, ponovno
zagrevanje do 1373K i ponovno hladjenje ne uslovljavaju dalju promenu entalpije sistema.

Sve ove smede (S, - Sy) se mogu posmatrati kao sistemi Bi,0; + Sb,0; + MO, pri
¢emu je MO = Co;0,, Mn0,, Cr,0,, Sn0,, Ni0, Al,0;, sa odnosom Bi,0,/Sb,0; = 0.5. Prema
Inadi (M. Inada, 1978), one zadovoljavaju uslov formiranja pirohlorne strukture tipa
Co,Bi,0,8b50,, (za sistem Bi,0,-Sb,0,-Co0); MnBiSb0, (za sistem 2Mn0, + Sb,0; + Bi,0,);
CrBi,Sb0;, (za sistem Cr,0; + Sb,0, + 2Bi,0;), za &ije se formiranje vezuje endotermni efekat
na 1223K. Postojanje endotermnog efekta na ovoj temperaturi u smeSama S, i S, moZe se,
dakle, povezati sa reakcijama formiranja struktura tipa pirohlora. Verovatno se strukture istog
tipa formiraju 1 u sistemima S; - S;, ali je sa poveanjem koncentracije aditiva tipa Sn0,,
Al,0;, Ni0 postojanje ovog pika zamaskirano. Obzirom na odnos Bi,0,/Sb,0; = 0.5 < 1, sav
Bi,0, odlazi u pirohlornu strukturu.

Kada se u smeSu sa ekvimolskim koli¢inama komponenti Bi,0; i Sb,0; unese 59,
odnosno, 84 mol% komponente Zn0 (smeSe Sy 1 S;,), DT dijagrami imaju karakteristi¢ne
egzotermne pikove na temperaturama od 848, odnosno, 1048K. Mali endotermni efekat
evidentan je na oko 1203K. Pri hladjenju se ne uofavaju nikakve promene. Qve dve smese
takodje se mogu posmatrati kao sistemi Bi,0;-Sb,0,-MO, za koje je karakteristiéno formiranje
faze tipa pirohlora. Obzirom na prisustvo komponente Zn0O, ovde je moguée formiranje
pirohlora tipa Zn,BiSb;0,, (u sistemu 4Zn0 + 3Sb,0; + 3Bi,0;, M. Inada, 1978). Egzotermni
efekti pri grejanju mogu se prema Inadi (M. Inada, 1980) povezati sa faznom
transformacijom Bi,0; faze. (egzotermni pik na 848K), odnosno reakcijom formiranja
polimorfa spinelne faze, izmedju Zn0 i Sb,0; (egzotermni pik na 1048K).

U prilogu su dati i DT dijagrami dve smeSe sastava (100-y) Zn0 + y aditivi (smeSe
S;s 1 Sy, Tabela 2.2), kod kojih su aditivi prethodno termicki tretirani na 1208K. Pri
zagrevanju do 1273K, nema promene entalpije sistema u smeSi S,;. Hladjenjem sa ove
iemperature uoava se endotermni efekat na 1273K. Egzotermni efekat se uofava na
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temperaturi od oko 950K pri ponovnom zagrevanju S;; do 1273K. U smed S, voéava se
endotermni efekat na 1423K.

Za slutaj obe ove smede, gde su aditivi prethodno termicki tretirani, pri grejanju
dolazi do reakcije izmedju pirohlora, nastalog pri termi¢kom tretmanu aditiva u sistemu
Bi,0;-Sb,0,-M0, 1 Zn0. U sistemu sa ekvimolskom koli¢inom Bi,0,/Sb,0; (smefa S,5)
endotermni efekat ove reakcije nije uhvaden. Egzotermni efekat u ovom sistemu na oko 950K
pri ponovnom zagrevanju moZe se povezati sa kristalizacijom vy - Bi,0, faze (A. Iga i dr.,
1976; S. Ito 1 dr., 1977 a,b). Endotermni efekti na 1273 i 1223K mogu se povezati sa
pojavom te¢ne faze Bi,0;.

3.1.2. Prahovi dobijeni metodama reakcije u tecnoj fazi

Na sl. 3.1. prikazani su dijagrami DT i1 TG analize prahova dobijenih metodom

uparavanja rastvora i suspenzija (sme$a 1A), odnosno, metodom koprecipitacije rastvora
aditiva (smeda 1D).

40F
10K/min TGA
g (@) 10K /min (b)
2ol
DTA
5ot
£
azo- E DTA
3 15}
10F -
e al TGA
: /-/‘/
<
373 573 773 913 173 373 573 773 973 W73
temperatura (K ) temperatura LK

Sl. 3.1. Dijagram DT i TG analize praha dobijenog uparavanjem rastvora i suspenzija (smeda 1A)a), odnosno,
metodom koprecipitacije rastvora aditiva (smesa 1D)(b)

Prah 1A se razlaZe u intervalu temperatura od 323-1043K. Ve posle 373K pocinje
nagli gubitak mase u OV(}_] smesi koji na temperaturi od 473K iznosi 30%. Sa daljim porastom

temperature evidentan je sporiji porast masenih gubitaka koji dostize maksimum od 39% na
1043K.

Na krivoj DTA, do aproksimativno 433K, uo¢ava se serija endotermnih pikova na
temperaturama od 333, 373, 403 i 433K, koji se mogu povezati sa reakcijama dehidratacije
i razlaganja nitrata (D.W. Sproson i dr., 1986). Obzirom da dijagram praha posle sulenja
na 363K (S1. 3.3) pokazuje dommantnu fazu Zn(OH)4(NO;),2H,0, koja nastaje u reakcut
polaznog praha Zn0 u rastvoru, na pojavu endotermnih efekata do 433K u ndnmu meri unu,
razlaganje ove faze, obzirom da se komponenta Zn - nalazi u konce
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Napomenimo owde i to da se ¢ist Zn(NO,),6H,0 topi na 318K i razlaze u nekoliko koraka
oslobadjajuéi vodu, azotnu Kiselinu i nitrate (K. Seitz i dr., 1986).

Egzotermne pikove iznad 473K tesko je objasniti pojedinatno u nedostatku detaljne
analize sastava za svaku temperaturu, ali se oni mogu povezati sa reakcijama izmedju
komponenti smeSe i poetkom formiranja faza tipi¢nih za rezultujucu, nelinearnu keramiku,
obzirom da je RO analiza ostatka posle TG-DT analize potvrdila prisustvo kristalnih struktura
Zn0, spinela i 5-Bi,0;.

TG analiza smeSe 1D (S1.3.1b) pokazuje blagi porast masenih gubitaka sa porastom
temperature, koji dostize maksimalno 5% do 1173K, pri ¢emu je do 973K evidentan skoro
linearan porast masenih gubitaka (1% na 200K).

DT analiza smeSe 1D, sa istog dijagrama pokazuje slabo izraZzene endotermne efekte
na temperaturama od oko 343, 453 i 603K. Sa daljim porastom temperature i ovde je
evidentan Sirok egzotermni efekat na oko 873K. Kriva DTA iznad 673K je analogna tom delu
krive DTA smeSe 1A i odgovara po¢etku formiranja konstitutivnih faza rezultujuée keramike.
Obzirom na metodu dobijanja praha 1D, endotermni efekti ispod 473K odgovaraju reakcijama
dehidratacije hidroksida aditiva. U ostatku posle DT analize identifikovana je dobro
iskristalisala faza Zn0, spinel 1 3-Bi,0;.

3.1.3. Prahovi dobijeni metodom reakcionog rasprsivanja

Rezultati termijske analize polaznog Zn(NO;),6H,0 i prahova dobijenih metodom
reakcionog raspriivanja (Tabela 2.4),grejanih u vazduhu brzinom 10 °/min,prikazani su na
Sl. 3.2. 1 u prilogu 1.

Razlaganje cink nitrata moZe se podeliti na procese dehidratacije do 473K, o ¢emu
svedo¢i niz endotermnih reakcija sa temperaturama pikova od 324K i1 374K, i na procese
razlaganja koji se odigravaju do 623K (B.S. Chiou i dr., 1988). Maksimalni gubitak mase
je 76 %. (Sl. 3.2.a.). Iz rezultata termijske analize moze se zakljuliti da je cink nitrat
pogodan polazni materijal za proces reakcionog raspriivanja, obzirom da se kompletno
razlaze na relativno niskim temperaturama (do 633K). Obzirom da je tokom procesa
reakcionog raspriivanja brzina zagrevanja kapi, odnosno, Cestice 300 %s (T.J. Gardner i dr.,
1984), komponente koje se razlazu na nizim temperaturama su pozeljne.

Krive razlaganja praha dobijenog metodom reakcionog rasprSivanja rastvora cink
nitrata na 1073K (prah 0.22) ukazuju na prisustvo neproreagovanih faza do 573K, sa
maksimalnim gubitkom mase od 28% (S1. 3.2.b). Relativni stepen razlaganja (6), dobijen na
osnovu TG analize kao odnos krajnje mase uzorka posle kompletnog razlaganja (Wy) i mase
uzorka po gubitku adsorbovane vode (W,) dobijen je iz relacije (T.J. Gardner i dr., 1984):

6 = WJ/W, 3.1
1 za prah 0.22 iznosi 0.81.

Kada se preko praha, dobijenog reakcionim rasprSivanjem rastvora cink nitrata na
1073K. prevode rasovt 1z pect u kolektoru za prah (prah 0.22)), rezultati termijske
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analize, prikazani na SL 3.2.c, ukazuju da je razlaganje nitrata kompletno sa stepenom
razlaganja 6= 0.99. Ovo ukazuje da nije doslo do adsorpcije vodene pare u kolektoru za prah
tokom procesa reakcionog raspriivanja. Pri reakcionom rasprsivanju cink nitrata na 1173K
(prah 0.23), rezultati termijske analize pokazuju da je razlaganje rezultujuéeg praha zavrieno
do 573K, sa maksimalnom promenom mase od 15 % i stepenom razlaganja 6 = 0.9. Ovo
ukazuje da je mali sadrzaj neproreagovane faze prisutan u uzorku praha. Na 673K uocava
se egzotermni efekat koji je pra¢en neznatnom promenom mase (Sl. 3.2.d).

Krive razlaganja praha 0.24 (Sl. 3.2.e), dobijenog reakcionim raspriivanjem vodene
suspenzije (cink nitrat+aditivi) na 1173K pokazuju kompletno razlaganje praha sa stepenom
razlaganja, 6 ~ 1.

a22, ¢)|pTa/uv

10738 115
10
F
5
|
{ 0
5
73 93
Tempersturs (K) Temperaturs (K)

Yo
g
3

o 3
_I_f.
B &

SI. 3.2. Termijska analiza Zn(N0O,),6H,0 (a), praha dobijenog metodom reakcionog raspriivanja: 0.22 (b,c); 0.23
(d) 1 0.24 (e), grejanih brzinom 10 */min u vazduhu.
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3.2. Ro analiza prahova

-

3.2.1. Prahovi dobijeni reakcijom u ¢vrstoj fazi

Analiza kristalnih faza prahova dobijenih reakcijom u &vrstoj fazi mehanicke smese
oksida (poglavlje 2.1.1) radjena je u smeSama S;, S;, S,y 1 S;; (Tabela 2.1), termicki
tretiranim na 1273K.

U ispitivanim sme3ama Sy, S,y i S;, identifikovana je kristalna faza heksagonalnog
Zn0. Parametri reSetke sistema S,, dati su u Tabeli 3.1.

Obzirom na vrednosti jedini¢ne Celije analitiCki éisto‘g Zn0 (Tabela 3.1), odstupanja
odgovarajuéih vrednosti duzina kristalografskih osa Zn0 u termicki tretiranoj smesi S,;,
rezultat su ugradnje jona aditiva u reSetku Zn0. Najupadljivije su razlike u duZinama c-ose,
koja je za slu¢aj visekomponentnih sistema na bazi Zn0 najc¢e$ce kraca od iste vrednosti
analiti¢ki ¢istog Zn0 (Bernstein i dr., 1969). U smedi S, nije identifikovana faza Zn0.

Spinelna faza identifikovana je u svim ispitivanim smefama sa parametrom resetke
koja se kreée od 8.54-8.59-10" nm.

Faze, ije se jedini¢ne Celije nalaze izmedju vrednosti 10.0-10.5-10" nm, odgovaraju
tipi¢nim pirohlornim strukturama, ali i1 strukturi kubnog y-Bi,0; (Tabela 3.1).

Rezultati kristalografskih ispitivanja u smesi sa komponentom Cr,0; (S,,) prikazani
su u Tabeli 3.1. R

Tabela 3.1. Jedinicne Celije identifikovanih kristalnih faza u smesi S,, zajedno sa vrednostima
za analitiki &ist Zn0

kristalne faze Ref.
Zn0 spinel PYR ++-Bi,0,
a'l0 ¢c10 alo al0
(nm) (nm) (nm) (nm)
3.24985 | 5.20662 - - Bernstein 1 dr., 1969 1
3.2507 5.2013 8.5371(10) 10.160(4) | S,,
s 10.440(5) | S,

U sme$ama S,y i S,, identifikovana je i jedna faza tipa AlBiO;.
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3.2.2. Prahovi dobijeni metodom reakcije u tecnoj fazi
3.2.2.1. Metoda uparavanja rastvora i suspenzija
smeSa 1A
Rentgenska analiza praha 1A, suSenog 14h na 363K pokazala je prisustvo dominantne

faze tipa Zns(NO;),(0H)y2H,0 (s1.3.3). Sa produZenim suSenjem od 4h na 423K dolazi do
razlaganja ove faze.

2)
ik
b)

zz z : (
N- N OH);2
Ms" n g 03),(0H)3 2H,0
s S S  S-spinel &
40 35 30 25

20 15 10
20 (Cu Ket)

235 312 a.87 983
d (medjupljosno rastojanje) (16" nm)

Sl. 3.3. Dijagram praha 1A suSenog 14h/363K (a), odnosno, 14h/363K, a potom 4h/423K (b) i kalcinisanog na
973K(c).

TermiCkim tretmanom (kalcinacijom) ove sme$e na 973K dobija se fazni sastav kao
na sl. 3.3c. Evidentno je prisustvo dobro iskristalisale faze Zn0, slabije iskristalisale faze
spinela, kao i jedne faze na 9.151 2.95:10" nm .

mesa 2A

Dijagrami praha 2A, sulenog na 363K, odnosno, kalcinisanog na 1073K prikazani su
na sl.3.4.a, a odgovarajuce vrednosti intenziteta difrakcionih maksimuma I i medjupljosnih
rastojanja d u tabeli u prilogu 2.
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N=- Zng (NO3 )5(0H)g 2H.0

al A- Znsg (OH)gC
o Zn:,(»ac{-,:l,ﬁ:mlb 210 b B vt
S—lpln.l B - BiOCI

S—spinel

40 35 30 25 20- 18 10, 40 as 30 25 20 15 10
28 (cu K«) 2 8(cu k)
238 1_;2 4:.1 gln :.3.'. Iu 4.-37 n.tsa
a(medjupijosno rastojanje) (13" nm) d(medgupljosne rastojanje) (15'nm)

Sl. 3.4. Dijagrami praha 2A (a), odnosno, 3A(b) sudenih na 363K i kalcinisanih, na 1073K.

smesa 3A

Dijagrami praha 3A, suenog na 363K, odnosno, kalcinisanog na 1073K, prikazani
su na sl. 3.4.b, a odgovarajue vrednosti intenziteta difrakcionih maksimuma [ i
medjupljosnih rastojanja d u tabeli u prilogu 2.

Na osnovu dijagrama sa sl. 3.4, kao i vrednosti I i d iz priloga 2, moze se videti da
u uzorcima prahova 2A i 3A, sufenih na 363K, osim faze Zn0, koja nije dominantna, javljaju
se difrakcioni maksimumi drugih faza zastupljenih u znatnoj koli¢ini. Shodno vrednosti I i
d, to bi mogle biti faze tipa Zns(N0O;),(0H); 2H,0, Zns(N0Os),(0H); (bazni nitrati cinka), zatim
hloridi i oksihloridi tipa Zns(0H);Cl, i BiOCl, a moguée je i prisustvo baznog karbonata cinka
Zn,C0,(0H)4 H,0.

Kalcinisane smeSe 2A i 3A na 1073K pokazuju prisustvo iskristalisalih faza Zn0 1
spinela, kao i jedne slabije iskristalisale faze na d = 6.9'10" nm (prilog 2).

smeda 1B
Dijagram praha 1B posle kalcinacije na 1073K, prikazan je na sl. 3.5.

Evidentno je da je u kalcinisanom prahu najzastupljenija faza Zn0 zatim slabo
iskristalisala faza spinela, kao i dve intermedijarne faze.

75


http://www.tcpdf.org

2z = L

a)
z
Z—Zn0
S S—spine|
s

S S

Zz z

- <
b)
z Z—-2Zn0
S — spinel
s
S
s S
i i i L i i i i
50 45 40 35 30 25 20 15
20(Cu Ket)
235 312 .87
d (medjupljosno rastojanje) (16'nam)

Sl. 3.5. Dijagram praha 1B (a), odnosno, 1C (b), kalcinisanog na 073K

mesa 1

Dijagram praha 1C, kalcinisanog na 1073K prikazan je na sl. 3.5.b. Najzastupljenija
faza u kalcinisanom uzorku praha je Zn0, zatim slabo iskristalisali spinel i dve intermedijarne
faze. Uzorci kalcinisanih prahova dobijeni metodom uparavanja rastvora i suspenzija (1A,
2A, 3A, 1B i 1C) u pogledu zastupljenosti faza Zn0 i spinela daju sli¢nu difrakcionu sliku.

Nezavisno od toga da li je komponenta Zn unoSena u obliku oksida ili soli, za sve

smeSe dobijene primenom ove metode karakteristi¢no je da ona takodje reaguje u rastvoru,
o ¢emu svedoce dijagrami suSenog praha 1A, 2A i 3A (SL. 3.3, 3.4).
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X

2.2.2. Metoda koprecipitacije

smesa 1D

-~

Dijagrami praha 1D, sufenog na 363K/19 h, odnosno kalcinisanog na 973 i 1173K

prikazani su na sl.3.6a, a odgovarajuce vrednosti I 1 d praha kalcinisanog na 973K u prilogu

-~ A AR . Z-Zn0

I S-spinel
363k/19" J
S

p-p-Bir0g

[

973K g

]
173K s I S S
11 s

50 45 40 35 30 25 20 15 10
2 8(Cu Ket)

- s

235 3;2 487
d (medjupliosno rastojanie) (16'nm)

Sl. 3.6. Dijagrami praha 1D(a), odnosno, 1E(b) nakon sulenja i kalcinacije

U uzorku praha su$enog na 363K evidentni su dobro izrazeni pikovi faze Zn0. Osim
toga, nadjena je 1 jedna slabo uredjena faza u maloj koli¢ini, o ¢emu svedoCe difrakcioni
maksimumi na 1.922; 2.683; 2.730; 3.247 i 7.56'10" nm (prilog 2).

U uzorku praha kalcinisanog na 973K prisutna je dobro iskristalisala faza Zn0, slabije
iskristalisala faza spinela, i1 sliéno kao i u uzorcima kalcinisanih prahova 1A, IB i 1C,
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intermedijarne faze (prilog 2).U ostatku posle TG-DT analize (kalcinacija do 1173K)
evidentirane su faze tipi¢ne za rezultujucu keramiku: dobro iskristalisala faza Zn(), takodje
dobro iskristalisala faza spinela, a difrakcioni maksimumina [.713;1.977;2.738;3.209 10 'nm
odgovaraju -Bi,0, fazi.

smesa 1E

Dijagrami praha 1E, suSenog na 378K/20h, odnosno, kalcinisanog na 973K, prikazani
su na sl. 3.6.b, a karakteristi¢ne I i d vrednosti u prilogu 2. Evidentno je da je u suSenom
uzorku praha lE, pored faze Zn0O, prisutna i slabo mkmmhmh faza tipa Bi-0-Cl.
Kalcinacijom ovog praha povecava se stepen kristaliniteta faza Zn0 i Bi-0-Cl. Faza spinela
je malog stepena kristaliniteta 1 prisutna je u maloj koli¢ini. Pikovi na 3.663 1 2.445-10" nm
ukazuju na prisustvo jo$ jedne faze.

Za oba praha, dobijena metodom koprecipitacije rastvora aditiva (1D) odnosno, svih
komponenti smede (1E), karakteristi¢no je to da se veé u suSenim uzorcima praha utvrdjuje

kristalna faza Zn0, €iji se stepen kristaliniteta dalje povefava sa temperaturom kalcinacije
praha.

3.2.2.3. Metoda rastopa kristalohidrata

m 1F
® ® =
Z-Zn0
S—spinel b)
Aaan o _aan 5 . A,
S s
-_:JUL(M -)
i L 1 i L 1 1 1
45 40 35 30 25 20 15 10
2 8(Cu Ket)
2.35 an 287
d (medijupljosno rastojanje) (10'nm)

Sl. 3.7. Dijagrami praha IF, nakon Zarenja na pes¢anom kupatilu (a), odnosno, nakon kalcinacije na 973K (b).

Na s1.3.7. prikazani su dijagrami praha 1F, Zarenog na pwumnm kupatilu, odnosno,
kalcinisanog na 973K. U uzorku praha posle Zarenja evidentno je prisustvo slabije

-
f"l:'ﬂl
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iskristalisale faze Zn0, Cija se struktura sredjuje s wecdnjem temperature  fretmana
(kalcinacijom). Osim Zn0, u uzorku Kalcinisanog prahu prisutne su faze spinela, kao i dve
intermedijarne faze.

3.2.2.4. Uticaj temperature kalcinacije praha na razvoj faza

Uticaj temperature kalcinacije praha na razvoj faza ispitivan je na uzorcima praha 1A
1 1D, termicki tretiranim u trajanju od 2h u intervalu temperatura od 378-1473K. Vrednosti
I i d karakteristi¢nog dela difraktograma dati su u prilogu 2.

Pri termi¢kom tretmanu praha 1A na 378K, najzastupljenija faza u uzorku je Bi-0-Cl,
relativno niskog stepena kristaliniteta. Pored ove faze javlja se bolje iskristalisala faza Zn0,
a difrakcioni maksimumi na 9.5 i 3.12-10" nm ukazuju na moguénost prisustva faze tipa
Zng(NO,),(0H)g2H,0. Na 423K opada stepen kristaliniteta faze Zn0, ali sadrzaj ove faze raste.
Faza tipa Bi-0-Cl je na ovoj temperaturi manje zastupljena. Sa daljim porastom temperature
dolazi do postepenog sredjivanja reSetke Zn0, tako da su u uzorku praha tretiranog na 473K
prisutne faze Zn0 i Bi-0-Cl. Na 573K evidentan je veci sadrzaj faze Zn0, dok udeo slabo
iskristalisale faze Bi-0-Cl opada. Na 673K u prahu su prisutne dobro iskristalisale faze Zn0
i'Bi-0-Cl. Na 873K i dalje raste sadrzaj Zn0 faze, a u manjim koli¢inama pojavljuje se slabo
iskristalisala faza spinela. Sa porastom temperature na 1073K, raste udeo spinela, kao i
njegov stepen kristaliniteta. Difrakcioni maksimumi na 3.26; 3.22; 2.88 i 2.78-10" nm
ukazuju na mogucénost prisustva tetragonalnog (3-Bi,0,, ali i na fazu tipa Bi,,Mo0;,, koja je
sliéna tetragonalnom Bi,0;. Na 1273K raste udeo faze spinela, udeo faze Zn0O ostaje
nepromenjen, a difrakcioni maksimumi na 3.2 i 2.74-10" nm su izrazeniji, $to govori u
prilog sredjivanju strukture B-Bi,0;. Na temperaturi od 1473K, u uzorku praha su
identifikovane samo faze Zn0 i spinela. Napomenimo da se u intervalu temperatura od 673-
1073K primecuje pojava Zutog sublimata koji se gubi iz sistema. Na osnovu rentgenskog
dijagrama praha on je sastava Bi,,05,Cl,,.

Pri termi¢kom tretmanu praha 1D, na 378K prisutna je dobro iskristalisala faza Zn0,
kao 1 faza tipa Bi-0-Cl, manjeg stepena kristaliniteta i u daleko manjoj koli¢ini. Tretmanom
na 473K i 673K dobija se slicna difrakciona slika uzorka. Na 873K pored dve pomenute faze
pojavljuje se slabo iskristalisala faza spinela. Tretmanom na 1073K dobija se fazni sastav
slican sastavu smeSe 1A, tretirane na istoj temperaturi. Najzastupljenija je faza Zn0, zatim
faza spinela, koja je viSeg stepena kristaliniteta, a difrakcioni maksimumina 3.23; 3.21; 2.87
i 2.77-10" nm govore u prilog prisustvu tetragonalne $-Bi,0; faze i/ili faze tipa Bi,,M00s,.
Na 1273K raste udeo spinela, uz nesto manji sadrzaj Zn0. Sve tri faze (i 3-Bi,0,) su dobro
iskristalisale. U uzorku praha tretiranom na 1473K najzastupljenije su faze Zn0 i spinela. I
kod ovog praha je u intervalu od 673-1073K identifikovana pojava Zutog sublimata sastava
Bi,405,Clyg.

3.2.2.5. Uticaj mehanicke aktivacije praha na razvoj faza

Analiza faznih oblika u funkciji mehaniCke aktivacije praha 1A radjena je na
prahovima ¢iji su sastavi prikazani u tabeli 2 5.
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Dijagram praha referentne netretirane smese 1A (SarZza A.0 iz tabele 2.5), pokazao
je prisustvo dobro iskristalisale tfaze Zn0 1 neSto slabije iskristalisale faze spinela (Sl1. 3.8a).
Pri uslovima mehani¢kog tretmana na 30 obr/min osnovnog diska, sa odnosom m/m, = 1/10
i 1/20 (prahovi A.1-A.33) nije uoena promena faznog sastava, pa su odgovarajuéi dijagrami
smesa identiéni sa referentnim. Pri broju obrta osnovnog diska od 250 obr/min, odnosom
n/m, = 1/20 i vremenom tretmana od 60 min (3arza A.7), dolazi do promene dijagrama
praha, pa su karakteristiéni pikovi faza Zn0 i spinela manjeg intenziteta i uofava se njithovo
§irenje (S1. 3.8b). To govori u prilog opadanja veliCine kristalita 1 naruSavanja kristalne
redetke osnovnih faza pri ovim uslovima mehani¢kog tretmana.

z z
. 2 25559'159 28 ?)
1,62
A.0
s
s 2,98
212
z8
z T z
z-Zn0 b)
s —spinel
-]
60 55 50 45 40 35 30 25
20 (Cu Ka£)
160 19 235 312
d(medjupljosno rastojanje) (16'am)

Sl. 3.8. Dijagrami praha 1A: referentne netretirane SarZe (A.0)(a), odnosno SarZe A.7 iz Tabele 2.5 (b)

3.2.3. Prahovi dobijeni metodom reakcionog rasprsivanja

Uticaj temperature reakcionog rasprSivanja na kristalni sastav praha dobijenog
metodom reakcionog raspriivanja rastvora Zn-nitrata prikazan je na sl. 3.9. Pri temperaturi
reakcionog raspriivanja od 873K (prah 0.21) razlaganje nije kompletno, a uzorak praha
sadrZzi slabo iskristalisalu fazu Zn0 1 intermedijarnu fazu Zng(NO,),(0H)s2H,0, kao
dominantnu fazu u uzorku. Formiranje intermedijarne faze Zns(N0,),(0H);2H,0 je rezultat
rehidratacije adsorpcijom vodene pare u kolektoru za prah na delimi¢no razlozenu
anhidrovanu so (T.J. Gardner i1 dr., 1984). Sa poveéanjem temperature reakcionog
raspriivanja na 073K (prah 0.22) dolazi do povecanja udela faze Zn0 u odnosu na
neproreagovane faze. Pri reakcionom raspriivanju na 1173K (prah 0.23) uocava se prisustvo
kristalne faze 7 a0 dominantne faze u uzorku, ali i nekoliko slabih pikova koji
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|,:E[_[-__’_(I\.';H'(1;H1 intermediiarnof fazi ZnANOO(OH)2ZH.0. Odnos intenziteta (R) 1)”\'21 Zn0 (100)

na 31.7° (20) prema piku Zn(NO;).(OH), 2H,0 (200) na 9. 17 (20) povecava se sa povecanjem
temperature reakcionog raspriivana (51.3.10) obzirom da dolazi do povecanja stepena
razlaganja polaznog n
<4 NT3IK
a InO
3 i NOL n OH 3 Z-'H:":'J
a
Q@
a
a
>

a
o
49 073K
a
1 o '
e o 00 a
1 ] ® 5 i ] H
~Nonudiahld
')
s ]
ao 873 K
ap @

Cu K. 28(deg)

970 487 3;14 235 191
d{medjupljosno rastojanje)(18'nm)

SI. 3.9. Dijagrami prahova dobijenih reakcionim raspriivanjem na 873, 1073 i 1173K.

Kada se preko prahova u kolektoru za prah prevode vreli gasovi, razlaganje praha je
kompletno o ¢emu svedoce difraktogrami prahova dobijenih reakcionim rasprivanjem Zn-
nitrata (prah 0.22) i Zn-nitrata + aditiva (prah 0.24) na temperaturama od 1073, odnosno,
1173K (s1.3.11). Kod praha 0.22, uofava se prisustvo dobro iskristalisale Zn0 faze
(sl.3.11.a), dok se kod praha 0.24 uocava prisustvo dobro iskristalisale faze Zn0, kao i slabo
iskristalisale faze spinela. Difrakcioni maksimumi na 3.75; 2.27; 2.55 1 2.031-10" nm nisu
u potpunosti razjaSnjeni (s!. 3 11h)
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873 973 1073 173
temperatura (K )

S1. 3.10. Odnos intenziteta (R) pikova Zn0 (100) na 31.7° (20) prema piku Zng(NO,), (0H),-2H,0 (200) na 9.1° (260)
u funkenji temperature reakeionog rasprsivanja.

. °
: IR
o Zn0 *
o senel 03K
I ° @ Zn0
i . & FE -]
= :
. (t
°
n) i ) a i J l
- - ST s A -,
0 20 30 40 50 &0 0 0 30 40 50 60
. : Cu K, 28ideg) Cu K 26 (deg)
s70 487 3w 235 i, a70 3 235 19
d (medjupljosno rastojanje)(15'nm) d(medjupliosno rastojanje ) (10" nm)

Sl. 3.11. Dijagrami prahova dobijenih reakcionim rasprSivanjem rastvora Zn-nitrata (a) i suspenzije Zn-nitrat +aditivi

(b) preko kojih su prevodjeni vreli gasovi u kolektoru za prah oko 30 min po zavrienom procesu
raspriivanja.
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b, Raspodela selicina Cestica praha i analiza morfologije Cestica
. 1. Raspodela velicina ¢estica oksida

Kumulativna raspodela veli¢ina Cestica oksida prikazana je na Sl. 3.12. Kriva
uspodele velicina cestica praha Zn0, (Zlatni pecat, Cinkarna) je relativno Siroka, Cestice se
nalaze ispod 3.9 pm, a 48.2% cestica je u submikronskoj oblasti (ispod 1.2 um). Dobijene
vrednosti mogu se aproksimirati log-normalnom raspodelom, sa srednjom veliCinom Cestice
dgy = 1.35 pm (S1. 3.13).

Za slucaj ultracistog praha Zn0, (Ventron), sve Cestice su ispod 2.4 um, sa veoma
uskom raspodelom veli¢ina Cestica: 87% cCestica je u intervalu od 1.5-1.9 pm; 3.9% Cestica
se nalazi i1spod 1.2 gm.

Prah Bi,0, ima krivu raspodele u opsegu +54.9-3.0 um, sa srednjom veli¢inom
Cestice dg, = 12.59 um; kriva raspodele Sb,0, je ispod +23.7 um, a 0.3% Cestica je ispod
1.2 um; Siroka raspodela veli¢ina Cestica je evidentna i kod praha Mn0,, Cestice su izmedju
54.9-1.9 um, sa srednjom veli¢inom Cestice ds,=10 um. Kod praha Cr,0,, raspodela veli¢ina
Cestica zahvata celu oblast ispitivanja: 87.2% cestica je ispod 54.9 um, 0.7% je ispod 1.2um,
a srednja veli¢ina Cestica, ds, = 5.8 um; prah Co,;0, ima neSto strmiju krivu kumulativne
raspodele, sve Cestice su u intervalu +23.7-2.1 um, sa ds; = 7 pm; NiO ima srednju veliCinu
Cestica dy, = 16.98 um, a Cestice su izmedju +118.4-3.9 um. (SI. 3.12, 3.13). Za sve

ispitivane prahove oksida raspodela se moze aproksimirati pravom linijom (log-normalna)(Sl.
3.13).

%mm{ﬁr %[v" . / S iR
o 1 e 2 O IR
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§ / / / /
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Sl 312, Krive kumulativie raspodele veliCina Cestica praha polaznih oksida (a), odnosno, smesa kompleksnog
polaznog sastava dobijenih reakeijama u ¢vrstoj i tednoj fazi (b)
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Kumulativha raspodela

Sl. 3.13. Raspodela velitina ¢estica polaznih prahova Zn0 i oksida aditiva zajedno sa srednjom velitinom Cestice ds,
oznatenom na dijagramu.

dyo (pm)

"E‘ . 1A 269
\;" 5} b 1B 123
- a iCc 116
8 ar o 1 120
3 e ¥ 085
e ¥ | B 18 J
s,

e

0.10515 5'02!)3)4050&)?030909593 995999
Kumuiativha raspodela

SI. 3.14. Raspodela velitina &estica prahova dobijenih metodama reakeije u Gvrstoj i teénoj fuzi, zajedno sa srednjim
veli¢inama Gestice d,.
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3.3.2. Prahovi dobijent reakeijom u ¢vrstoj fazi

na raspodela velicina Cestica praha dobijenog reakcijom u &vrstoj fazi smese

oksida (sl. 2.1) mlevenog i homogenizovanog, prikazana je na sl. 3.12b. Evidentno je da se
kod ove smese (S,.) sve Cestice nalaze zmedju +5-1.2 um. Raspodela veli¢ina Cestica je log-
normalna sa srednjom veli¢inom ¢estice, ds, = 2.5 pm (sl. 3.14).

3.3.3. Prahovi dobijeni metodama reakcije u teénoj fazi

Analiza raspodele veli¢ina Cestica je radjena na prahovima dobijenim metodom
uparavanja rastvora i suspenzija (1A, 1B i 1C), metodom koprecipitacije (1D) 1 metodom
rastopa Kkristalohidrata (1F), koji su kalcinisani u uslovima 973-1173K i mleveni u
planetarnom mlinu. Krive kumulativne raspodele prahova prikazane su na Sl. 3.12b.
Raspodela veli¢ina Cestica za sve prahove moZe se prikazati log-normalnom raspodelom, o
¢emu svedoCe prave linije sa dijagrama 3.14. Maksimalna veli¢ina estica, srednja veli¢ina
Cestica, odredjena sa dijagrama 3. 14 kao d,, 1 procenat submikronske granulacije (<1.2 um)
prahova dobijenih metodama sinteze u tenoj fazi, prikazan je u tabeli 3.2, zajedno sa
odgovarajuéim vrednostima praha dobijenog reakcijom u Evrstoj fazi (S,¢) i praha Zn0.

Tabela 3.2. Raspodela veli¢ina ¢estica prahova Zn0, praha dobijenog reakcijom u Cvrstoj fazi
(S,s) 1 metodama reakcije u te€noj fazi (1A, 1B, 1C, 1D, 1F)

prah maksimalna veli¢ina : Cestice <1.2 ym dso
Cestice (um) (%) (um)

Zn0, Cinkarna 3.0 48.2 1.35
Zn0, Ventron 204 3.6 1.66
S 5.0 0.0 2.51
1A 6.4 34 2.69
1B 3.9 332 j 204
IC 3.0 74.2 0.95

1D 3.9 61.0 1.2

SR 3.9 62.6 1.16 “

3.3.3.1. Uticaj mehanic¢ke aktivacije praha 1A na raspodelu veli¢ina Cestica

Sa referentne krive raspodele veli¢ina Cestica 1A (SI. 3.12, Tabela 3.2), za t,,=0min,
evidentno je da se sve Cestice nalaze ispod 6.4 um, sa srednjom veli¢inom cestica od
2.69um. Posle mehaniCkog tretmana ovog praha od t = 10 min (S8arza A.l, Tabela 2.5),
kriva raspodele 1= <loro identiéna sa referentnom krivom sa dg, = 2.95 um, Posle tretmana
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od 60 min (A.2), dolazi do opadanja srednje veliine Cestica praha i pomeranja krive
raspodele u pravcu nizih vrednosti veliCina Cestica. Sve Cestice se nalaze ispod 3.9 pum, a
57.7% Cestica je ispod 1.2 um. Sa vremenom aktivacije od 120 min (A.3), 96.5% Cestica
je u submikronskoj oblasti (ispod 1.2 pm). Pri uslovima broja obrtaja koji odgovaraju
Sarzama A.1-A.3 (50 obr/min) i odnosom m/m, = 1/10, evidentno je da sa povecanjem
vremena tretmana od 10-120 min, dolazi do opadanja srednje veli¢ine Cestica praha.

Kada je odnos m/m,=1/20, sa kuglama © = 20 mm, pri istom broju obrta osnovnog
diska, kriva kumulativne raspodele za t = 10 min (3arza A.31) pomera se u pravcu visih
vrednosti veli¢ina Cestica, pa srednja veliina Cestica za ove uslove iznosi, ds, = 4.62 um.
(SI1. 3.15).

Sa daljim porastom vremena tretmana (A.32), kriva raspodele je veoma strma sa
srednjom veli¢inom Cestice, ds, = 2.29 um. Posle 120 min (A.33) srednja veli¢ina Cestice
je dsy = 1.34 um, sve Cestice su ispod 3.9 um, a 44.6% cCestica nalazi se ispod 1.2 pm.

8
7 o A1 295(um) )
S5  aa2 w
5 A A3 055
4L o A4 107

A5 105 '/2
3r o A6 117

& A.7 190

Veli¢ina cestice, d(pm)
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1r o T
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~
o
I 1 S i e f L - | L i L1 I 1
o105 1 2 5 18 304050 70 90 9899 995 999

Kumulativna raspodela |

Sl. 3.15. Raspodela velifina ¢estica praha 1A, mehanicki aktiviranog prema uslovima iz tabele 2.5, zajedno sa
srednjim veli¢inama Cestica, dg

Kada se poveéa broj obrtaja osnovnog diska na 250 obr/min, pri odnosu m,/m,=1/10,
dolazi do opadanja srednje veli€ine estica praha veé posle tretmana od 10 min (A.4), pa se
99% Cestica nalazi ispod 2.4 um, a €ak 63.6% ispod 1.2 um. Srednja veliCina Cestica za ove
uslove tretmana iznosi ds, = 1.07 pm (SL. 3.15). Povedanjem vremena tretmana (A.5) ne
dolazi do znac¢ajne promene raspodele veli€ina Cestica praha. Za ove uslove, dy, = 1.05 um.

Pri odnosu m/m, = 1/20, i broju obrta osnovnog diska od 250 obr/min, za vreme
aktivacije od 10 min (A.6) poveava se procenat submikronske granulacije (oko 58.4%), a
srednja veli€ina Cestica iznosi dgy = 1.15 wm. Posle tretmana od 60 min (A.7) dobija se

izuzetno uska raspodela veli€ina Cestica praha, pri ¢emu je 92.5% cCestica sa veli¢inom od
1.9 um.
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Kada se krive kumulativne raspodele prahova iz tabele 2.5 prikazu na dijagramu log-
verovatnoca (sl. 3.15) uocava se da se za skoro sve uslove tretmana dobu u pmium sa log-
normalnom raspodelom, pri ¢emu je srednja veliCina Cestica, odredjena kao dy,, prikazana
na dijagramu.

3.3.4. Prahovi dobijeni metodom reakcionog rasprSivanja

Krive kumulativne raspodele veli¢ina ¢estica prahova 0.21-0.24 prikazane su u prilogu
2 1 nasl.3.16. Linearna zavisnost, koja se uofava kod svih ispitivanih uzoraka praha ukazuje
da je raspodela veliina Cestica log-normalna. Srednje veliine Cestica, Dy, odredjene su
grafiCki za svaku raspodelu i prikazane su na sl. 3.16. Analiza raspodele veli€ina Cestica
praha 0.21 pokazuje da je 80 % &estica sa preCnikom ispod 2.2 umi D5y = 3.05 um. Kod
praha 0.22, raspr3ivanog pod uslovima od 1073K, Dy, = 3.6 um. Raspodela veli¢ina Cestica
ovog praha ostaje nepromenjena i za uzorak istog praha preko koga su prevedeni vreli gasovi
u kolektoru za prah (0.22). Kod praha 0.23 (T = 1173K), oko 65% cestica je sa veli¢inom
od 2.2 um, a D5, = 2.8 um. Srednja veli¢ina Cestica za prah 0.24 je Dy, = 3 um.
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Sl. 3.16. Raspodela veliina &estica prahova dobijenih metodom reakcionog raspriivanja.
Na sl. 3.17 prikazane su vrednosti Dy,, specifitne zapremine i specifi¢ne povrine
praha 0.21-0.24 dobijene na osnovu vrednosti raspodele veliCina Cestica.
Pri tome se uoava da se veliCina Cestice Dy, neznatno menja sa temperaturom

reakcionog raspriivanja. Specifi¢na povrSina raste sa temperaturom reakcionog rasprivanja,
odnosno, stepenom razlaganja.
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Sl. 3.17. Dy, specifiéna zapremina i specifina povriina prahova u funkeiji temperature reakcionog raspriivanja

BET specifi¢na povr$ina praha 0.23 (T = 1173K) iznosi 2m’/g. SEM mikrografije
prahova dobijenih razlaganjem Zn-nitrata, odnosno, Zn-nitrata+aditiva, konvencionalno i
metodom reakcionog rasprsivanja prikazane su na sl. 3.18.

SEM analiza dobijenih prahova pokazala je da su Cestice dobijene metodom
reakcionog rasprsivanja sferi¢nog oblika, ali da sadrze i cestice nepravilnog oblika. Kao $to
je i pretpostavljeno (T.J. Gardner i dr., 1984) dobijene Cestice su Suplje sfere ili fragmenti
Supljih sfera. Povriine Cestica nisu glatke i one predstavljaju agregate individualnih Cestica
koje su veli¢ine < 1 pm. Prema literaturnim podacima ove individualne Cestice, koje se jo3
zovu i "primarne Cestice”, su slabe kristalini¢nosti (T.Q. Liu i dr., 1986). Naknadnim
zagrevanjem praha dolazi do kristalizacije primarnih Cestica, $to bi se moglo povezati sa
egzotermnim efektom na 673K kod praha 0.23 na krivoj DT/TG analize.

Pri tome je ofigledna razlika u obliku Cestica dobijenih klasiénim termi¢kim
tretmanom i metodom reakcionog rasprSivanja.

Sa rezultata SEM analize uradjena je statistiCka analiza raspodele veli¢ina Cestica
praha Zn0 dobijenog reakcionim rasprsivanjem na 1073K (prah 0.22) 1 1173K (prah 0.23).
Krive raspodele veli¢ina Cestica praha, dobijene statistickom analizom rezultata skening
mikroskopije, prikazane su na sl. 3.19. Pri tome je dobijena srednja veli¢ina Cestica za prah
0.22, Dy, = 3.78 um, a za prah 0.23, D, = 1.61 um.

Kvalitativna EDS analiza praha 0.24 (cink nitrat+aditivi) prikazana je na sl. 3.20b
za povrSinu, odnosno, zapreminu ispitivane Cestice. U oba slucaja evidentno je prisustvo
komponente cinka, kao dominantne, zajedno sa elementima: hromom, manganom, kobaltom
i niklom. Bizmut i antimon, koji postoje u polaznom rastvoru, nisu identifikovani. Ova
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SI. 3.18. SEM mikrografija praha Zn(N0,); 6H,0 termicki tretiranog na 573K/2h, u statinim uslovima (a), odnosno
nog tonim raspriivanjem na 873K (b), 1073K (c) 1 173K (d).
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Sl1. 3.19. Krive raspodele veliina ¢estica prahova 0.22 1 0.23 dobijene metodom statisticke analize raspodele velidina
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Sl. 3.20. SEM mikrografija praha 0.24 (a) i EDS analiza pmmm Cestica ( ) i zapremine (2) praha dobijenog

metodom reakcionog raspriivanja, (0.24) odnosno metodom rastopa
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nehomogenost sastava je verovatno posledica prirode polaznog rastvora koji je bio u obliku
suspenzije. Naime, u prvom stupnju razblaZivanja rastvora kristalohidrata doslo je do
zamuéenja rastvora (hidrolize), §to znadi da je u polaznom rastvoru dobijena delimi¢no
nehomogena raspodela komponenti. Ovakva raspodela se logi¢no, zadrzala i u finalnom
prahu. Ova nehomogenost Cestica praha nije utvrdjena za uzorak praha dobijenog metodom
rastopa kristalohidrata.

3.4, Mikrostruktura sinterovanih uzoraka
3.4.1. Uzorci na bazi praha dobijenog reakcijom u ¢vrstoj fazi smese oksida

Mikrostrukturna ispitivanja radjena su u velikom broju viekomponentnih sistema na bazi
Zn0-Bi,0,-aditivi  (O. MiloSevié, 1986). Analiza mikrostrukture bi¢e prikazana na
primeru uzoraka na bazi smeSa S, i S,;, sinterovanim u uslovima od 1473-1673K, pri
kontrolisanim brzinama grejanja i hladjenja. Pri tome su metodom svetlosne mikroskopije
posmatrane slobodne, prelomne i polirane povrSine uzoraka, a kombinovanjem svetlosne 1
elektronske mikroskopije prelomne i hemijski nagrizane povrSine uzoraka.

3.4.1.1. Slobodne i prelomne povrsine

Zrna uzoraka sinterovanih na 1473, 1523, 1573 1 1623K imaju poligonalan ili zaobljen
oblik, dok se na zrnima uzoraka sinterovanim na viSim temperaturama uolava proces
delimi&nog rastapanja zrna. U ispitivanom intervalu temperatura preovladjuje lom kroz zrna.
Posmatranjem slobodnih i prelomnih povrSina uoava se porast srednje veliine zrna sa
porastom temperature.

U posmatranom intervalu temperatura u granicama zrna zapaza se te¢na faza. Pojava
ove te¢ne faze narocCito je uolljiva kod uzoraka hladjenih ve¢om brzinom.

3.4.1.2. Polirane povrsine

Na poliranim povriinama uzoraka na bazi smese S,;, sinterovanim u datom opsegu
temperatura, uoava se da sa porastom temperature sinterovanja rastu i veli¢ine pora (i
praznina), dok se njihov ukupan broj smanjuje. Uporedo sa porastom veli¢ine i promenom
raspodele pora, dolazi i do porasta veliine zrna Zn0 i obrazovanja novih faza u sinterovanim
uzorcima. Za dati interval temperature, evidentna je pojava svetlo sive faze, koja se kod
uzoraka sinterovanih na 1473, 1523 i 1573K javlja i u obliku nepravilnih zona, veli€ine do
5 pm, u kojima se obi¢no nalaze pore veli¢ine 0.5 um. Ova faza, koja predstavlja spinelnu
strukturu, kao $to ¢e to biti potvrdjeno EDAX-om, na vi§im temperaturama sinterovanja
(> 1623K) delimi¢no se rastvara 1 rasporedjuje u fazi Zn0, u obliku bezporoznih ostrvaca-
zrna veli¢ine oko 10 pm. Obzirom na reakcije koje su moguce izmedju faznih oblika (M.
Inada, 1980) ovo bi moglo ukazati na reakciju spinela sa te¢nom fazom, koja se delava pri
sporom hladjenju, a u kojoj se reprodukuje odredjena koli¢ina faze pirohlora i Zn0.
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Pri promeni brzine hladjenja (O. Milosevi¢, 1986) uolava se da je kod uzoraka
hladjenih brzinom 10K/min i kaljenih u vazduhu manji sadrzaj poroznosti, u poredjenju sa
uzorcima hladjenih brzinom ispod SK/min. Nije uocen efekat brzine hladjenja na sadrza
svetlo sive faze (spinela), pa zakljucujemo da je temperatura dominirajuci parametar njenog
formiranja.

3.4.1.3. Hemijski nagrizane povrsine

Posmatranjem hemijski nagrizanih povrsina svetlosnim mikroskopom uocavaju se zrna
Zn0, granice zrna i svetlo-siva faza spinela (S1. 3.21). Na 1473 i 1523K ova svetlo siva faza
smestena je uglavnom u oblasti zrna Zn0. Sa porastom temperature sinterovanja povecava
se rastvorljivost ove faze, §to uslovljava veéi sadrzaj faze Zn0 na 1573K, smanjivanje oblasti
svetlo-sive faze (spinela), zatim povecanje veli¢ina pora, uz smanjenje broja pora
(koalescencija pora). Na 1623K svetlo siva faza je smedtena pretezno u oblasti granice zrna
Zn0.

Sl. 3.21. Svetlosni mikrosnimak hemijski nagrizane povriine uzoraka na bazi smefe S,.

Pojava oblasti svetlo-sive faze spinela, kao i prisustvo manjih zona ove faze u zrnima
Zn0, evidentna je i pri ispitivanju uticaja naéina hladjenja na formiranje mikrostrukture. Pri
tome se zapaZza da su kod uzoraka sporo hladjenih (<5K/min) oblasti svetlo sive faze
smeStene uglavnom u granice zrna Zn0. Prisustvo vecih zona ove faze manje je istaknuto,
dok je procenat ove faze koja se smeSta unutar zrna Zn0 veéi nego kod uzoraka hladjenih
vecim brzinama. Posmatranjem hemijski nagrizanih povrSina uotava se prisustvo blizanaca
u zrnima osnovne faze - Zn0. Oblik zrna na preseku ravni pripreme je izrazito poligonalan.
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S1. 3.22. Skening elektronski mikrosnimak hemijski nagrizane (a) i prelomne povriine uzorka (b)(uvecanje 1520 X)
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Sl. 3.23. Srednje veli¢ine zrna Zn0 u funkeiji temperature sinterovanja (a), odnosno, brzine hladjenja (S,,) (b)

Analiza skening elektronskim mikroskopom (S1. 3.22) pokazala je prisustvo osnovne
faze, zrna Zn0, poligonalne strukture sa velikim sadrzajem blizanaca. U oblasti granica zrna
utvrdjena su zrna spinelne faze. Intergranularna oblast evidentna je izmedju zrna osnovne
faze (O. MiloSevié, 1986; O. MiloSevi¢ i dr., 1988). Srednje veli¢ine zrna odredjene su sa
hemijski nagrizanih povrSina i1 prikazane su na sl. 3.23 za nekoliko ispitivanih sistema u
funkciji temperature sinterovanja i brzine hladjenja
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3.4.2. Uzorci na bazi praha dobijenog hemijskim postupcima sinteze (reakcijom u tecnoj
fazi)

Analize razvoja mikrostrukture radjene su na slede¢im uzorcima:

(i) uzorcima smeSa 1A, 1B, 1C, 1D, 1F, sinterovanim neizotermno u intervalu
temperatura od 1073-1573K sa vremenom zadrzavanja lh.

(ii) uzorcima na bazi praha 1A i 1D koji su neizotermno zagrevani do 1573K,
V,=10K/min, izotermno sinterovani na toj temperaturi od 0-480 min, a potom naglo
hladjeni.

(iii) uzorcima na bazi praha lA, sinterovanim izotermski na 1473K, 8-240 min,
odnosno, na 1573K, 5-480 min.

(iv) uzorcima na bazi praha 1D, sinterovanim izotermski na 1473K, 8-240 min,
odnosno, na 1573K, 5-480 min.

(v) uzorcima na bazi praha 2A, odnosno, 3A, sinterovanim izotermski na 1473K,
5-60 min, odnosno, na 1573K, 10-120 min.

(vi) uzorcima na bazi praha 1A, koji je mehaniCki aktiviran prema uslovima iz tabele
2.5. (Sarze A.3, A.33, A.4-A.7), sinterovanim izotermski na 1473K, 15-240 min.

Napomenimo da su sinterovanja od (iii) do (vi) izvodjena tako §to su uzorci stavljani
u pec¢ po dostizanju temperature sinterovanja i nakon dostizanja odgovarajuéeg vremena naglo
vadjeni iz peci.

3.4.2.1. Uticaj temperature sinterovanja
- neizotermsko sinterovanje uzoraka na bazi praha 1A-1F (i)

Posmatranjem slobodnih povriina uzoraka na bazi praha 1A-1F uofava se postepeni
porast zrna osnovne faze sa temperaturom sinterovanja u ispitivanom intervalu. Na
temperaturama od 1073 i 1173K najveci porast zrna evidentan je kod uzoraka na bazi praha
ID i IF. Na uzorcima 1C sinterovamim na 1473K uolava se te¢na faza u granicama zrna
(S1.3.24).

Pri sinterovanju na 1073K/1h, polazne Cestice kod uzoraka na bazi praha 1A-1F su
nepravilne, blago zaobljene, veli¢ine oko 1 um. OpaZaju se i zone sive faze koja je
sastavljena od sitnozrnih estica. Sastav uzoraka 1F je najuniformniji na ovoj temperaturi,
a stepen reagovanja najveci.

Kod preloma svih uzoraka na 1073K uoCavaju se nepravilne pore, povezane u duge
kanale, koje se nalaze izmedju cCestica ili aglomerata. Lom se izvodi izmedju

cestica/aelo

Y4
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Sl. 3.24. Skening elektronski mikrosnimei prelomnih povrina uzoraka na bazi praha 1A i 1C. Temperatura
sinterovanja 1473K, vreme zadrZavanja 1h.

Pri sinterovanju na 1173K/1h, uotavaju se poliedarska zrna Zn0. Na prelomima se
uotavaju Cestice poliedarskog oblika neproreagovanog dodatka, koje intimno opkoljavaju zrna
Zn0. Poseban izgled preloma na ovoj temperaturi evidentan je kod uzoraka na bazi praha 1D.
Uogavaju se zrna poliedarskog oblika i uniformne raspodele veli¢ina. Dodaci intimno
opkoljavaju zrna Zn0 u obliku formirane te¢ne faze. Kod svih uzoraka 1A-1F lom se na ovoj
temperaturi izvodi pretezno izmedju zrna Zn0 1 dodataka. Pore su nepravilnog ili
poliedarskog oblika, kada su izmedju zrna Zn0.
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Na 1273K/1h, pored neznatnog porasta zrna Zn0 u odnosu na 1073K (Sl. 3.25), i
izgledi preloma su veoma sli¢ni kao na ovoj temperaturi kod svih ispitivanih uzoraka.
Najveéa zrna su evidentna kod uzoraka na bazi praha 1F. Na ovoj temperaturi se uo€avaju
i zrna veliine oko 1 um, koja se nalaze oko zrna Zn0. U predelima granica zrna uoava se
te¢na faza u uzorcima na bazi svih prahova. | na ovoj temperaturi najveca uniformnost
raspodele veli¢ina zrna i pora prisutna je kod uzoraka dobijenih metodom 1D. Na ovoj
temperaturi prisutne su pretezno nepravilne ili poliedarske pore, veli¢ine od 0.1-2 pm. Lom
se deSava izmedju zrna.

Na 1373K evidentan je veéi porast zrna Zn0. Pored ove faze, prisutna je i jedna
svetlo-siva sitnozrnasta faza u obliku poliedarskih zrna smestenih u okolini osnovne faze Zn0.
Veli¢ina zrna ove svetlo-sive faze je 1-3 um. UoCava se i prisustvo te¢ne faze. Na ovoj
temperaturi evidentan je lom kroz zrna, tako da se teSko uoCava njihov poliedarski izgled.
Figure loma kroz zrna su ¢esto prisutne. Pore su nepravilne, zaobljene i/ili poliedarske i
nalaze se u granicama zrna. Kod uzoraka na bazi praha 1D i IF najizrazitija je homogenost
raspodele osnovnih faza. Kod ovih uzoraka je i najveci procenat loma kroz zrna.

Na 1473K/1h preovladjuje lom kroz zrna sa karakteristicnim figurama loma kod svih
uzoraka. Najmanji procenat loma kroz zrna evidentan je u smesi 1A, gde su 1 veli¢ine zrna
na ovoj temperaturi najmanje. Medjutim, kod uzoraka 1A uoCava se i izuzetna homogenost
raspodele veli¢ina zrna i pora i ona odgovara stepenu homogenosti uo¢enom kod uzoraka na
bazi praha 1D. Kod uzoraka na bazi praha 1A, na ovoj temperaturi uoCavaju se poliedarska
zrna Zn0 veli¢ine do 10 um, kao i poliedarska zrna spinela veli¢ine 2-5 pm. Prisutna je i
te¢na faza u granicama zrna. Kod uzoraka na bazi praha 1B, na ovoj temperaturi, zrna su
delimino zaobljena i gube svoj poliedarski izgled, a veli¢ine su oko 10 um. Evidentna je
teCna faza u granicama zrna. Zrna spinela su veli¢ine 2-5 um. Pore su poliedarske ili
zaobljene i smeStene su u predele granice zrna, a retko unutar zrna. Slitan izgled
mikrostrukture na ovoj temperaturi je i kod uzoraka na bazi praha 1C, s time $to je ovde u
poredjenju sa 1A i1 1D veéi procenat loma kroz zrna. Najveca uniformnost raspodele zrna 1
pora je u sistemu 1D. Veli¢ine zrna su oko 10 um, a spinela 3-7 um. Preovladjuje lom kroz
zrna sa tipi¢nim figurama loma. Pore su poliedarske, veli¢ine oko 1 wm. U uzorcima na bazi
praha 1F, zrna Zn0, koja su delom zaobljena, veli¢ine su 10-15 pum, a spinela 5-8 pm.
Izmedju ovih zrna se pojavljuju nepravilne ili delom poliedarske pore. Preovladjuje lom kroz
zrna.

Na 1573K, i dalje se uocava da porast veli¢ine zrna Zn(0 prati porast veli¢ine zrna
svetlo-sive faze (spinela). Pri tome, spinelna faza, sa napredovanjem procesa sinterovanja,
prelazi iz izduZenih u jednakoosne, zrnaste strukture.

Promena poroznosti uzoraka na bazi praha 1A-1F praéena je posmatranjem poliranih
povriina uzoraka u funkciji temperature sinterovanja.

Kod uzoraka 1A-1F, sinterovanih na 1073K, na poliranim povrSinama se uoava
otvorena poroznost, ¢iji sadrzaj opada, zavisno od vrste polaznog praha, na sledeéi nacin:
1A>1B>1D> 1C> IF. Na temperaturi od 1173K kod uzoraka 1A, 1B, 1C i 1F uoCene su
duge, kanalne pore, sa ukupnim sadrzajem poroznosti od 45-50%. Kod uzoraka 1D, na ovoj
temperaturi uo€avaju se nepravilne, jednakoosne pore, u ukupnom sadrzaju od 10-15%. Sa
daljim povecanjem temperature sinterovanja, sadrZza] poroznosti opada.
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Sl. 3.25. Proseéne veliine zrna Zn0 (a) i denzifikacioni parametar (b) u funkciji temperature sinterovanja uzoraka
na bazi prahova 1A-1F. Vreme zadrZavanja lh.

Na 1273K, u uzorcima 1A, 1B, 1C i IF prisutne su krupne kanalne pore Ciji je
sadrzaj ~ 28% u uzorcima 1A, ~ 35% (1B), ~ 30% (1C), ~ 25% (lF). Najmanja
poroznost je utvrdjena kod uzoraka 1D, sa sadrzajem od ~ 5%. Ukupan broj pora se na ovoj
temperaturi smanjuje, ali im raste veli€ina, $to svedoCi o koalescenciji pora.

Smanjivanje ukupnog sadrZaja poroznosti i visoka poliranost uzoraka zapaZa se pri
sinterovanju na 1373K/1h: ona iznosi 8-10% (1A), 12% (1B), 15% (1C), 15-20% (1F), a
kao i pre, najmanji udeo poroznosti je kod uzoraka 1D ( 5%).

Denzifikacioni parametar sistema 1A-1F prikazan je na sl. 3.25b. u funkciji
temperature sinterovanja. Najveée zguSnjavanje je evidentno u uzorcima 1D i ono prelazi
80% ve¢ na temperaturi od 1173K, dok su odgovarajuce vrednosti < 40% u sistemima 1A,
1B, 1C i IF. Sa daljim porastom temperature sinterovanja, zgusnjavanje u uzorcima 1D raste
do 90% na temperaturama 1273-1373K, posle ¢ega blago opada. U sistemu 1A denzifikacioni
parametar dostize 90% tek sinterovanjem na 1473K. U uzorcima na bazi ostalih smesa,
odgovarajuée vrednosti su niZe.

Poredjenjem uzoraka na bazi praha dobijenog reakcijom u &vrstoj fazi (poglavlje
3.4.1.) i uzoraka na bazi praha dobijenog reakcijom u te¢noj fazi, za sve ispitivane smese
1A-1F, generalno se moZe prihvatiti sledece:

- za iste uslove sinterovanja veca zrna Zn0 utvrdjena su u uzorcima na bazi praha dobijenog

reakcijom u &vrstoj fazi (S;e) 1 ona su u proseku veéa za 2-5 um. I veliine pora su vece kod
ovog sistema;
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- koli¢ina spinelne faze je na nivou 5-10% u uzorcima na bazi praha dobijenog reakcijom u
Evrstoj fazi (Sy, T = 1473, 1573K), dok je za iste uslove sinterovanja koli¢ina spinelne faze
veéa u uzorcima na bazi praha 1A-1F i iznosi od 10-15%;

- u uzorcima na bazi praha 1A-1F utvrdjen je veéi broj zrna Zn0 sa ravnima bliznjenja;

- veéa uniformnost raspodele osnovnih faza i veli¢ina zrna Zn0 i spinela evidentna je kod
uzoraka na bazi praha 1A-1F (posebno 1D, 1A) u odnosu na odgovarajuce uzorke S.

3.4.2.2. Uticaj vremena sinterovanja
- Izotermsko sinterovanje uzoraka na bazi prahova 1A i 1D, V, = 10K/min (ii)

Sinterovanjem uzoraka na bazi prahova 1A i 1D na 1573K, izotermski 0-480 min, pri
brzini grejanja od 10K/min i naglom hladjenju, posmatranjem prelomnih, poliranih i hemijski
nagrizanih povrsina zapaZa se sledece:

- sa produzenim vremenom sinterovanja od 0-480 min dolazi do postepenog rasta zrna Zn0,
i to kod uzoraka 1A od 8-15 um, a kod uzoraka 1D od 9-19 um (S1. 3.26).

Veli¢ine zrna su korelisane regresionom jednaCinom oblika:

b= k! G.D
gde je
D — veli¢ina zrna posle vremena t.t(=)min
k — konstanta

Uporedo sa porastom veli¢ine zrna Zn0 dolazi i do porasta veliCine zrna spinela (S
3.26), i to od 4 do 9 um, kod uzoraka 1A, odnosno, od 4.5-10.5 um, kod uzoraka 1D.

Posmatranjem poliranih povrsina uzoraka, utvrdjeno je da je svetlo siva faza spinela
faza vece tvrdode, koja se javlja u obliku zrna izrazito homogene raspodele. Kod uzoraka 1A,
ova faza je pri kra¢im vremenima sinterovanja (0-120 min) u obliku neprekinutih lanaca i
nizova. Sa porastom vremena iznad 240 min dolazi do njenog izdvajanja u obliku izolovanih
zrna.

Kod uzoraka 1D spinelna faza se javlja u obliku izolovanih zrna i pri kraéim
vremenima sinterovanja, $to ukazuje na razlike u brzini formiranja spinelne faze kod ova dva
sistema i1 veéi stepen reagovanja kod uzoraka 1D. Osim toga, sadrzaj ove faze je veéi u
sistemu 1D i on se kreée od 13-18%, za razliku od 1A, gde je od 10-15%. Obzirom da su
zrna spinelne faze smestena pretezno izmedju zrna Zn0, ona su poliedarskog oblika. Izvestan
broj zrna spinela smesten je unutar zrna Zn0.

Veligine pora, u ovom intervalu ispitivanja su od 1.5-4 um, pravilnog-jednakoosnog
oblika. Sa produzenim vremenom sinterovanja evidentna je koalescencija pora (smanjenje
broja pora po jedinici povriine, uz istovremeno povecanje veli¢ina pora), pri ¢emu se ukupna
poroznost bitno ne menja u intervalu ispitivan]
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Sl. 3.26. Proseéne velitine zrna Zn0 i faze spinela uzoraka na bazi prahova 1A i 1D u funkciji vremena izotermskog
sinterovanja (v, = 10K/min, T = 1573K), zajedno sa vrednostima eksponenta regresione jednaéine 3.1.

Sl. 3.27. Svetlosno mikroskopski snimei hemijski nagrizanih povr§ina uzoraka na bazi praha 1A (a) 1 1D (b),
sinterovanih izotermski na 1573K, v, = 10K/min
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Hemijsko nagrizanje ovih uzoraka izvodjeno je rastvorom HNO; (1:50, HNO;:H,0) u
toku 7-10s. Pri tome je utvrdjeno da se na obodu zrna Zn0 nalazi jedna veoma reaktivna
faza, koja zahvata Sirinu od 1-3 um. Granice zrna su otkrivene tek pri kracem dejstvu
reagensa nagrizanja i one su zubasto i stepenasto uklopljene (SI. 3.27). Prisustvo ove faze
u granicama zrna utiCe na stepen povecanja mehani¢ke otpornosti uzoraka, tako da u
intervalu ispitivanja preovladjuje lom kroz zrna. Kod svih uzoraka je utvrdjena izuzetno
uniformna raspodela veli¢ina zrna Zn0, spinela 1 pora.

- Izotermsko sinterovanje uzoraka na bazi praha 1A (iii)

Kod ovih uzoraka sa porastom vremena izotermskog sinterovanja od 8-240 min na
1473K, posmatranjem poliranih povréina, evidentan je porast udela spinelne faze. Najmanje
je ima u uzorcima sinterovanim 8 min (~ 10%), kada nije u potpunosti izdvojena. Sa daljim
povecanjem vremena sinterovanja, uocljiv je reljef ove faze, a udeo se povecava na 20%
(posle 30 min), odnosno, oko 30%, pri vremenima sinterovanja iznad 60 min. Takodje je
evidentno da se lanCana struktura spinelne faze, koja se javlja pri kra¢im vremenima
sinterovanja, transformiSe u jednakoosne strukture (zrna) sa produZenjem vremena
sinterovanja.

Sa povefanjem temperature sinterovanja, na 1573K se pri vremenu sinterovanja od
oko 5 min uofava jasno izraZen reljef spinelne faze, a udeo ove faze iznosi oko 30% pri
ovim uslovima sinterovanja. Veli¢ine zrna spinela imaju vise vrednosti na ovoj temperaturi
(Sl. 3.28), a takodje je uoCena transformacija iz lan€anih u zrnaste strukture, pri produZzenom
vremenu sinterovanja. Hemijsko nagrizanje, koje je izvodjeno rastvorom HNO, 1 toku 10s,
pokazalo se kao veoma intenzivno, §to govori u prilog velike reaktivnosti materijala. Osnovna
faza zrna Zn0, javlja se u obliku svetlo-sive strukture. Sa produZenjem vremena sinterovanja
na <1573K uolava se porast veli¢ina zrna od 9.5-18 um, i svetlo sive faze spinela od 4.5-
Oum (SL. 3.28).

U uzorcima sinterovanim 30 min na ovoj temperaturi uoava se jedna neprekidna
prelazna svetlo-siva faza koja nije posebno nagrizena. U takvoj fazi se nalaze zrna Zn0 sa
blizancima 1 sa zrnima (ili izduZenim lan€anim zonama) spinela. Ta svetlo siva faza
verovatno predstavlja neko prelazno stanje ka spinelnoj fazi, ili su to stabilnija i manje
rastvorna zrna Zn0. Spinel je smeSten u obliku izduzenih lan¢anih formi na granici zrna, a
manji udeo jednakoosnih zrna se nalazi unutar zrna Zn0. Sa porastom vremena sinterovanja
na 120, odnosno 240 min, pored porasta veliCine zrna Zn0 i spinela, lakSe se otkrivaju
granice zrna Zn0, koje su nazubljene, kao i prisustvo blizanaca u zrnima Zn0. Ravni
bliZnjenja su takodje nazubljene.

Kod uzoraka sinterovanih na 1473K, 8-240 min, hemijskim nagrizanjem nije otkrivena
tipicna mikrostruktura. Naime, granice zrna nisu u potpunosti otkrivene, tako da postoje zone
faze Zn0 na kojima se ne opaZaju granice zrma. Takva faza preovladjuje, i u njoj se opaZaju
tamnija zrna Zn0 sa blizancima, kao i faza spinela u obliku jednakoosnih zrna ili lan¢anih,
medjusobno povezanih struktura. Tek produzenim vremenom sinterovanja na ovoj temperaturi
(> 240 min) otkrivaju se granice zrna. Kod uzoraka sinterovanih 240 min, ravni bliznjenja
su nazubljene. UoCava se veoma homogena raspodela spinelne faze.
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- Izotermsko sinterovanje 1D (iv)

Na poliranim povr§inama uzoraka 1D, izotermski sinterovanih na 1473K, ve¢ posle
8 min jasno je izrazena faza spinela u koli¢ini od oko 20%. Sa daljim povecanjem vremena
sinterovanja na ovoj temperaturi, raste udeo spinela na maksimalno 30%.

Pri sinterovanju na 1573K, 5 min, sadrzaj spinela je 20-30 % sa jasno izraZzenim
reljefom. Kod uzoraka 1D evidentna je teZnja da se spinelna faza izdvaja u obliku zrna, tako
da je, poredjenjem sa lA, izduZenost u lanane strukture daleko redja. Pri vremenu
sinterovanja od 480 min, opada sadrzaj spinelne faze na oko 20%.

Sa hemijski nagrizanih povrsina uzoraka sinterovanih na 1473K uo¢avaju se, sli¢no
kao kod 1A, nenagrizane zone faze Zn0, Cije se granice tek sa produZenim vremenom
sinterovanja otkrivaju. Osim toga, sa porastom vremena sinterovanja raste udeo zrna spinela
u unutradnjosti zrna Zn0, kao i transformacija lan¢anih struktura spinelne faze u jednakoosna
zrna na granici zrna Zn0.

Sa porastom temperature na 1573K dolazi do ofekivane promene mikrostrukture
vezane, pre svega, za intenzivniji rast zrna Zn0 i spinela (S1. 3.28 b). Procesi koji uti¢u na
lociranje zrna spinelne faze u unutradnjost zrna Zn0 su intenzivniji, kao i transformacija
spinela iz lanCanih struktura u zrna. Svetlo-siva faza spinela je homogeno rasporedjena po
povrSini uzorka.

3.4.2.3, Uticaj koncentracije aditiva

Uticaj koncentracije aditiva ispitivan je na uzorcima na bazi prahova 2A i 3A (tabela
2.3.). Uzorci na bazi praha 2A, odnosno, 3A, izotermski su sinterovani na 1473 1 1573K,
u trajanju od 5-180 min. Posmatranjem poliranih povr3ina utvrdjeno je da je kod uzoraka sa
manjim sadrZzajem aditiva (3A) veca poroznost. Pri tome, sadrzaj pora se logi¢no povecava
sa povecanjem temperature i vremena izotermskog sinterovanja. Kod uzoraka 3A, primarna
poroznost na 1473K, pri sinterovanju 5 - 180 min, javlja se u obliku sitnih pora veli¢ine
1-2 pm. Na 1573K, pri sinterovanju 5-180 min, pore se kreéu od 1-3 um za oba ispitivana
sistema (2A 1 3A). Homogenost raspodele primarnih pora i veih praznina (zrna ispala pri
postupku poliranja) je primetno veca kod svih uzoraka 2A, u poredjenju sa odgovarajuéim
uzorcima 3A. Osim toga, raspodela sekundarne svetlo-sive faze je homogenija kod uzoraka
2A u poredjenju sa 3A. Sa povecanjem temperature i vremena sinterovanja povecavaju se
veli¢ine zrna spinelne faze, kao i uniformnost njihove raspodele.

Analiza poliranih povr3ina je pokazala da su mehanicka ja¢ina i stepen poliranosti vedi
kod uzoraka sa ve¢om koncentracijom aditiva (2A). Medjutim, u poredjenju sa uzorcima na
bazi praha 1A, stepen poliranosti i ja¢ina 2A i 3A su mali.

Posmatranjem hemijski nagrizanih povrSina uzoraka 2A i1 3A, utvrdjeno je da sa
povecanjem temperature i vremena sinterovanja dolazi do porasta srednje veli¢ine zrna Zn0
i spinela (SI. 3.28c).

Kod uzoraka obe smeSe, sinterovanih na 1573K, 10-60 min, pored zrna spinelne faze
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utvrdjena je i jedna tamno siva faza u predelima granica zrna koja je jako rastvorljiva. Zrna
spinela su uglavnom smestena u predele eranica zrna Zn0. Blizanci u zrmima Zn0 se retko
zapaZzaju i prisutni su tek kod uzoraka 2A, sinterovanih na 1473K, 60 min, odnosno, 3A,
sinterovanih na 1573K, 120 min.

Poredjenjem sa uzorcima na bazi praha 1A, sinterovanim pod istim uslovima, moze
se reéi da je kod |A veéi sadrzaj zrma Zn0 sa blizancima, da je veéi sadrzaj faze spinela,
manja poroznost, ve¢a homogenost i hemijska stabilnost prema reagensima nagrizanja.

3.4.2.4. Uticaj mehanic¢ke aktivacije praha (uzorci na bazi praha 1A)

Posmatrane su polirane i hemijski nagrizane povriine uzoraka na bazi prahova A.3,
A.33, A4, A5, A.61 A.7 (3arze iz tabele 2.5), koji su izotermski sinterovani na 1473K,
15-240 min.

Kod uzoraka A.3 i A.33 je utvrdjena veca poroznost i loSija raspodela spinelne faze,
u poredjenju sa odgovaraju¢im uzorcima polazne, netretirane smeSe (A.0). Medjusobnim
poredjenjem uzoraka na bazi smeSa A.3 1 A.33, utvrdjeno je da je pri odnosu m/m, = 1/10
(A.3) veéa poroznost uzoraka i nehomogenija raspodela spinelne faze, u odnosu na
odgovarajuée uzorke A.33 (m/m, = 1/20). Veli¢ine zrna Zn0 su manje kod uzoraka ovih
smeSa u poredjenju sa referentnom smeSom. Takodje je utvrdjena i veca reaktivnost ovih
uzoraka, u poredjenju sa uzorcima referentne smese.
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Sl. 3.29. Prosedna velitinag zrna Zn0 u uzorcimna na hazi smesa A.4-A. 7, izoterinski sinterovanih na 1473K, 15-24min.
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Analiza poliranih uzoraka A.4-A.7 pokazala je sledece:

kod uzoraka A.4 i A.5 evidentno je da se sa povetanjem vremena mehanifke aktivacije
uspostavlja homogenija struktura. Kod uzoraka A.6 i A.7, utvrdjeno je da je spinelna faza
bolje rasporedjena pri vremenu aktivacije od 10 min (A.6). Mikrostruktura uzoraka A.6 je
najsli¢nija referentnoj smesi.

Hemijska stabilnost mehaniCki aktiviranih sistema je manja u odnosu na uzorke
referentne smede. Veli¢ine zrna su manje (S1. 3.29) i manji je udeo zrna Zn0 sa blizancima.
Kod uzoraka na bazi smefe A.7 evidentna je dobra homogenost mikrostrukture. Raspodela
veli¢ine zrna spinelne faze je uZa u poredjenju sa referentnom smeSom.

3.5. Kristalografski sastav sinterovanih uzoraka
3.5.1. Uzorci na bazi praha dobijenog reakcijom u ¢vrstoj fazi smeSe oksida

Kristalne faze, izolovane u rezultujucoj, sinterovanoj keramici prikazane su u tabeli
3.3, zajedno sa podacima o jedini¢nim céelijama ovih faza 1 analitiki €istog Zn0. U svim
ispitivanim sistemima, sinterovanim u uslovima u kojima se formiraju nelinearne osobine,
prisutna je kristalna faza heksagonalnog Zn0. Obzirom na vrednosti jedinitne Celije,
odstupanja od odgovaraju¢ih vrednosti analiticki €istog Zn0O, i ovde se mogu objasniti
ugradnjom jona aditiva u reSetku Zn0.

Spinelna faza je sa parametrom redetke, koji se krefe od 8.54-8.59'10"nm u
ispitivanim sistemima (O. MiloSevié, 1986). U sistemu S, sinterovanom na 1473K (tabela
3.3), odgovarajuéa vrednost je a = 8.5466 (4)'10"'nm. Polimorf §-Bi,0;, sa konstantom
jediniéne éelije izmedju 5.44 i 5.50-10"'nm je utvrdjen u sinterovanim uzorcima (sistem S-12,
S16). Intenziteti refleksije ove faze ne odgovaraju intenzitetima za &istu Bi,0; fazu, $to govori
u prilog njene stabilizacije jonima aditiva.

Tabela 3.3. Kiristalne faze identifikovane u rezultujuéoj keramici zajedno sa vrednostima
jedini¢ne Celije Zn0

| sistem | T(K) kristalne faze
Zn0 spinel PYR+y-Bi,0, | 6-Bi,0,
a'10(nm) ¢'10(nm) a’l0(nm) | a'10(nm) a'10(nm)
Zn0 - 3.249067(5) | 5.20697(4) | - - -
)>S]ﬁ 1473 | 3.24935 5.21107 8.5466 - 5.495
S-12* 1573 | 3.25276 5.19869 8.5779(4) | - 5.455
Si** 3.24951 5.20684 - 10.132(5) A ikl ||

*) §-12: (mol%) 96.3 Zn0+3.7(Bi,0,, Sb,0;, Co0, Mn0,, Sn0,, Al,0,)(0. MiloSevié, 1986)
**) termicki tretiran u 0, posle sinterovanja (O. MiloZevié, 1986)
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labela 3.4, Faznl sastav sinterovanih uzoraka S,¢. Selektivno razlaganje uzoraka izvodjeno
Je rastvorom NH,+ NH,Cl

i sistem masa ostatka (%) faze ostatka
: ST 29 spinel, y-Bi,0,
T 23 spinel, B-Bi,0,

*) uzorak § < 8mm), sinterovan na 1473K, 6h, termick: tretiran u atmosfer 0,
*®) uzorak # < 40 mm, sinterovan na 1473K.

Tabela 3.5. Kvantitativni udeo faza u sinterovanoj keramici sistema S,

sistem udeo faza (%)
Zn0 spinel v-Bi,04 3-Bi,0, pirohlor
S, 71 22 7,0 & -
Ss** 77 15 ¢ 8.0 .

50 45 40 35 30 25 20
2 8(Cu Ket)

191 2,35 312 _
d (medjupljosno rastojanje) (15" nm)

Sl. 3.30. Difraktogrami netretiranog uzorka S,.* (a),posle tretmana sa NH;+HCIO, (b), odnosno, sa HCIO, (c)

U sistemu S,,, termicki tretiranom posle sinterovanja u proto¢noj atmosferi kiseonika
(O. MiloSevi¢, 1986) identifikovana je faza sa jedini¢nom ¢elijom od 10.132 (5):10"'nm. Faze
¢ije se jedini¢ne celije nalaze izmedju 10.0 i 10.5-10'nm, kao §to je ranije reeno,
odgovaraju pirohlornim strukturama, ali i strukturama tipa -Bi,0;. Kombinacijom rentgenske
difraktometrijske analize praha sinterovanih uzoraka i hemijske metode za selektivno
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razlaganje faza ispitivani su uzorci sistema S,4, a rezultati su prikazan u tabeli 3.4, odnosno
na Sl1. 3.30.

Obzirom da se tretmanom sa HCIO, uklanjaju faze Zn0 i Bi,0,, a sa NHy samo Zn0,
selektivnim rastvaranjem mogude je utvrditi kvantitativni udeo pojedinih faza u sinterovanoj
keramici (Tabela 3.5). Na SI. 3.30 prikazani su difraktogrami spradenog netretiranog uzorka
S.s, 0odnosno, posle tretmana sa NH; i HCIO,.

3.5.2. Uzorci na bazi praha dobijenog reakeijom u tecnoj fazi

Rentgenska analiza sinterovanih uzoraka na bazi praha dobijenog metodama
uparavanja rastvora i suspenzija (1A, 1B, 1C), koprecipitacijom (1D) i rastopa kristalohidrata
(1F) pokazala je sli¢ne difrakcione slike. Najzastupljenija je faza heksagonalnog Zn0, u svim
ispitivanim sistemima, zatim sledi faza spinela i (-Bi,0;. Najve¢i stepen kristaliniteta
identifikovanih faza evidentan je kod uzoraka na bazi smeSe 1D 1 on opada sledecim
redosledom: ‘

ID > 1A > 1B > IC = IF

3.5.2.1. Uticaj temperature sinterovanja

a) zsz .~ T, =1073K b)
l' Z-Zn0 ZS
S-spinel
Z-Zn0
BP0y 4 Te=378K S - spinel
75 P-P-Bi03
Ae z s
A
=1273 ~ s 3l
|
=1473 =1273K
z _ 0
40 35 30 ES 20 50 45 40 35 30 25
2 8(Cu Ke) 2 8(Ccu K<)
s 312 P 191 235 3;12
d (medjupljosno rastojanje)(10 nm) d( medjupliosno rastojanje)(10' nm)

Sl. 3.31. Dijagrami uzoraka na bazi praha 1D,sinterovanih u opsegu temperatura od 1073-1473K; vreme sinterovanja
lh (a), odnosno, 1A u funkeiji temperature kalcinacije praha; T,=1473K/1h (b).
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Sa porastom temperature sinterovanja uzoraka, u intervalu od 1073-1523K, utvrdjeno
e da kod vecine ispitivanih uzoraka do oko 1523K, dolazi do postepenog sredjivanja
strukture Zn0 1 spinela (S1. 3.31). Isti efekat se ne zapaZa kod faze 3-Bi0;.

3.5.2.2, Uticaj temperature Kalcinacije praha

Uticaj temperature kalcinacije praha na razvoj faznih oblika u rezultujucoj keramici,
ispitivan je na uzorcima na bazi praha 1A i 1D, sinterovanim na 1473K/1h. Pri tome je
utvrdjeno, da za ispitivan opseg temperatura kalcinacije praha, od 378 do 1473K, rezultujuca
keramika, sinterovana na 1473K sadrzi fazu Zn0, kao najzastupljeniju, zatim spinel i 8-Bi,0,
(d = 3.2010"'nm). Pri tome je odnos relativnih intenziteta karakteristicnih pikova faza
Zn0/spinela veéi na viSim temperaturama kalcinacije praha. To znadi da je u uzorcima
kalcinisanim na niZim temperaturama (oko 378K) karakteristi¢na veca zastupljenost spinela
u odnosu na fazu Zn0 (S1. 3.31b).

3.5.2.3. Uticaj izotermskog vremena sinterovanja

Uticaj izotermskog vremena sinterovanja ispitivan je na uzorcima na bazi praha 1A
i 1D, sinterovanim na 1573K, 5-480 min. Sinterovanjem uzoraka na bazi praha 1A, ve¢ posle
5 min na 1573K dobija se fazni sastav tipi¢an za nelinearnu keramiku (S1. 3.32) (O.MiloSevi¢
i dr., 1988b). Prisutne su faze Zn0, spinela i 8-Bi,0; (a=7.7425, ¢=5.6313:10"'nm, JCPDS
22-515).

Z=Zn0
S- spinel
P~=p-Biy05

z zsSz =z

=
S
[ 120 min Jz_/
s 5 p
s A
Pt
' : 55

zs 1
180 min
o
s ‘s 312A k l 240

i '

50 45 40 30

4'5 40 35 30 i
20 (Cu K«) 2 6(Cu k«)
I i 1 " 4 i
164 191 235 3 312 191 3.11‘_ 2
a d(medjupliosno_rastojanje) (15'nm) b) d(medjupljosno rastojanje) (10’ nm)

.32, Difraktogrami uzoraka na bazi praha | A (a), odnosno, 1D (b), sinterovani izotermski na 1573K, 5-240 min.

107


http://www.tcpdf.org

U svim ispitivanim uzorcima (na bazi prahova 1A I 1D), sinterovanim u intervalu
ispitivanja, utvrdjeno je da je najzastupljenija faza Zn0. Spinel. druga faza po redu

je narocito izrazeno kod uzoraka sinterovanih 15 1 120 min/1573K.

B-Bi,0; faza je najzastupljenija u uzorcima 1D, sinterovanim 3 1 15 min na [573K.
Sa produZenim vremenom sinterovanja na ovoj temperaturi (> 120 min) ona nestaje ili je
zastupljena u veoma malim koli¢inama. U uzorcima na bazi 1D, sinterovanim 240 min na
1573K ne javlja se karakteristi¢ni pik za ovu fazu na 3.2 10"'nm, ali je zato evidentan novi
pik na 3.12-10"'nm.

U uzorcima na bazi praha 1A nije zapaZeno nestajanje §-Bi0; faze, ali se
sinterovanjem posle 180 min na 1573K javlja takodje difrakcioni maksimum na 3.12'10"nm.
Ovo ukazuje da sa poveéanjem vremena zadrzavanja u uslovima ispitivanja uzoraka na bazi
praha 1A, odnosno, 1D, dolazi do transformacije ili nestajanja 8-Bi,0; faze.

3.5.2.4. Uticaj mehanicke aktivacije praha

Zz S
z S zsS=z o
n S »
b_ L] s L]
\A__J LL_L_JU ULJ A5
A S (1] i 1
\ J\ J AB
s " : : b [
e J A7
50 40 30 20
2 8(Cu K )
191 235 312
i d(medijupliosno rastojanje) (10'nm)

Sl. 3.33. Difraktogrami uzoraka na bazi praha A.4, A.5, A.6 i A.7 izotermski sinterovanih na 1473K/60 min.

Analiza sastava kristalnih faza uzoraka sinterovanih izotermski na 1473K/60 min, na
bazi prahova A.4; A.51 A.6 (SI. 3.33)(tabela 2.5) je sli¢na sastavu uzoraka dobijenih nn hazi
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netretiranog praha LA (referentna smeSa A.0) izotermski sinterovanih na 1573K.

Medjutim u uzorku na bazi praha A.7 sinterovanom prema gornjim uslovima,
utvrdjena je slabija kristalini¢nost identifikovanih faza Zn0O i spinela i mali sadrzaj 8-Bi,0;
faze (O. Milosevic¢ 1 dr., 1989,). To govori o uticaju polazne kristalne strukture praha na

formiranje faznih oblika u rezultujucoj keramici.

3.6. Kvalitativna i semikvantitativna analiza sinterovanih uzoraka

3.6.1. Uzorci na bazi praha dobijenog reakcijom u ¢vrstoj fazi smeSe oksida
Konstituenti mikrostrukture ispitivani su mikrosondom i energetskom disperzionom

analizom X-zraka (EDAX) na konstitutivne elemente. Rezultati ovih ispitivanja prikazani su

u tabeli 3.6.

Tabela 3.6. Semikvantitativna EDAX analiza sinterovanih uzoraka smede S,, (T=1573K)(O.
MiloSevié, 1986).

Konstituenti elementi (at. %)
mikrostrukture

Zn Bi Sb Mn Co Ni Cr
faza Zn0 98.39 0.08 0.00 0.02 0.64 0.64 0.00
Spinel 58.43 0.00 26.41 0.35 1.61 4.05 8.86
Spinel 57.49 0.71 26.92 0.52 1.47 4.42 8.30
IF* 19.23 46.00 34.29 0.00 0.00 0.00 0.00
BT 37.46 34.55 27.97 0.00 0.00 0.00 0.00
IF* 18.88 46.38 34.71 0.00 0.00 0.00 0.00

IF* - intergranularna faza

Na SI. 3.34 prikazan je koncentracioni profil bizmuta i antimona na povrini
sinterovanih uzoraka, dobijen na mikrosondi. Evidentno je da se koncentracioni pikovi
bizmuta podudaraju sa oblastima bele faze u intergranularnom sloju.

Na Sl. 3.35. prikazana je raspodela elemenata unutar zrna ZnQ, faze spinela i
intergranularnog sloja, dobijena metodom EDAX-a.

Na osnovu tabele 3.6 1 SI. 3.35, o€igledno je da je osnovna komponenta faze Zn0,
cink u koncentraciji od 98 at %. Komponente Mn, Co i Ni se nalaze na nivou ispod 1 at %.
Spinelnu fazu formiraju komponente Zn i Sb, pri ¢emu njihov odnos varira od 2.14-2.21 za
date uslove sinterovanja. Komponenta Cr se javlja u fazi spinela u koncentraciji od 8-9 at %,
Ni od 4-4.2 at %, Co od 1.47-1.61 at %, a Mn od 0.35-0.52 at %.

Intergranularna faza sadrZi komponente Bi, Sb 1 Zn (tabela 3.6) u odnosu prikazanom
u tabeli 3.7,
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83.

SI. 3.34. Skening elektronski mikrosnimak hemijski nagrizane povriine uzorka sistema S,,, zajedno sa koncen-
tracionim profilom Bi i Sb (T=1623K)

4t ® o i R )

intenzitet (1)

4.0 12'0E (Kev )

SI. 3.35. Sastav zrna Zn0 (a),spinela (b) i intergranularne faze (¢) dobijen metodom EDAX-a.Sistem § ., T=1523K

110


http://www.tcpdf.org

Tabela 3.7. Odnos komponenti

sistem 2) Bi:Sb Bi:Zn
So 1473 34:1.2:1 | 0.92
52 ).36:1.3 ' 2.42

3.6.2. Uzorci na bazi praha dobijenog reakcijom u tecnoj fazi

EDAX kvalitativna analiza radjena je na poliranim i hemijski nagrizanim uzorcima
na bazi sledecih smesa:

(i) 1A, IB, 1C, ID i IF, sinterovanih neizotermski na 1573K, lh
(i) 1A, sinterovanih u izotermskim uslovima na 1573K, 30-240 min
(1i1) 1D, sinterovanih u izotermskim uslovima na 1573K, 35-240 min

3.6.2.1. Analiza uzoraka na bazi praha 1A-1F

Kvalitativna analiza konstitutivnih faza u uzorcima na bazi praha 1A, sinterovanih na
1573K/1h, sa kontrolisanim uslovima grejanja i hladjenja prikazana je na Sl. 3.36. U
uzorcima na bazi praha 1A, u zrnu Zn0, pored osnovne komponente cinka, identifikovani su
koncentracioni pikovi mangana, kobalta 1 nikla, kao dopirajuéih komponenti ove faze
(O.MiloSevi€ i dr., 1989). U uzorcima na bazi prahova 1B, 1C i IF nisu uoleni pikovi

dopirajuéih komponenti u osnovnoj fazi, zrnu Zn0. Za slu¢aj uzoraka na bazi 1D, evidentno
je prisustvo kobalta u fazi Zn0.

Zn Bi
In I} ‘)
-
=1
= |
H
-
=
Zn
(Rh)
Cr Min Co Ni Zn Sb Cr
Zn
0
20 60 2 120 £ (xov)

Sl. 3.36. EDAX analiza uzoraka na bazi prauhin 1A, neizotermno sinterovanih na 1573K/60 min a) sastav zrna Zn0,
b) sastav spinelne faze, ¢) sastav intergranularne faze
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Sastav spinelne faze svih ispitivanih uzoraka je veoma sliCan 1 nju formiraju
' v hromom, manganom, kobaltom i niklom, Koji substituiSu ovu

nnponente bizmuta, u intergranularno) fazi identifikovani su koncentracioni

a. Za slucaj uzoraka na bazi praha 1B, evidentno je prisustvo
manje koli¢ine kobalta i nikla u intergranularnoj fazi.

3.6.2.2. Analiza uzoraka na bazi praha 1A pri izotermskim uslovima sinterovanja

Bi a) b)
., Zn
=
3
o
[ =4
-4}
£
Zn
£n c) a)
Zn
]
c
-]
t Zn
Sb Zn ZI'I z-n
Cr Bi Sb
Mn Bi
40 12.0 40 12

0  g(Kev)

S1. 3.37. EDAX analiza uzoraka na bazi praha | A:sastav tecne faze (a), sastav zrna Zn0 (b),sastav spinelne faze (c),

i Bi (), Ts = 1573K, 30 min.
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Kod uzorak VA7 1 Jovi I573K/30 min,

sastav tene faze je utvr | jzorka (5 37). Tecna faza je kod
ovog uzorka debljine od ok : w komponentu bizmut, sa nesto cinka.
Sa povedanjem vremena sir *ava s¢ bitna razlika u sastavu tecne
faze, dok puxlc 240 min, na 1810) emperi Lterovania, ecna faza nye vise identifitkovana.

Na hemijski nagn: | POV . nje sa rastvorom HCI), identifikovana su

zrna Zn0 u Kojima j ;«. mwd]r_m samo komponenta cinka. Sa povedanjem vremena sinterovanja
na 120, odnosno, 240 min, ne uvocava s¢ promena sastava faze zrna Zn0.

Na hemijski nagrizanim povriinama uzorka na bazi praha 1A, sinterovanog na
1573K/30 min, utvrdjena je faza spinela, koja u sebi sadrzi komponente cinka i1 antimona,
a evidentni su 1 koncentracioni pikovi hroma, mangana, kobalta i nikla. Pored ove faze, u
istom uzorku je identifikovana 1 jedna faza koja je po obliku sli¢na fazi spinela, ali u sebi,
pored komponente cinka, sadrzi jo§ bizmut, antimon i hrom. Sa povecanjem vremena
1zotermskog sinterovanja uocava se dalja transformacija spinelne faze, tako da opada sadrzaj
estica koje sadrze komponentu bizmuta, pored cinka, antimona i hroma i povecava se odnos
intenziteta Sb/Bi (S1. 3.38).

Zn a) Zn b)
L
-
S
s
N
£
-
=
S1. 3.38. Sastav spinelne faze vzoruka nu bazi praha 1A jzotermski sinterovanibh sa 1573K, 120 min (a), odnosno

AN avsinn 1
230 min ¥)
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roraka na bazi praha 1D pri izotermskim uslovima sinterovanja

nponentu teéne faze ovog sistema, sinterovanog na 1573K/35-120 min
iponenta bizmuta, dok su cink i antimon zastupljeni u manjoj koli¢ini (SI. 3.39). Pri

¢ se na osnovu intenziteta koncentracionih pikova, uofava da odnos Bi/Zn raste sa
nenom sinterovanja. Posle sinterovanja na 240 min u uzorku nije vise identifikovana

Kao i za slucaj uzoraka na bazi praha 1A, analiza sastava te¢ne faze radjena je

im povriinama uzoraka. U zrnu Zn0 odredjeni su samo koncentracioni pikovi
cinka. Sastav zrna Zn0 se ni ovde ne menja sa povecanjem vremena sinterovanja od 35-240

. N 5
min. (Sl. 3.39).

b) ; c)
Bi

Zn

Intenzitet(])

E(Kev)

S1. 3.39. Sastav zrna (a) i teCne faze (b) i (c) uzoraka na bazi praha 1D, izotermski sinterovanih 1573K/35-120 min.

Spinelna faza sadrZi cink i antimon, ¢iji se odnos (Zn/Sb) umanjuje sa produZenim
vremenom sinterovanja na 1573K (Sl. 3.40). U nekim Cesticama spinela utvrdjeno je i
postojanje koncentracionih pikova bizmuta.

Kao 1 kod uzoraka na bazi 1A, u sastavu spinelne faze utvrdjeni su koncentracioni
pikovi hroma, kao 1 manji sadrZaji mangana, kobalta i nikla. Za razliku od uzoraka 1A, gde

je spinelna faza uglavnom locirana na granicama zrna Zn0, ovde je primedena vela
koncentracija Cestica spinela u zrnu Zn0.
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Intenzitet(l)

Intenzitet (1)

120 40

E(xev)

51. 3.40. Sastav spinelne faze uzoraka na bazi praha 1D, sinterovanih na 1573K, izotermski 35 min (a), 120 min
(b) 1 240 min (c i d).

3.7. Analiza metodom elektronske paramagnetne rezonance (EPR)
3.7.1. Uzorci na bazi praha dobijenog reakcijom u ¢vrstoj fazi
[spitivanja metodom EPR radjena su na uzorcima S, sinterovanim u intervalu od

1473-1673K (M.V. Vlasova i dr., 1985). Na svim uzorcima dobijen je karaktristican EPR
spektar (S1. 3.41) koji se moze pripisati spektru jona Mn**, koji se nalazi u kristalnom polju
ksijalne simetri
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a)

a3

8-90"
m=-55-32 -2 12 V2 5%
ST ) S |

Sl. 3.41. Tipi¢an EPR spektar jona Mn** viSekomponentne keramike na bazi Zn0 sa odgovarajuéim izratunavanjima
poloZaja signala odziva. Signali odziva su odredjivani za prelaze -1/2 < 1/2 (orijentacija 90°, oznake 1-6)
1 4+ 1/2 = +3/2 (orijentacija 90°, oznake 1°-6°). Faktor spektroskopskog Sirenja je g=2.00104+0.0005 (a),
odnosno g=4.3 (b).

Kao kvalitativna mera unutra$njih izmena u reSetki Zn0O i deformacionih pojava u
uzorcima koris¢en je odnos amplituda signala odziva J,/J,’. Na Sl. 3.42. data je izmena
amplituda signala EPR sistema S, u zavisnosti od temperature sinterovanja. Povecanje
temperature sinterovanja prakti¢no ne uti¢e na izmenu intenziteta amplitude odziva, odnosno
na koncentraciju Mn?>* u Zn0. Evidentan je porast stepena defektnosti pri temperaturama
sinterovanja iznad 1523K. Na ovoj temperaturi je primeéen, pored pomenutog spektra Mn?*
u reSetki Zn0, novi asimetri¢ni signal sa faktorom spektroskopskog Sirenja, g=4.3. Obzirom
da su takvi signali posledica jona koji se nalaze u s-stanjima (Mn**, Cr'*) rasporedjeni u jako
deformisanom kristalnom polju, to se oni mogu pripisati jonima Mn?*, Cr’*, koji se nalaze
u redetki nekog od obrazovanih jedinjenja intergranularne faze.

3.7.2. Uzorci na bazi praha dobijenog reakcijom u te¢noj fazi

Kod svih ispitivanih uzoraka na sobnoj temperaturi registrovan je EPR signal Mn**
u fazi Zn0 (SI. 3.41b), koji je identifikovan i u istraZivanjima sistema dobijenih mehani¢kim
meSanjem oksida. Promena intenzivnosti signala Mn>* u Zn0 u zavisnosti od temperature
dobijanja uzoraka prikazana je na sl. 3.43. Na temperaturi od 77K utvrdjen je signal sa
faktorom spektroskopskog razlaganja g = 4.27. Ovaj signal se moZe pripisati jonima u
paramagnetnom stanju (Mn?*, Cr’*) koji su prisutni u fazi sa malom elektri¢nom
provodnoS¢u na 77K, a velikom na sobnoj temperaturi (M.V. Vlasova i dr., 1990). Najnizi
intenziteti signala Mn** evidentni su u smesi 1D. Sa poveéanjem temperature sinterovanja
ove razlike nestaju. Ekstremni karakter izmene amplitude signala sa g = 4.27 od temperature
sinterovanja (SI. 3.43b) odrazava proces formiranja ove faze i moze se povezati sa promenom
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sadrZaja B-Bi,0; u varistorskoj keramici u funkciji temperature sinterovanja MO pomeren

maksimum na sl. 3.43b za sme3u 1D ukazuje na sporiju supstituciju ove

o J3
o Ja/dg

2

N 6 |

£

o

B = Jg=43

= P

2= ———o—o

—

2

8.1

-

Q
2 -
?‘F——-._,\__
e L A —x
1473 B73 1673

Temperatura, T(K)

Sl. 3.42. Amplituda odziva EPR signala sistema S, u funkeiji temperature sinterovanja (M.V. Vlasova i dr., 1985)

1c
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g 3
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R i
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Sl. 3.43. Intenziteti EPR signala jona Mn®* u reSetki Zn0 (a) i signala g = 4.27 (b) u funkeiji temperature sin-
terovanja smesa lA-IF
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3.8. Elektri¢ne karakteristike

3.8.1. ['IJU{' [J]‘lrl)l |j;|

3:8.1.1. Pt)[jt’ pl'uln_:j;l uzoraka ua bazi ;’)I';lil'.l ».ll:hi_}l.-nn}__; I'L'él}u_"ljulll u (‘\'t‘.‘-itDj fazi
Rezultujuéa nelinearna keramika, sinterovana na 1473K ima vrednosti polja proboja
275:10° V/m u sistemu S,,. Na temperaturi od 1573K ove vrednosti su jod niZe i iznose

~210-10° V/m (u sistemu koji sadrzi ALO,, Sy5), odnosno, 200-10° V/m (S4)(S1. 3.44). Sa
daljim porastom temperature sinterovanja, polje proboja naglo opada i dostize ekstremno
niske vrednosti na 1673-1723K, od 40-60-10° V/m (S;s5, S;¢), koje odgovaraju linearnom
otporniku.

= 2 0 T(K) b)
S ; o > s
2 300r g 2 s00k 01573
[0} x W > A1623
e .Y ¥ 5 v 1673
2 \ ® %
(=} "X -
o 's Y =]
o 200f \”"-"f-\\{b A S 300} —_—————
:i-g:" "‘-\:-c %
° ? S
[-% a
it | 100
1a o
4 b L = i i M
1473 1573 1673 60 120 180 240 300
Temperatura,T(K) t (min)

Sl. 3.44. Polje proboja sistema S5 i S5 u funkciji temperature sinterovanja (a), odnosno, u funkeiji vyremena
sinterovanja 8,; (b)}O. MiloZevié, 1986)

Sa porastom vremena izotermskog sinterovanja, polje proboja eksponencijalno opada
u celom intervalu ispitivanja od 1473-1673K (S1. 3.44). Sa slike se vidi, na primeru sistema
S,s da je ovaj pad intenzivniji na viSim temperaturama sinterovanja.

Uticaj brzine hladjenja ispitivan je od 1°/min pa do naglog hladjenja u vazduhu, a na
sl. 3.23. prikazan je u funkciji reciproéne brzine hladjenja (1/v,) za sistem S,s. Sa porastom
brzine hladjenja evidentan je blagi porast vrednosti polja proboja, obzirom na opadanje
srednje veli¢ine zrna Zn0.

Na sl. 3.45, prikazan je uticaj temperature termickog tretmana sinterovanih uzoraka
S,7 (0 uzorka < 40 mm) na polje proboja. Obzirom da pri ovim temperaturama (do 1273K)
ne dolazi do izmene srednje veliCine zrna Zn0, porast vrednosti polja proboja, K., sa

porastom temperature tretmana je posledica izmene sastava intergranularne faze (O.
MiloSevi¢, 1986).
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Sl. 3.45. K-J karakteristika sistema S;; u funkciji temperature termickog tretmana za uzorak 8 <40 mm.

3.8.1.2. Polje proboja uzoraka na bazi praha dobijenog reakcijom u te¢noj fazi

Vrednosti polja proboja uzoraka na bazi praha 1A-1F, pri sinterovanju u intervalu
temperatura od 1373-1573K, 60 min, sa kontrolisanom brzinom grejanja i hladjenja dati su
u prilogu (prilog 3). Ocigledno je da se najviSe vrednosti, pri ovim uslovima sinterovanja,
dobijaju u uzorcima na bazi prahova 1A, odnosno, 1D, i one se kreéu od 800-10° V/m, na
1373K, do minimum 500'10° V/m (1A), odnosno, 400'10° V/m (1D). Kod uzoraka na bazi
praha 1B, odgovarajuée vrednosti iznose oko 600'10° V/m, na 1373K, odnosno, oko
400-10°V/m, na 1573K. U uzorcima 1C, ove vrednosti su 50010 V/m (1373K) i oko
450'10°V/m (1573K). NajniZe vrednosti polja proboja evidentne su u sistemu 1F, i one se
kre¢u od maksimalnih 400 10° V/m, na 1373K, do minimum 300'10* V/m, pri sinterovanju
na 1573K. U ispitivanom intervalu, promena polja proboja sa temperaturom sinterovanja
moze se aproksimirati pravom za sve ispitivane sisteme.

Pri neizotermskom sinterovanju uzoraka na bazi praha 2A, vrednosti polja proboja
se krecu od 72010 V/m, na 1373K, do oko 310-10* V/m, na 1573K, 60 min. (Prilog 3). U
sistemu 3A, odgovarajuce vrednosti su nedto vise i iznose oko 1000-10* V/m, pri sinterovanju
na 1373K/60 min, odnosno, oko 350 10° V/m, pri sinterovanju na 1573K/60 min.

Uticaj temperature kalcinacije polaznog praha na polje proboja sistema 1A i 1D
prikazan je na Sl. 3.46 za razliCite temperature neizotermskog sinterovanja. Kod uzoraka 1A,
neizotermski sinterovanih na 1373K, nelinearne osobine se formiraju tek kalcinacijom praha
na relativno visokim temperaturama (oko 1273K), tako da je nejednoznacna promena
vrednosti K, sa temperaturom kalcinacije praha do 1273K posledica neformiranih neomskih
karakteristika. Na ovoj temperaturi vrednost polja proboja iznosi 550'10° V/m.

Sa porastom temperature sinterovanja uzoraka na 1473, odnosno, 1573K, sve do
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temperature Kkalcinacije praha, T,=673K, evidentno je rasipanje tacaka polja proboja. Iznad
ove temperature kalcinacije praha, vrednosti polja proboja sinterovanih uzoraka opadaju sa
porastom temperature kalcinacije praha. Odgovarajuée vide vrednosti polja proboja se
ostvaruju na niZim temperaturama sinterovanja (1473K) i one iznose ~80010" V/m, pri
T,=673K i T,=1473K, odnosno, 600-10* V/m, pri T.=673K i T,=1573K. U ovom intervalu
ispitivanja, do T.=1473K, minimalne vrednosti polja proboja su reda 300 10" V/m.

Kod uzoraka na bazi praha 1D, neizotermski sinterovanih u intervalu temperatura od
1373-1573K, vrednosti polja proboja se veoma malo menjaju sa povetanjem lemperature
kalcinacije praha i kao uticajni parametar javlja se temperatura sinterovanja (Sl. 3.46b).
Tako, pri sinterovanju na 1373K, polje proboja blago opada sa 1000 10° V/m, koje ima pri
T. = 373K, do vrednosti od 800'10° V/m, pri T.,=1073K. Pri sinterovanju na 1473K,
vrednosti polja proboja neznatno variraju, tako da sa pocetnih 500 10° V/m (na T.=373K),
polako rastu na 600'10° V/m (T,=873K), da bi nakon temperature do 1073K, opadale sve
do 35010° V/m (T.=1473K). Ovakvo ponasanje vrednosti polja proboja moze se dovesti u
vezu sa uspostavljanjem nelinearnih osobina, a verovatno je posledica faznog sastava praha
za odredjenu temperaturu kalcinacije. Na T,=1573K, vrednosti polja proboja se prakti¢no
ne menjaju sa temperaturom Kkalcinacije praha i kre¢u se od 350-40010° V/m u celom
intervalu ispitivanja.

Sa promenom vremena od 60-90 min, pri izotermskom sinterovanju uzoraka na bazi
praha 1A (uzorci su naglo hladjeni sa temperature sinterovanja), na 1473K vrednosti polja
proboja opadaju sa 600 10° V/m do 450'10° V/m.

Podizanjem temperature sinterovanja na 1573K, dobijaju se nize vrednosti polja
proboja, ali je i pregibna tatka (tacka na kojoj dolazi do naglog opadanja vrednosti polja
proboja), pomerena ka kra¢em vremenu sinterovanja (SI. 3.47). Tako, pri sinterovanju na

Lo Sy ¥ }ooo X Y
] R Al =
- £ — -
St e v a00_ £
\i- A -~ =32 EDOZ
:" " m i %
g 6002 §,,| 500 ¥
i ; i
5 a
3 zooi 8 200
473 673 873 073 1273 W73
temperatura kalcinacije, T.(K)

Sl1. 3.46. Polje proboja i koeficijenti nelinearnosti u funkciji temperature kalcinacije praha LA (@) 1 1D (). Tempe-
rature sinterovanja su 1373, 1473 i 1573K/60 min.
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Sl. 3.47. Polja proboja uzoraka na bazi praha 1A i 1D (a),0dnosno,2A i 3A (b) u funkeiji vremena izotermskog
sinterovanja.

ovoj temperaturi u intervalu od 5-480 min, vrednosti polja proboja eksponencijalno opadaju
sa 950'10° V/m, koje imaju posle 5 min na 1573K, do 40010° V/m, posle 120 min. Sa
produzenim vremenom sinterovanja (> 120 min) evidentan je nagli pad vrednosti polja
proboja, kao posledica gubitka nelinearnih osobina.

Pri izotermskom sinterovanju uzoraka na bazi praha 1D na 1573K, vrednosti polja
proboja su nedto niZe u ispitivanom intervalu od 5-480 min i eksponencijalno opadaju sa
poéetnih 850'10° V/m, posle 5 min na 400 10* V/m, posle 120 min. I kod uzoraka na bazi

praha 1D, evidentan je nagli pad vrednosti polja proboja sa daljim porastom vremena
izotermskog sinterovanja (SI. 3.47a).

Pri izotermskom sinterovanju uzoraka na bazi praha 2A, evidentan je skoro
pravolinijski pad vrednosti polja proboja na 1573K, sa vrednosti od 800'10* V/mm, posle
5 min, do 0, posle 60 min na ovoj temperaturi. U sistemu 3A, polje proboja eksponencijalno

opada sa vrednosti ~900'10* V/m posle 5 min na 1573K, do 550'10° V/m, posle 10 min.
(Sl. 3.47b).
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Kada se prah 1A mehani¢ki aktivira prema uslovima iz tabele 2.5, vrednosti polja
proboja uzoraka na bazi praha A.3 i A.33 su kao na sl. 3.48a. Pri ovim uslovima aktivacije
praha, i izotermskom sinterovanju uzoraka, nagli pad vrednosti polja proboja uzoraka
sinterovanih na 1573K moZe se povezati sa nestajanjem nelinearnih osobina pri ovim
uslovima sinterovanja, usled poveéane aktivnosti tretiranog praha. Pri sinterovanju na 1473K,

polie proboja, Ke-10°(v/m)
s
-/n
l‘.g
=
=
=
» ¥
Gos
| 3

A ’ i A -
10 30 60 SO 120 150 180
1 (min)

1200} prah
A AA
o AS
. AB
v AT

w000

b

Sl 3.48. Polja proboja u funkeiji vremena izotermskog sinterovanja na 1473K za uzorke na bazi praha A.3 1 A.33
(a), odnosno, A.4-A.7 (b)

evidentne su nesto vide vrednosti polja proboja kod uzoraka na bazi praha A.3, koje blago
opadaju sa poetnih 1000-10° V/m, posle 10 min do 650'10° V/m, posle 180 min na ovoj

temperaturi. Za prah A.33, odgovarajuée vrednosti se kre¢u od 950-550-10° V/m, posle
sinterovanja na 10, odnosno 180 min.

Pri uslovima aktivacije praha A.4-A.7, vrednosti polja proboja uzoraka na bazi ovog
praha prikazane su na sl. 3.48b.Kod praha A.4, vrednosti polja proboja sinterovanih uzoraka
na 1473K eksponencijalno opadaju sa 1000-10° V/m (posle 15 min na 1473K) do 600 10*V/m
(posle 180 min). Kod uzoraka na bazi praha A.S, vrednosti polja proboja su sli¢ne. Za
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uzorke praha A.6 polje proboja se kred E m (posle 60 min na 1473K) do

680:10°V/m (posle 180 min na isto] tempera il uzoraka A.7, polja proboja imaju
odgovarajuce vise vrednosti i u ispitivanom intervalu vremena opadaju sa > 1000'10° V/im
(posle 60 min) na 780 10" V/m (posle 180 min na 1173K)

3.8.2. Koeficijenti nelinearnosti

3.8.2.1. Koeficijenti nelinearnosti uzoraka na bazi praha dobijenog reakeijom u ¢vrstoj

fazi
Fooe 25 ?
%300 - z
%00 :
5 314
2 e
£ = u
Fl 200 H 207
= T
H -
3 ]
8 1901 asyg 2 10
O Sq4
[ 0 Sy
1473 1573 15':’3 0
a) Temperatura, T (K ) b) o t(h)

SI. 3.49. Koeficijent nelinearnosti, a., u funkeiji temperature sinterovanja (S5, S, S;7)(#), odnosno, vremena
sinterovanja (S,(b)
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Sl. 3.50. Koeficijent nelinearnosti, o, i struja curenja. J, . v funkeiji brzive hludjeujn (S,., T = 1573K)(a), odnosno,

u funkeiji temperature termickor tr=tn
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Promena koeficijenta nelinearnosti, s, sistema S;5, 8,4 i S;; u funkciji temperature

zotermskog  sinterovanja, prikazana je na sl. 3.49a. Visoke vrednosti koeficijenta
nelinearnosti u sva Lri ispitivana sistema evidentne su do temperature od 1623K, posle koje
je prisutan pad nelinearnih karakteristika. Sa promenom vremena sinterovanja u intervalu od

0-3h (S1. 3.49b), vrednosti koeficijenta nelinearnosti sistema S, eksponencijalno opadaju.

Kriva promene vrednosti koeficijenta nelinearnosti «, sa brzinom hladjenja, ima
maksimum od 25, pri brzini hladjenja 5%min. NajniZe vrednosti dobijaju se naglim
hladjenjem uzoraka u vazduhu (S1. 3.50a). Na Sl. 3.50b prikazan je koeficijent nelinearnosti
@, sistema Sy u oblasti 0.286-10A u funkciji temperature termickog tretmana (6 uzorka
<40 mm). Evidentan je nagli porast vrednosti koeficijenta nelinearnosti iznad 1073K. Ovaj
porast je jo§ intenzivniji u atmosferi kiseonika (O. MiloSevié, 1986).

3.8.2.2. Koeficijenti nelinearnosti uzoraka na bazi praha dobijenog reakcijom u teé¢noj
fazi

Pri neizotermskom sinterovanju uzoraka na bazi praha 1A-1F, sa kontrolisanom
brzinom grejanja 1 hladjenja, u intervalu temperatura od 1373-1573K, najviSe vrednosti o,
ostvaruju se u sistemu 1A. Odgovarajuée vrednosti se krecu od 35-45 u intervalu ispitivanja
(prilog 3). Vrednosti koeficijenata nelinearnosti uzoraka na bazi praha 1B, 1C i IF su nesto
nize 1 kreéu se od 25-35. Vrednosti koeficijenta nelinearnosti 1D su na nivou 20 u celom
intervalu ispitivanja. Vrednosti koeficijenta nelinearnosti, «,, su nesto niZze od odgovarajucih
vrednosti a.

Pri neizotermskom sinterovanju uzoraka na bazi praha 2A u intervalu temperatura
1373-1573K, vrednosti koeficijenata nelinearnosti «; i «, su relativno male i dostiZzu
maksimum 23 (za «,) pri sinterovanju na 1473K/60 min (prilog 3). Za uzorke na bazi praha
3A, neizotermno sinterovane u istom intervalu temperatura, maksimalne vrednosti
koeficijenta nelinearnosti se dostizu na 1373K/60 min i iznose ~20 («,), odnosno, 30 ().
Posle ove temperature evidentan je dalji pad vrednosti.

Uticaj temperature kalcinacije polaznog praha na formiranje nelinearnih osobina
uzoraka na bazi praha 1A 1 1D prikazan je na sl. 3.46 za razliCite temperature neizotermskog
sinterovanja.

Kod uzoraka 1A, neizotermski sinterovanih na 1373K, koeficijent nelinearnosti a;
blago raste sa temperaturom kalcinacije praha, da bi preSao vrednost 20 tek kalcinacijom na
1273K. Sa porastom temperature sinterovanja na 1473K, odnosno, 1573K, koeficijenti
nelinearnosti o, >20 se uspostavljaju na temperaturi kalcinacije od 473K, posle koje
nastavljaju da rastu, pa dostizu vrednost od 24, pri T,=1473K, T,=1473K, odnosno, > 36,
pri T,=1573K, T.=1473K.

Kod uzoraka 1D, nelinearne osobine se uspostavljaju pri niZim temperaturama
kalcinacije i1 niZim temperaturama sinterovanja. Oblik promene vrednosti «, sa temperaturom
kalcinacije je paraboliCan za temperature sinterovanja od 1373 1 1473K, sa maksimumom na
T.=673K («,=24), pri T, =1373K, odnosno «, =32, pri T,=1473K.
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Sl. 3.51.Koeficijenti nelinearnosti o, i o, uzoraka na bazi praha 1A i 1D,u funkeiji vremena izotermskog
sinterovanja na 1573K.

Koeficijenti nelinearnosti a i e, uzoraka na bazi praha 1A, odnosno, 1D, izotermski
sinterovanih na 1573K u funkciji vremena sinterovanja, prikazani su na sl. 3.51.

Sa slike se mozZe videti da su za obe sme3e vrednosti ;> «,. Pri tome, u sistemu 1A,
evidentan je nagli pad nelinearnosti pri sinterovanju iznad 150 min. Vrednosti koeficijenta
nelinearnosti o, sistema 1A, do aproksimativno 120 min krefu se od 38-44. Vrednosti o, u
istom intervalu, su na nivou od 35. U sistemu 1D, koeficijent nelinearnosti «,, kreée se, do
aproksimativno 60 min, od 32-35. Posle ovog vremena primecuje se blagi pad vrednosti o,
pa one iznose 28, na 90 min, >20, na 120 min, a posle 150 min gube se nelinearne
karakteristike. Vrednosti o, za isti sistem blago opadaju, sa maksimalnih 30, koje imaju ve¢
posle 5 min na ovoj temperaturi, do 25 na 90 min, da bi takodje posle 150 min, vrednosti
se pribliZile jedinici.

Kada se uzorci na bazi praha 2A, odnosno, 3A, izotermski sinteruju na 1473K,
vrednosti &, ne prelaze 30 (u sistemu 2A), odnosno, 20 (u sistemu 3A). U oba sistema je pri
ovim uslovima smterovanja evidentan pad vrednosti «, sa porastom vremena izotermskog
sinterovanja iznad 15 min. Pri snnterovanju na 1573K, u sistemu 2A, vrednosti o; ~ 30 se
dobijaju vec posle 5 min, na 10 min one su <30, da bi posle ovog vremena doslo do naglog
pada vrednosti. U poredjenju sa odgovarajuéim vrednostima sistema 1A (Sl. 3.52), oblast
visokih vrednosti koeficijenta nelinearnosti je egraniena na veoma kratak vremenski interval
(svega 10 min), za razliku od sistema 1A, gde se visoke vrednosti o, ~40 zadrZavaju sve
do 150 min. U sistemu 3A, pri izotermskom sinterovanju na 1473K, uspostavljaju se slabe
nelinearne osobine, sa maksimalnom vredno3¢u za o, =10 za 10 min.
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Sl. 3.52. Koeficijent nelinearnosti , uzoraka na bazi praha 2A 1 3A u funkeiji vremena izotermskog sinterovanja
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Sl. 3.53. Koeficijenti nelinearnosti o, uzoraka na bazi prahovia A.3 i A.33, izotermski sinterovanih na 1473 i 1573K
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Pri izotermskom sinterovanju praha LA, mehanicki aktiviranog prema uslovima datim
u tabeli 2.5, vrednosti koeficijenta nelinearnosti «, u funkciji vremena 1zotermskog
sinterovanja na 1473 i 1573K, prikazani su na sl. 3.53.

Za uslove aktivacije praha pri 50 obr/min koeficijenat nelincarnosti a, izrazito zavisi
od temperature sinterovanja. Na temperaturi od 1473K, pri sinterovanju uzoraka na bazi
praha A.3, vrlo visoke vrednosti , > 40 se uspostavljaju na toj temperaturi vec posle 10 min,
Posle aproksimativno 100 min, evidentan je blagi pad vrednosti. Sa poraston temperature
sinterovanja na 1573K, «,, posle dostizanja maksimuma od 24 na <10 min, opada na 1.

U sistemu A.33, visoke vrednosti o, > 36 se odrzavaju do ~ 150 min. Sinterovanjem
na 1573K evidentan je pad nelinearnosti u intervalu od 10-30 min.

Vrednosti koeficijenta nelinearnosti «, uzoraka na bazi prahova A.4-A.7 izotermski
sinterovanih na 1473K, prikazane su na sl. 3.53. Sa slike se moze videti da se najvise
vrednosti koeficijenta nelinearnosti «; dobijaju za uzorke praha A.4, koje se do 180 min
kreéu od 40-42. Posle ovog vremena uofava se tendencija opadanja vrednosti. Odgovarajuce
vrednosti uzoraka A.5 se kre¢u od 36-40. Kod praha A.6, vrednosti «, blago rastu u
intervalu ispitivanja, sa maksimumom od 36 na 180 min. Kod uzoraka A.7 vrednosti «; su
najniZe (<24), pri izotermskom sinterovanju od 60-180 min.

3.8.3. K-J karakteristika

3.8.3.1. K-J karakteristika uzoraka na bazi praha dobijenog reakcijom u ¢vrstoj fazi

8

polje proboia , K¢+10° (V/m)
o
3

i 1 i i i 1

10 6 11'54 162 10[} 102
gustina struje, 3-10% (A/m?)

Sl. 3.54. K-J karakteristika sistema S,5 i S, (uzorci § <40 mm)

K-J karakteristika varistorske keramike sistema S, i S,, prikazana je na sl. 3.54,
odnosno u Tabeli 3.8. u celoj strujnoj oblasti.

Uticaj naknadnog termickog tretmana na K-J karakteristiku uzorka sistema S,
(8 <40mm), sinterovanog na 1473 K/6h prikazan je¢ na s
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zajedno sa Kkarakteristikama ostvarenim nakon dejstva redukcione atmosfere, odnosno,
odgovarajuceg termickog tretmana.

Polazedi od karakteristike (1), izvodjenje sukcesivnog termickog tretmana u intervalu
temperatura od 673-1273K u vazduhu, uslovljava odgovarajuéa poboljSanja karakteristika u
oblasti malih struja (S1. 3.56) (P. Kostic i dr, 1986).

| 1— HIP
2-— Ts=1473K

3- T, =1273K

probojno polie,Kc+10° (v/m)

10° 104 10° 1 10°
gustina struje, 3-10%(a/m?)

Sk 3.55. K-J karakteristika sistema S;; nakon sinterovanja (2), tretmana u redukcionoj atmosferi (1) i naknadnog
termi¢kog tretmana (3) (uzorci @ <40 mm).

800+
i~ =
§ i M""‘f
;,: 300 o
= 3 6 1. polazni uzorak
% 4 2. HIP
e |3 4 T;= 873K
g ! 5. =1273 K
E 40: 3 6 T}=1373 K
]
20r
2

10° 100 10° 102 1© 10° 10 12 10°
gustina struje 10" (A/m?2)

Sl. 3.56. Promena K-J karakteristike sistema S, u oblasti malih struja pri izvodjenju sukcesivnog termiékog tretmana
(uzorci 8 <40 mm).
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3.8.3.2. K-J karakteristika uzoraka na bazi praha dobijenog re:

ispitivanja, a u tabeli 3.8 odgovarajuée vrednosti koeficijenata nelinearnos

ketjom u tecnoj fazi

Na sl. 3.57 prikazana je K-J karakteristika uzoraka 1A (# <40 mm) u celoj oblasti

Tabela 3.8. Karakteristike sistema 1A i S, u oblasti malih struja i nakon dejstva impulsne
struje
a’ ' K, (V/mm) Ks(V/imm) K;(V/mm) | K(V/mm)
(28.6uA/cm?) | (ImA/em?) (5A/cm?) (250A/cm?)
1A 29 8 245 - 350 570
Sie 5.8 12.9 122 224 292 395
o - koeficijent nelinearnosti u oblasti 28.6 pA/cm™-ImA/cm’
a" - koeficijent nelinearnosti u oblasti 5-250 A/cm®
ocbisst Il;i* : : oblast termi¢kog
1 FM. ¢
- 7
' i
jednosmerna struia impulsna ! a
50 Hy struje ! /
: 9
| "
| T,
b "
i b
—
so0f /-'”"* it
o/ :
|
e |
gusiing struie, 310" (A/m?)

Sl. 3.57. K-J karakteristika uzorka na bazi praha 1A, sinterovanog na 1573K/60 min.

Uticaj vremena izotermskog sinterovanja na 1573K, od 5-480 min, na oblik K-J
karakteristike sistema 1A (=<8 mm) prikazan je na sl. 3.58. O¢igledno je da u uslovima
sinterovanja do 120 min i u ispitivanom intervalu gustina struja, K-J karakteristika poseduje
veoma veliku nelinearnost i male struje curenja (ispod 1 pA/cm’). Sa porastom vremena
izotermskog sinterovanja iznad 120 min dolazi do naglog pada nelinerarnih osobina.
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Sl 3.58. K-J karakteristika uzorka 1A u funkeiji vremena izotermskog sinterovanja na 1573K.

3.8.4. Elektri¢ne karakteristike uzoraka dobijenih metodom reakcionog rasprsivanja

Koeficijent nelinearnosti («,) u intervalu ispitivanja 10-100 A/m?* uzoraka praha 0.24

ima maksimalnu vrednost (a, ~30) pri sinterovanju na 1473K/60 min. Odgovarajuée
vrednosti koeficijenta nelinearnosti «; su relativno niske, a struja curenja je ~40 pA/cm?®,

Vrednosti polja proboja opadaju sa 1100 10° V/m, pri sinterovanju na 1373K, do 400°10°V/m,
pri sinterovanju na 1573K (S1. 3.59).
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Si. 3.59. Elektridne karakienistike uzoraka sistema 0.24

130

dobijenog metodom reakcionog raspriivanja
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4. DISKUSIJA REZULTATA

4.1. Razvoj faznih oblika pri sintezi praha kompleksnog polaznog sastava

Dosadasnja istrazivanja iz oblasti viSekomponentnih sistema na bazi Zn0O, koji
poseduju visoku nelinearnost strujno-naponske karakteristike (O.MiloSevic, 1986) su pokazala
da za dobijanje zahtevanih karakteristika materijala, polazni prah ne moze biti samo
mehani¢ka smes$a polaznih komponenti (oksida), veé¢ mora posedovati odredjenu
kristalografsku strukturu. Dobijanje praha kompleksnog kristalografskog polaznog sastava
ostvaruje se visokotemperaturnim tretmanom kroz reakcije u Cvrstoj fazi smele polaznih
komponenti-oksida ili soli.

4.1.1. Sinteza praha reakcijom u ¢vrstoj fazi mehanicke smesSe oksida

Analiza raspodele veli¢ina Cestica polaznih oksida je pokazala Sirok spektar veliina
Cestica (aglomerata) sa srednjim veliCinama : 1.35 pum za polazni prah Bi,0;, 7.94 pm za
Sb,0;, 10 um za Mn0, 5.8 pum za Cr,0; 1 16.98 um za NiO. Iako reakciji u €vrstoj fazi smese
ovih oksida predhodi korak mehani¢kog mlevenja-homogenizacije u cilju povecanja
povrsinske energije sistema i dobijanja uniformne smeSe, teSko je izbe¢i probleme vezane za
sintezu materijala reakcijom u &vrstoj fazi, o kojima je bilo re¢i u poglavlju 1. Ti problemi
se odnose na medjudifuziju relevantnih jona, problem agregata i ne¢istocu praha. Pri tome,
velike razlike u pocetnim veli¢inama Cestica otezavaju difuzionu reakciju, Sto moze dovesti
do odredjenih nehomogenosti u strukturi i sastavu praha i1 do formiranja agregata Cestica.
Problem necisto¢a odredjen je polaznim hemijskim sastavom praha, ali i brojem i vrstom
operacija tokom tehnoloSkog postupka sinteze. Sukcesivne operacije reakcija-mlevenje mogu
kontaminirati sistem.

Shematski prikaz formiranja faznih oblika odnosno, praha kompleksnog polaznog
kristalografskog sastava, pri konvencionalnoj sintezi reakcijom u ¢vrstoj fazi smeSe oksida,
prikazan je na sl. 4.1., a odgovarajuci fizicko-hemijski procesi koji se odigravaju tokom ove
sinteze, u tabeli 4.1.

Kao Sto se moze videti sa sl. 4.1. i iz tabele 4.1., pri reakciji u ¢vrstoj fazi mehanicke
smeSe oksida Zn0, Bi,0,, Sb,0;, Co,0,, Mn0O,, Ni0, Cr,0;,(AL0;) formiraju se sledece
kristalne strukture:

(i) faza Zn0 sa parametrima reSetke a=3.2507-10"'nm,c=5.2013'10"nm (odredjeni u
sistemu S,,). Obzirom na vrednosti analiticki Cistog Zn(0 (Bernstein i dr.,1969)
odstupanja dobijenih odgovarajucih vrednosti u duzini kristalografskih osa Zn0 u
termic¢ki tretirano) sinesi, rez o ugradnje jona aditiva u reSetku Zn0. Na to
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posebno ukazuju odstupanja u duZini c-ose, koja je za slu€aj viSekomponentnih
sistema na bazi Zn0 najcedce kraca od iste vrednosti analitiCki €istog Zn0.

(i) faza spinela, sa parametrom resetke (S,;,) a=8.5372(10)'10"'nm

(i11) faze bogate komponentom Bi,0; (pirohlor, odnosno -Bi,0;) sa parametrom
reSetke a=10.160(4) 10'nm

Tabela 4.1. Fizitko-hemijski procesi koji se odigravaju pri sintezi praha kompleksnog
polaznog sastava metodom reakcije u Cvrstoj fazi smeSe oksida

T=1273K

- formiranje kristalne faze Zn0

- reakcija obrazovanja spinela izmedju Sb,0; 1 Zn0

- reakcija obrazovanja pirohlora u sistemu Bi,0;-Sb,0,-M0, MO=Zn0,
C040,,Cr,05,Mn0, '

- fazna transformacija Bi,0; faze pri zagrevanju

- fazna transformacija te¢ne faze Bi,0; pri hladjenju (kristalizacija y-Bi,0;)

- delimi¢na difuzija jona aditiva (Mn**,Co’* ,Ni**,AI’*) u faze Zn0,
pirohlora i spinela

Zno = [2n0 (Co® MaZ A MiZ")

SP

sP (co™ mn*tar® i)

= [pyR (M ni2 M)

S —

i
-

¥-Biy03 ¥-Biy04 (stabilisan)

-————

Cogy
MnO,
NIiO M ) S s e =

oy

S i i wml, e < Y ot e e

SL. 4.1. Shematski prikaz razvoja faza u prahovima, pri konvencionalnoj sintezi praha reakcijom u évrstoj fazi smese
oksida u visekomponentnom sistemu Zn0-Bi,0,-Sb,0,-M0 (MO = Co,0,, Mn0,, Ni0, Cr,0,, ALO;)
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Razvoj faznih oblika pri reakeiji u ¢vrstoj fazi sistema Sy, Sy, Sy, Sy, prikazan je na
sl. 4.2. preko intenziteta karakteristi¢nih difrakcionih maksimuma u funkciji sadrzaja polazne
komponente Zn0. Pri tome se moZe videti da u ispitivanim sistemima, pri koncentraciji
polaznog Zn0 od 35-84 mol %, intenziteti difrakcionih maksimuma spinelne faze su nezavisni
od koncentracije polaznog Zn0. Sadrzaj Zn0 faze raste sa povecanjem poletne koncentracije
Zn0 komponente u smesi. Napomenimo, pri tome, da u sistemu sa 35 mol% Zn0 (S;) nije
identifikovana kristalna faza Zn0 u rezultujuéem prahu, obzirom da je sva stehiometrijski
raspoloziva koli¢ina komponente Zn0 iskoris¢ena u reakcijama formiranja pirohlora i spinela
(O.MiloSevi¢, 1986). Faza tipa pirohlora prisutna je u celom intervalu ispitivanja, obzirom
da se ona formira u trojnom sistemu Bi,0:-Sb,0,-MO, pri temu je MO=2Zn0, Co;0,, Mn0,,
Cr,0;, (M. Inada, 1978).

| =

L o
®

= Zn0
3|
s

= o

Sp

E e

Q i i i

35 57 72 84

mol % ZnO

Sl. 4.2. Relativni intenziteti kKarakteristicnih difrakcionih maksimuma faza sistema S;, S, 8, 1 8, u funkeiji
sadrZaja polaznog Zn0

4.1.1.1. Formiranje faze tipa pirohlora u prahovima

Rezultati difrakcije x-zraka u prahovima sintetizovanim na 1273K, pokazali su
prisustvo faze sa jedini¢nom celijom koja se krece od 10.0-10.5:10"'nm, identifikovane u
smeSama iz tabele 2. 1. 1 2.2. Evidentno je da ove vrednosti odgovaraju tipi¢nim pirohlornim
strukturama, ali i strukturi kubnog +-Bi,0;.

Konstanta reSetke faze pirohlora, koja se moze naci u sli¢nim sistemima na bazi Zn0-
Bi,0;-Sb,04-C0,0;-Mn0,-Cr,0;, varira sa sadrzajem aditiva, kao 3to je to prikazano na sl. 4.3a.
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Poznato je da se pirihlorna faza formira uvek u trojnom sistemu koji sadrzi
komponente Bi,0,-Sb,0,-MO(M0=2Zn0, Co0, Cr,0;, Mn0,), pri ¢emu je moguce formiranje

sledeéih struktura pirohlornog tipa (Tabela 4.2.):
106 87
|
105 86} ]
—~ ! "y
Ttz Ror ety <o R
3 oo 5
® 103 o~¢ % 84} :
— E 8_3 -------
10.20 50 100 0 50 100
kol. aditiva (mol%) kol, aditiva (moli%%)
a) b)

Sl. 4.3. Konstanta refetke pirohlorne (a), odnosno, spinelne faze (b) u funkciji sadrZaja aditiva (M.Inada, 1978a)

Tabela 4.2. Faze tipa kubnog pirohlora u sistemu Bi,0;-Sb,0,-MO (prema M.Inadi, 1978a)

sistem konstanta reSetke hemijska formula

a'10'(nm)
4Zn0+38b,0;+ 3Bi,0, 10.45 Zn,Bi;Sb;0,, Il
4Co0+3Sb,0;+3Bi,0, 10.45 Co,Bi;Sb,0,, |
CI';O; 2 Sb203 e 2B1203 10.45 Il CrBiQSbO')
2Mn0,+Sb,0;+Bi,0, 10.36 MnBiSb0,

Obzirom na vrednosti - a - iz Tabele 4.2. i Sl. 4.3, faze identifikovane u ispitivanim
sistemima (Tabela 2.1. 1 2.2.) mogu biti pirohlornog tipa. Pored toga, smeSe iz tabele 2.1.
i 2.2. (5,-S¢) mogu se posmatrati kao sistemi Bi,0;+Sb,0,+MO0, pri temu je M0=Co,0,,
Cr,0;, Sn0,, Ni0, Al,0,, sa odnosom Bi,0,/Sb,0,=0.5. Prema rezultatima iz tabele 4.2, one
zadovoljavaju uslov formiranja pirohlornih struktura, pa se endotermni efekti na 1223K,
posebno izraZeni u smesama S, i S;, mogu povezati sa reakcijama formiranja strukture tipa
pirohlora u ovim sistemima. Sli¢an efekat poznat je u literaturi (M.Inada, 1980). Obzirom
da je u ispitivanim sistemima odnos Bi,0;/Sb,0;=0.5 <1, verovatno se u smeSama S,-S, sav
Bi,0; koristi za formiranje strukture tipa pirohlora prema reakcijama iz tabele 4.2.

U sistemu koji sadrzi komponentu Zn0 i ekvimolske koli¢ine Bi,0; i Sb,0;, (smele S,
1 S,)), takodje su zadovoljeni uslovi iz tabele 4.2, pri ¢emu je, obzirom na veliku
koncentraciju Zn0 (59, odnosno 84 mol%) moguce formiranje pirohlora na bazi Zn0 tipa
Zn,Bi;Sb;0,, (M.Inada, 1978a). Medjutim, u sistemima sa Zn0, prema M.Inadi (M.Inada,
1980) takodje je moguca reakcija izmedju formiranog pirohlora i viska Zn0, u kojoj se
formira polimorf spinela i te€na faza Bi,0; prema sledecoj stehiometriji:
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1223-3323K

22n,B1.8b.0,,+172Zn0 —>37n.8b.0,.,+38i.0 (4.1)
' SaEa zagrevanje By Ra b
Z.Xzs0.PYR _=— A 3
773 1273 b)
A
3 !
- W
w

o)

473 673 873 1073
Temperatura, T (k)

Sl. 4.4. DTA dijagrami sistema (mol%) 92.5 Zn0 + 2.5 Bi,0y + 5.0 Sb,0,(M.Inada,1980)(a),smese S, (b) i §,, (¢)

Endotermni efekti na temperaturi od 1223K, na krivama DTA sistema Sy i S;;, mogu
se povezati sa ovom reakcijom. Na sl.4.4. prikazani su DTA dijagrami sistema Zn0-Bi,04-
Sb,0,-aditivi, na kojima se uoCava ovaj endotermni efekat na 1223K.

Egzotermni efekti pri grejanju na 848K i 1048K mogu se povezati sa faznom
transformacijom Bi,0, faze pri grejanju (S.Itoidr., 1977a), odnosno, sa reakcijom formiranja
polimorfa spinela izmedju Zn0 i Sb,0; (M.Inada, 1980):

7Zn0 + Sb,0, + 0,2213K

>Zn,Sb,0,, (4.2)

135


http://www.tcpdf.org

Obzirom na redosled odigravanja reakcija pri grejanju: fazna transformacija B0,
faze, formiranje spinelne faze reakcijom 4.2, formiranje pirohlora reakcijama iz tabele 4.2,
reakcija pirohlora sa Zn0 (reakcija 4.1), te¢na faza se u smeSama S, i S, verovatno formira
topljenjem Bi,0; (obzirom da je u ovim smeSama ekvimolski odnos Bi,0,/5b,0.), a potom
reakcijom 4.1. Zbog relativno visoke brzine hladjenja pri DT analizi (20 “/min) 1 malog
sadrzaja teCne faze, kristalizacija Bi,0, faze u neki od polimorfnih oblika (v-Bi,0;, obzirom
na Ro analizu) nije evidentirana. Osim toga, u ovim sistemima je moguca i reakcija 1zmedju
spinela i te¢ne faze (M.Inada 1980) pri hladjenju u kojoj se reprodukuje odredjena koliCina
pirohlora:

Sporo

3Zn75b2012 > 3Bi203(tl hladjenje

>2Zn,Bi,Sb,0,, + 17Zn0 (4.3)

Kako na ovu reakciju uti¢e brzina hladjenja, a inhibirana je prisustvom jona aditiva
u reSetki spinela, kao stabilizatora ove faze (M.Inada 1980), verovatnoca odigravanja ove
reakcije pri hladjenju je mala u ispitivanim sistemima.

4.1.1.2. Formiranje faze tipa spinela u prahovima
U viSekomponentnim sistemima na bazi Zn0 sa oksidima bizmuta, antimona, kobalta,

mangana, nikla i hroma moguce je obrazovanje sledeéih spinelnih struktura (Tabela 4.3):

Tabela 4.3. Strukture tipa spinela koji se formiraju u viSekomponentnom sistemu Zn0-aditivi
(prema M.Inadi, 1978a)

-

“ formula konstanta resetke a'10'(nm)
Zn;Sb,0,, 8.597 + 0.002 |
Co,Sb,0,, 8.55
ZnCry0, 8.32
MnCr,0, 8.436
CoCr,0, 8.32

0J1 €& se 0 navedenﬂ?ﬁela formirati zavisi od odnosa Zn0 1 aditiva. Za sadrzaj
aditiva < 30 mol%, §to je slucaj kod sistema S, i S;; obrazuje se spinel tipa Zn.Sb,0,, ili
inverzna struktura oblika Zn,,;Sb,;0; (A.F.Wells, 1975). Za sadrzaj aditiva > 30 mol%
moguce je formiranje spinela oblika Co,Sb,0,, (M.Inada, 1978a).

Spinel se u ispitivanim videkomponentnim sistemima na bazi Zn0 formira reakcijom
4.2, koja se deSava na temperaturi iznad 973K. Kao §to smo ranije videli, egzotermni efekti
na 1048K na krivama DTA (Sl. 4.4.) mogu se povezati sa reakcijom formiranja spinela
Zn,Sb,0,, (u sistemu koji sadrzi Cr,0,), odnosno, njegovog polimorfa (u sistemu bez Cr,0,).
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Medjutim,spinelna faza se moZe formirati i reakcijom 4. 1. na temperaturama od 1223-1
pri grejanju, o ¢emu takodje imamo evidenciju preko endotermnih pikova na [223K na
krivama DTA (S1. 4.4.).

Redetka faze tipa spinela u viSekomponentnim sistemima na bazi Zn0 moze bin
substituisana jonima Co’* i Mn** (M.Inada, 1978a), a nala dosadadnja istrazivanja
(O.Milo3evié, 1986) su pokazala da joni Ni**, A" i Cr'" substituisu fazu spinela. Ova

supstitucija ima za rezultat promenu konstante reSetke spinelne faze (Sl. 4.3), koja je po
pravilu nes$to manja kod dopiranih nego kod ¢istih spinela. Obzirom na vrednost dobijene
konstante redetke spinelne faze sistema S,, (a=8.5371(10)10"'nm) verovatno se radi o
substituisanom spinelu. Iz literature je poznato da supstitucija redetke spinela jonima aditiva
ima za rezultat stabilisanje ove faze (M.Inada, 1980) i spre¢avanje reakcije spinela sa teCnom
fazom pri hladjenju (reakcija 4.3.). Na taj na¢in koli¢ina reprodukovanog pirohlora zavisi od
koli¢ine i vrste aditiva, tj, stepena stabilisanja faze spinela. Medjutim, to zna¢i da i koli¢ina
spinelne faze u sintetizovanim prahovima zavisi od koli¢ine i vrste aditiva, pa mozemo
ocekivati veéi sadrZaj spinela u smeSama koje sadrze komponentu Cr,0, (S,,), obzirom na
njen stabiliSuéi efekat, u odnosu na sisteme bez ove komponente (S,-S,,)(Tabela 2.1).

4.1.1.3. Kristalizacija Bi,0, faze

Kao 3to smo videli u poglavlju 4.1.1.1. egzotermni efekti na krivama DTA iz tabele
2.1. na temperaturi od oko 848K pri grejanju (sl.4.4.), mogu se povezati sa faznom
transformacijom Bi,0; faze (S.Ito i dr., 1977a). Obzirom da se Bi,0, topi na 1093K izoluje
se kao teCna faza tek reakcijom 4.1, kada je odnos Bi,0,/Sb,0;< 1 (smese S,-S,), jer se sav
Bi0; utro3i za obrazovanje pirohlora. Kada je odnos Bi,0,/Sb,0,> |, te¢na faza se formira
topljenjem viSka Bi,0;, a tek tada reakcijom 4.1. (S,,S,,). Pri hladjenju te¢na faza bogata sa
Bi,0, kristaliSe. Koji ¢e se od polimorfnih oblika Bi,0, formirati zavisi od uslova hladjenja,
stabiliSuceg efekta aditiva i atmosfere okoline, 3to je detaljno opisano u ranijim istraZivanjima
(M.Inada, 1978a, M.Graciet i dr., 1978, 1980, K.K Hristiforov i dr., 1980, O.Milo$evi¢ i
dr., 1988). Sa krivih DTA smefa iz tabele 2.1. 1 2.2., ne uotavaju se promene entalpije pri
hladjenju u sistemima S-S, S,,S,;, Sy, koje bi ukazivale na kristalizaciju Bi,0, faze, iako
rezultati RG analize ukazuju na prisustvo kubnog ~y-polimorfa. Osnovni problem za$to ovaj
pik pri hladjenju nije detektovan moZe se povezati sa malim sadrzajem te¢ne faze i
istovremeno velikom brzinom hladjenja pri DT analizi. Endotermni efekti na 1273 (S, i
1423K (S,,) mogu se povezati sa pojavom tetne faze Bi,0;. Osim toga, egzotermni efekat na
950K, pri ponovnom zagrevanju smese S,; moZe ukazati na faznu transformaciju Bi,0, faze.
Bez detaljne R analize u tatkama faznih promena ne moZe se sa sigurnodéu utvrditi o kojim
je faznim transformacijama re¢, kada je u pitanju Bi,0; faza. Rezultati kristalografskih
ispitivanja su u smeama na sobnoj temperaturi identifikovali faze sa konstantom jediniéne
¢elije od 10.150(4)-10.440(5) 10"nm (Tabela 3.1), koja ukazuje na prisustvo y-polimorfa
Bi,0; (O.MiloSevi€ i dr., 1988).
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4.1.2. Sinteza praha kompleksnog polaznog sastava reakeijom u teénoj fazi

Kod prahova dobijenih hemijskim postupcima sinteze (reakcijom u teCnoj fazi),
trazenje zahtevanog Kkristalografskog sastava takodje se odigrava visokotemperaturnim
tretmanom polaznog praha. Medjutim, obzirom da se sinteza praha kompleksnog polaznog
sastava odigrava u te¢noj fazi, rastojanje izmedju jona (Cestica) je daleko manje od 1 pm
(E.Wuidr., 1984), nezavisno da li se prah dobija metodom uparavanja rastvora i suspenzija,
koprecipitacijom ili iz rastopa kristalohidrata. Iz tog razloga, reakcije traZenja Zeljenog
kristalografskog sastava visokotemperaturnim tretmanom odigravaju se na nivou homogene
smeSe visoko disperznih Cestica, obzirom na procese dehidratacije 1 razlaganja soli tokom
termi¢kog tretmana. To utiCe na stepen izvodjenja reakcije izmedju Cestica, brzinu reakcije
i uniformnost dobijenih kristalografskih struktura. Razvoj faznih oblika u prahovima
dobijenim metodama uparavanja rastvora i suspenzija (prah 1A) i koprecipitacije (1D) praden
je kombinovanim metodama DTA/TGA i difrakcije X-zraka.

4.1.2.1. Metoda uparavanja rastvora i suspenzija

Kod svih prahova dobijenih ovom metodom (1A, 2A, 3A, 1B, 1C), zajednicko je to
da komponenta Zn-, nezavisno od toga da 1i se unosi u obliku Zn0 (1A, 2A, 3A) ili u obliku
rastvora Zn(N0;), 6H,0 (1B, 1C), takodje prelazi u rastvor, $to utie na stepen reagovanja
ove komponente sa drugim komponentama sistema. O tome svedoce dijagrami suSenog praha
dobijenog ovom metodom, gde se javljaju faze baznih nitratnih soli tipa Zns(NO;),(0H)s 2H,0,
Zng(NOy), (OH)4 (1A, 2A, 3A, 1B, 1C), hloridnih soli tipa Zng(OH),Cl,, a moguce je prisustvo
1 baznih karbonata cinka Zn,CO,(0OH) 6H,0 (smesa 2A, 3A).

Uzorci kalcinisanih prahova dobijenih metodom uparavanja rastvora i suspenzija u
pogledu zastupljenosti faza Zn0 i spinela daju sli¢nu difrakcionu sliku. Poredjenjem sme3a
1A, 1B i 1C, najveci stepen kristaliniteta ovih faza evidentan je u smesi 1A.

Na primeru praha 1A pokazano je da se smede dobijene ovom metodom razlazu u
intervalu temperatura od 323-1043K, sa maksimalnim gubitkom mase u smesi 1A od oko
40%. DT analiza je pokazala da je ovo razlaganje do 473K endotermno i da se moze povezati
sa reakcijama dehidratacije 1 razlaganja nitrata (D.W.Sproson i dr., 1986, K. Seitz i dr.,
1986). Egzotermni pikovi iznad 473K ukazuju na formiranje kristalnih faza tipi¢nih za
sinterovanu viSekomponentnu keramiku na bazi Zn0 (O.MiloSevi¢ i dr., 1985, 1988).

Sa dijagrama zavisnosti promene intenziteta karakteristicnih difrakcionih maksimuma
od temperature termickog tretmana (kalcinacije) praha 1A (sl. 4.5.) (Lj. Karanovié i dr.,
1988, O.Milo3evic¢ i dr., 1989¢) otigledno je da sadrzaj faze Zn0 u ovom sistemu raste sa
porastom temperature kalcinacije praha do 1473K. Do 473K prisutna je faza
Zns(NO,),(0H)s2H,0, a na temperaturama do 673K u uzorku praha je prisutna faza
Bi,,05,Cl,o. Na 873K pocinje formiranje spineine faze, ¢iji udeo 1 stepen kristaliniteta raste
sa daljim porastom temperature. Na 1073K u uzorku praha se pojavljuje tetragonalna 8-Bi,0,
faza, sa parametrima celije a=7.7425, ¢=5.6313'10"nm (JCPDS 22-515), &ija se struktura
sredjuje sa porastom temperature do 1273K. Iznad ove temperature, faza Bi,0; nije vile
identifikovana u prahu. Shematski prikaz razvoja faza pri termi¢kom tretmanu praha 1A

prikazan je na sl. 4.5b.
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SI. 4.5. Promena intenziteta karakteristiénih difrakcionih maksimuma faza pri termickom tretmanu praha 1A 1 1D

(Lj.Karanovi¢ i dr., 1988)(a), odnosno, shematski prikuz razvoja faza pri termickom tretmanu praha 1A
i 1D (O.MiloSevi€ i dr., 1989¢)(b)

Promena sadrzaja Zn0 faze u uslovima termiCkog tretmana praha 1A, je, kao $to je
ve¢ pokazano, rezultat transformacije Zn-komponente u bazne soli, koje se sa produZenim
temperaturnim tretmanom razlazu. Ovakay reakcioni mehanizam omogucava da komponenta
Zn- bude u aktivnijem obliku i utite na stepen reagovanja Zn0 sa aditivima. 8-Bi,0, faza,
koja je identifikovana u prahu, je verovatno stabilisana aditivima, obzirom da ona predstavlja
metastabilni polimorf Bi,0, (G.Gattow i dr., 1964, J.W.Medernach i dr., 1978, 1979). Prema
literaturnim podacima stabiliuéa komponenta moze biti Sh,0, (H.Tanji 1 dr., 1980,
M.Miyayama i dr. 1981).
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4.1.2.2. Metoda Koprecipitacije

Kriva promene masenih gubitaka (TG) praha dobijenog metodom koprecipitacije (1D)
dostize maksimalnih 5% na 1173K. DTA je pokazala slabo izraZzene endotermne pikove do
573K, kao rezultat dehidratacije nastalih hidroksida. Analiza razvoja faza (Sl. 4.5.) pokazala
je da je dobro iskristalisala faza ZnO prisutna u celom temperaturskom intervalu pri
kalcinaciji ovog praha. Do 873K u uzorku se javlja Bi,,0;,Cl,, faza, ¢iji sadrzaj postepeno
opada do ove temperature. Kao 1 kod praha 1A, na 873K je evidentna pojava slabo
iskristalisale faze spinela, Ciji udeo i stepen kristaliniteta raste sa daljim porastom
temperature. U intervalu od 1073-1273K i ovde je utvrdjena tetragonalna B-Bi,0; faza sa
parametrima Celije a=7.7425, ¢=5.6313-10"'nm (JCPDS 22-515). Obzirom na metastabilnu
prirodu B-polimorfa, sli¢no razmatranje o stabiliSuéem efektu komponente Sb,0; moZe se i
ovde primeniti.

Razlike koje se javljaju na dijagramima razlaganja i razvoja faza prahova dobijenih
uparavanjem rastvora i suspenzija (primer LA), odnosno koprecipitacijom (1D), ofigledno
poticu od prirode komponente cinka, koja ima dominantni efekat na krive razlaganja,
obzirom da se nalazi u koncentraciji >90%. U sistemu 1D, komponenta cinka, uneta u
obliku Zn0, ne trpi nikakve promene tako da je ve¢ u suSenom prahu evidentirana dobro
iskristalisala faza Zno.

4.1.3. Sinteza praha kompleksnog polaznog sastava reakcijom u dispergovanom sistemu
(metoda reakcionog rasprsivanja)

Rezultati prikazani ovde, kroz razlaganje jednokomponentnog sistema kao model
sistema, pokazali su da je primenom ove metode mogucée dobijanje praha Cije se
karakteristike mogu veoma precizno kontrolisati podeSavanjem parametara sistema i rastvora.
U cilju dobijanja praha zahtevanih karakteristika, bitan detalj predstavlja dobijanje
uniformnih, sferi¢nih, diskretnih kapi polaznog rastvora, koje determinisu veli€inu rezultujuce
Cestice. Za slucaj dvofluidnog atomizera, kakav je ovde kori$éen, srednja veliina kapi je
funkcija parametara rastvora i zapreminskog odnosa gas/te¢nost, ali je ograniena na
relativno Siroku raspodelu veli¢ina kapi i srednju veli¢inu kapi koja se krece od 50-100 pm.
Obzirom da veli¢ina kapi iz raspriivaca u velikoj meri determiniSe veli¢inu rezultujuce
Cestice, dobijanje prahova u submikronskoj oblasti bilo bi moguée primenom ultrasoni¢nog
rasprsivanja.

Koncentracija polaznog rastvora takodje predstavlja parametar koji utiCe na veli¢inu
dobijene Cestice.

Mehanizam transformacije kapi polaznog rastvora Zn-nitrata tokom procesa
reakcionog rasprSivanja prikazan je na sl. 4.6. Isparavanje rastvarata sa povrsine kapi
ostavlja prezasi¢en rastvor, tako da dolazi do kristalizacije soli na nivou svake Cestice.
Temperaturni rezim u peci (reaktoru) je takav da omogucava isparavanje rastvaraca, odnosno,
kristalizaciju soli, i sukcesivnu konverziju do oksida ili smeSe oksida reakcijom gas-Cvrsto
u dispergovanom sistemu. Time se povecava reakciona povriina i omoguéuje kontrolisanje
veli¢ine cCestica i njihove rdspu(lde kontrolom parametara raspriivanja. Zbog kratkog
vremena  zad ). odnosno, velike brzine zagrevanja kapi/Cestice
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(300°/s)(T.J.Gardner i dr., 1984) odgovarajuci stepen i 1 polaznom rastvory

(optimalno na kvaziatomskom nivou) zadrzava se i u finalnoj cestici. To ovoj metodi daje
odredjene prednosti u odnosu na ostale tehnike dobijanja praha iz rastvora, nosebno za sludaj
visekomponentnih sistema, obzirom da su razlike u rastvorljivos imponentt 1 razhiéite
brzine precipitacije, koje vode ka nehomogenosti, eliminisane
isparavanj piroliza
T 0% _93_1@_-______1_(_‘} 0 1o,
105°C ,-6H,0 ZniNOa)y—=Zn0+2NO,+=
I He | 2 2*2%,
I |
l |
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' |
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Sl. 4.6. Shematski prikaz transformacije kapi polaznog rastvora model sistema Zn-nitrata tokom postupka reakcionog
raspriivanja

Ispitivan je uticaj temperature na fazni sastav i stepen razlaganja. Pokazano je da se
sadrZaj faze Zn0 povecava sa poveéanjem temperature reakcionog rasprsivanja. Kada se vreli
gasovi prevode preko rezultujuceg praha u kolektoru za prah oko 30 min po zavrienom
postupku raspriivanja, spreCava se adsorpcija vodene pare i smanjuje udeo intermedijarne
faze Zns(N0O,),(0H)s2H,0, a stepen razlaganja, 6, dostize 1.

Dobijene €estice su Suplje sfere i fragmenti Supljih sfera. Pokazano je da povrSine
Cestica nisu glatke, i da predstavljaju agregate primarnih Cestica. Raspodela veliCina Cestica
je log-normalna sa srednjom veli¢inom cestica koja se javlja u funkciji parametara
raspriivanja-protoka gasa i protoka te¢nosti (O.MiloSevi¢ i dr., 1992 ).

Kod visekomponentnog sistema Zn-nitrat+aditivi ocekivana uniformnost praha nije
ostvarena, $to je pokazano rezultatima kvalitativne analize na nivou Cestice. Ovo, medjutim,
nije posledica metode, ve¢ prirode polaznog rastvora i nehomogenosti koje on unosi u sistem,
obzirom da je bio u obliku suspenzije. To je imalo za posledicu i relativno visoke vrednosti
struja curenja i male vrednosti koeficijenta nelinearnosti u oblasti 1-10 A/m*, kod nelinearnih
otpornika dobijenih sinterovanjem ovog praha (O.MiloSevi¢ i dr., 1993)(Tabela 4.4).
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Tabela 4.4, Elekiriéne karakteristike uzoraka na bazi praha dobijenog metodom reakcionog

raspriivanja, odnosno, metodom rastopa kristalohidrata
e]ckiri&:u:-“-:nffz-..- : metoda reakcionog metoda rastopa
| rasprSivanija kristalohidrata
a(1-10 A/m?) 13 32
a,(10-100 A/m?) | 30 27
J (pAlcm’) 40 <1
K.(V/mm) 760 380

4.2. Razvoj mikrostrukture tokom sinterovanja

Razvo) mikrostrukture pri sinterovanju uzoraka na bazi praha dobijenog reakcijom u
¢vrstoj fazi (poglavlje 3.1) i tecnoj fazi (poglavlje 3.2) odvija se sli¢nim mehanizmima,
obzirom da sinterovanje u oba slucaja polazi od praha kompleksnog kristalografskog sastava.
Pri tome se, polaze¢i od kristalnog praha koji sadrzi faze Zn0, spinela i Bi-bogate faze
(pirohlor i/ili 4-Bi,0;), za slu¢aj praha dobijenog reakcijama u ¢vrstoj fazi, u sinterovanoj
keramici formiraju zrna Zn0, spinela i polimorfne strukture Bi,0; (6 ili 8, posle sinterovanja,
odnosno y-Bi,0;, nakon termi¢kog tretmana sinterovanih uzoraka (0.MiloSevié i dr., 1988)).
Za slucaj dobijanja praha reakcijama u te¢noj fazi, polazeéi od praha kompleksnog
kristalografskog sastava, koji sadrzi u najvecoj koncentraciji faze Zn0 i spinela, rezultujuca
mikrostruktura sinterovanih uzoraka sadrZi takodje fazu(zrna) Zn0, spinela i polimorfni oblik
B-Bi,0;. Pri tome, variranje u okviru metoda dobijanja praha reakcijom u te¢noj fazi, moze
uticati na stepen kristalini¢nosti faza u sinterovanim uzorcima i na njihov fazni sastav
(O.MiloSevié i dr., 1989a).

Generalno se moZe usvojiti, posmatranjem mikrostrukture uzoraka na bazi jednih,
odnosno drugih prahova, da se, kada se polazi od praha dobijenog reakcijom u Cvrstoj fazi
smede oksida, dobijaju veca zrna Zn0 (u proseku za 2-5 um, pri istim uslovima sinterovanja)
1 manja koliCina spinelne faze (od 5-10%), za razliku od sistema na bazi praha dobijenog
reakcijom u te¢noj fazi, gde je sadrzaj spinela od 10-15%. Pored toga, mikrostrukture
sistema dobijenih reakcijom u te¢noj fazi imaju uniformniju raspodelu veli¢ina zrma Zn0 i
spinela, kao i uniformnu raspodelu konstituenata po povrsini uzorka. To je posebno naglaSeno
kod uzoraka na bazi praha 1D i 1A. Iz razvoja faznih oblika u prahovima (poglavlje 4.1)
moglo se videti, da, za slucaj prahova dobijenih reakcijom u évrstoj fazi smeSe oksida,
reakcija oksida pocinje na temperaturama od oko 1173K (V.F.Katkov i dr., 1988) i odvija
se na nivou Cestica Sirokog spektra veli¢ina. Za slu¢aj dobijanja prahova metodama reakcije
u te¢noj fazi, meSanje komponenti sistema odvija se u rastvoru, a reakcije medju njima
poCinju na daleko niZim temperaturama (ispod 473K) i odigravaju se, na nivou
visokodisperznih polaznih Cestica. To utie na stepen reagovanja medju komponentama
sistema i ima za rezultat uniformniju raspodelu konstituenata mikrostrukture u sinterovanim
uzorcima. Obzirom na mehanizme formiranja Gestice metodom reakcionog raspriivanja, moze
se oCekivati da je primenom ove metode moguce jos vise poboljsati osobine rezultujuéeg
viSekomponentnog praha.
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4.2.1. Fizicko-hemijski procesi koji se odigravaju tokom razvoja mikrostrukture

U ispitivanim vitekomponenmim sistemima na bazi Zn0 razvoj faza, odnosno
mikrostrukture, odvija se kroz nekoliko paraleinih procesa koji se medjusobno interferiraju.
Pri tome, moZe se usvojiti da je proces sinterovanja dominirajuéi faktor kojim se obrazuje
Zn0 faza, dok je obrazovanje faze spinela rezultat reagovanja oksida u ¢vrstoj i te¢noj fazi.
Topljenje, isparavanje i kristalizacija faze Bi,0; 1 njenih polimorfnih modifikacija uslovljavaju
obrazovanje intereranularnog sloja, a termi¢ki aktivirano difuziono kretanje unutrasnjih
defekata cink oksida i katjona oksida aditiva uti¢u na obrazovanje &vrstih rastvora na bazi
osnovnih konstituenata,

Ispitivanja radjena u vecem broju visekomponentnih varistorskih sistema na bazi Zn0
(0. MiloSevié, 1986) sa sledecim sadrzajem aditiva (mol%): Bi,0; (0.5-2.0), Sb,0, (0.5-2.0),
Co,0, (0.5-1.0), Mn0, (0.5-1.0), Sn0,(0-1.0), Al,0, (0-0.4), Ni0 (0-1.0), Cr,0; (0-1.0), K,0
(0-1.0) omogucila su sagledavanje elementarnih fizicko-hemijskih procesa kojima se razvija
struktura ove keramike 1 izvodjenje odgovarajuée hipoteticke sheme razvoja faza
viSekomponentnih sistema na bazi Zn0 (tabela 4.5, sl. 4.7).

Tabela 4.5. Procesi koji se odigravaju u postupku dobijanja nelinearne keramike na bazi Zn0
(O.Milosevi¢, 1986)

Etape tehnoloskog postupka Fizicko-hemijski procesi

- fazna transformacija Bi,0; u te¢nu fazu

- reakcija obrazovanja spinela izmedju faza
pirohlora i Zn0 (u sistemima na bazi
praha dobijenog reakcijom u &vrstoj fazi)

- reakcija obrazovanja spinela (reakcija
4.2)

- transformacija i rast zrna spinelne faze

- difuzija jona Co** ,Mn?* AI** Ni**,Cr’* u

Sinterovanje spinel
(1323 - 1723K) - isparavanje (ili termicko razlaganje)
Bi,0,

- sinterovanje Zn0 (rast zrna)

- difuzija Co**, Mn?*, (AP*) i Ni?* u zmo
Zn0

- kristalizacija Bi-faza tokom procesa
hladjenja I

Termicki tretman nakon sinterovanja | - fazna transformacija 8, S—y
(673 - 1273K) - difuzija Zn, do granice zrna i
neutralizacija sa kiseonikom
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Sl. 4.7. Shema razvoja faza (inikrostrukture) u viSekomponentnim varistorskim sistemima na bazi Zn0

Na osnovu prikazane sheme evidentno je da osnovnu mikrostrukturu obrazuju
komponente Zn0, B1,0; 1 Sby0;, koje ulaze u sastav konstituiSucih faza (sl. 4.8). Sve ostale
komponente koje se sreu u ispitivanim sistemima alternativnog sastava, a koje mogu biti
kobalt, mangan, aluminijum, hrom, kalijum ili kalaj formiraju &vrste rastvore u okviru
pomenutih faza ili odgovarajuca jedinjenja i na taj naCin vise ili manje utiCu na rezultujuce
osobine nelinearne keramike. One pri tome u najvecoj meri supstituidu fazu spinela, o ¢emu
svedoCe maksimumi koncentracionih parabola aditiva za sastav koji odgovara fazi spinela.

Obzirom da su osnovne gradivne komponente ove faze cink i antimon, katjoni ostalih
oksida koji ulaze u njen sastav (Co**, Ni**, Mn?*, AP’*, Cr’*) uti¢u na stabilizaciju ove
faze, koja se u nelinearnoj keramici pomenutog sastava pojavljuje kao moderator rasta zrna,
a obzirom na visoka izolaciona svojstva, utie i na povecanje nelinearnosti u oblasti
predproboja.

Komponente koje supstituiSu zrno crnk-oksida - kobalt, mangan, aluminijum i nikal,
pored toga $to znacajno uti¢u na provodnost cink-oksida (A’*, Ni**, Co?*), imaju uticaj na
visinu potencijalne barijere (Mn’*) i rast zrna Zn0 (AI’*) kroz interakciju sa unutra$njim
defektima cink-oksida. Uslove 1 naCin pod kojima se odvija ova supstitucija moguce je
kontrolisati (O.MiloSevié, 1986).

Komponenta bizmut-oksida obrazuje intergranularni sloj i odredjene kristalne strukture
u njemu: B i 6-Bi,0;, tokom procesa sinterovanja, odnosno, +-Bi,0;, nakon termitkog
tretmana sinterovanih uzoraka.
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Sl. 4.8. Osnovne gradivne komponente zrna Zn0, spinela i intergranularne faze (a), odnosno, koncentracioni profili
aditiva u sistemima dobijenim reakcijom u &vrstoj fazi (b) (O.Miloevié, 1986).

Zbog izuzetne sloZenosti ispitivanih varistorskih sistema, pre svega broja i vrste
aditiva, njihove koncentracije, zatim ¢Citavog niza uticajnih parametara, kao S$to su
temperatura, vreme, brzine grejanja i hladjenja, atmosfera okoline i sl., sagledavanje
elementarnih procesa koji se odigravaju tokom pojedinih etapa tehnoloSkog postupka
dobijanja cink-oksidnih varistora, kao i njihovo egzaktho poznavanje, pruZa moguénost
kontrole rezultuju¢e mikrostrukture, $to sa aspekta elektri€nih karakteristika znali dobijanje
nelinearnih otpornika zahtevanih osobina.

4.2.2. Priroda reakcija izmedju oksida i faza

U reakcije, koje se odigravaju u &vrstoj 1 te¢noj fazi, eksplicitno se mogu izdvojiti
reakcije obrazovanja spinela 1 pirohlora sa stehiometrijom prikazanom u Tabeli 4.2, za
obrazovanje pirohlora na bazi Bi-Zn-Sb, odnosno reakcijom 4.2. za obrazovanje spinela.

Ovako obrazovana pirohlorna faza lako reaguje sa fazom Zn0 pri ¢emu se obrazuje
spinel 1 tecan Bi,0;. U sistemu koji ne sadrzi Cr,0;, na visokim temperaturama moZe doci do
reakcije 4.1. (J.Wong 1975, M. Inada, 1980), u kojoj Bi,0; iz pirohlora biva potpuno
zamenjen ekvivalentnom koli¢inom Zn0 iz matrice Zn0. Pri sporom hladjenju moze do¢i do
reakcije spinela sa te¢nom fazom Bi,0,, pri €emu se reprodukuje pirohlor (reakcija 4.3.). Pri
tome, Cista spinelna faza lako reaguje sa te¢nom fazom Bi,0; uz obrazovanje reakcionih
produkata reakcije 4.3, medjutim, spinel koji sadrzi rastvorene komponente samo delimino
reaguje sa teCnom fazom, pa otuda koli¢ina reprodukovanog pirohlora zavisi od vrste aditiva.
Ova reakcija je takodje kontrolisana i rastom zrna spinelne faze. U sistemima na bazi praha
dobijenog reakeiiom u teéno) fazi, faza tipa pirohlora nije identifikovana u rezultujucoj
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keramici. Iz toga mozemo zakljuditi da se reakcija 4.3. ne odigrava pri hladjenju uzoraka sa
temperature sinterovanja. Kod uzoraka sporo hladjenih sa temperature sinterovanja (pri
neizotermskom sinterovanju 1A-1F), ova reakcija moZe biti spre¢ena rastom spinelne faze,
koje u ovim sistemima ima u vecoj koncentraciji. Za sluCaj naglo hladjenih uzoraka
(izotermsko sinterovanje 1A, 2A, 3A, 1D), reakcija 4.3. ne mozZe da se odigra.

Prema E.Olson-u i dr. (E.Olsson i dr., 1989), &ak i mali sadrZaj faze tipa pirohlora
na granici zrna Zn0 moZe da poveca degradaciju, odnosno, nestabilnost K-J karakteristike.
Iz tog razloga je poZeljno smanjiti zapreminski udeo faze pirohlora.

4.2.3. Kristalografija i sastav faze zrna cink oksida

Zrna Zn0 ¢ine vise od 90% ukupne strukture sinterovane keramike, a nalaze se u
obliku polikristala heksagonalnog oblika sa reSetkom tipa vircita. Zn0 je osnovna gradivna
komponenta zrna, mada u malim koncentracijama zrno moze sadrzati katjone prelaznih
metala, kao Sto su kobalt i mangan, zatim nikl i aluminijum.

Koncentracija ovih oksida, odnosno njihovih katjona, u reSetki Zn0 zavisi od koli¢ine
aditiva polaznog praha, rastvorljivosti pojedinih oksida i uslova pod kojima se odvija ova
supstitucija.

Obzirom na radijus jona Zn?>* (tabela 4.6), komponente kobalta, mangana,
aluminijuma i nikla su sposobne da supstitui$u reSetku Zn0, pa se ovo utvrdjuje u literaturi
u Sirokom opsegu polaznog sastava (P.Williams i dr., 1980, Y.M. Chiang i dr., 1982,
L.J.Bowen i dr., 1983).

Tabela 4.6. Jonski radijusi elemenata (10" nm)

AP* 0.56
LY 0.60
Ga** 0.63
Co** 0.72
Zn** 0.74
Mn?* 0.80
In®* 0.88
L Bi** 0.95

Na sl. 4.9. prikazani su rezultati ispitivanja sastava zrma Zn0 u sinterovanoj
varistorskoj keramici u sistemima Zn0-Bi,0;-Sb,0,-Co0-Mn0,-Cr,0, (M.Inada, 1978(a)),
odnosno Zn0-Bi,0,-5b,0;-Co,0,-Mn0,-Cr,0;-Ni0-AL0, (O.MiloSevié, 1986) u funkciji sadrzaja
aditiva i temperature sinterovanja. Ocigledno je da komponenta cink oksida predstavlja vise
od 98 mol% strukture zrna, dok su ostale komponente na nivou od svega nekoliko atomskih
procenata, zavisno od polaznog sastava i uslova dobijanja.
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SL. 4.9. Koncentracija substituenata Zn0 faze viekomponentnog varistorskog sistema u funkciji koncentracije
aditiva (M.Inada, 1978)(a), odnosno temperature sinterovanja (O.MiloSevié, 1986) (b),

U tabeli 4.7. prikazani su rezultati kvalitativne analize sastava zrna Zn0, faze spinela
i intergranularnog sloja za uzorke na bazi prahova 1A-1F. lako rezultati EPR analize ukazuju
na prisustvo jona Mn?* u reSetki zrna Zn0 sistema 1A-1F, stepen supstitucije Zn0 faze u
ovim sistemima ocigledno nije isti, pa pored komponente mangana, zrno Zn0 sistema 1A
supstituiSu joni Co’* i Ni’* a, 1D-Co’*. EDAX analiza uzoraka na bazi smesa 1B, 1C i IF

nije utvrdila prisustvo substituenata u redetki Zn0.

Tabela 4.7. Komponente kristalnih faza u sinterovanoj keramici (T=1573K/60min)
(O.Milo8evic i dr., 1989a)

kristalna sistem =||
o 1A 1B 1C ID IF
zrna osnovna Zn Zn Zn Zn Zn
£ substituent | Mn,Co,Ni - - Co -
spinel | osnovna Zn,Sb Zn,Sb Zn,Sb Zn,Sb Zn,Sb
substituent | Cr,Mn,Co, | Cr,Mn,Co,Ni | Cr,Mn,Co, | Cr,Mn, | Cr,Mn,
Ni Ni Co,Ni | Co,Ni
teCna | osnovna Bi Bi Bi Bi Bi
taza | bstitent | ZniSb.Cr | Znj$b,Cr, | ZnSb,Cr | Znisb, | Zase, |
Co,Ni Lr Cr

Konstante reSetki identifikovanog cink oksida prikazane su u tabeli 4.8, u kontekstu
literaturnih podataka
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Tabela 4.8. Parametri reSetke kristalne faze cink oksida identifikovane u viSekomponentnim
varistorskim sistemima

Sistem parametri reSetke Ref.
a'10 (nm) ¢'10 (nm)
Zn0-Mn0-Co0-Sb,0,-Bi, 0, 3.24940.002 | 5.104+0,005 | M.Graciet i dr.,
1978.

Zn0-B1,0,-Sb,0;-Co,0,-Mn0.- 3.25276 5.19869 O.Milosevi¢, 1986
SI]O-E'A]303

Zn0-Bi,0;-Sb,0;-Co;0,-Mn0,- 3.24966 5.20336 O.Milo3evié, 1986
Ni0-Cr,0,

4.2.3.1. Rast zrna Zn0

U viSekomponentnim sistemima, na bazi Zn0, veli¢ina zrna se moze smatrati
funkcijom pocetne veliCine Cestica, temperature i vremena sinterovanja, kao i udela faza koje
utiCu na rast zrna, a koje su takodje funkcije parametara procesa - temperature i vremena.
Za konstantnu pocetnu veliinu Cestica ova zavisnost se moZe izraziti na sledeci nain:

D=@(T,1) (4.4)

Posmatrano u funkciji temperature sinterovanja (kao dominirajuéeg parametra u
procesu rasta zrna), za interval temperatura u kome se ostvaruje znacajna nelinearnost ova

promena je skoro linearna, a koeficijent pravca linearne zavisnosti je funkcija sastava sistema
(sl. 4.10).

1.J.Wong, 1975 f 2
200L 2 B.K.Advejenko,1978 x/ a
3.545
4.3-5
= 5 1A
515.{1
(=]
.‘ o
§ 100 o
é 50L 1
-
11?3 i i i i
T(K)

Sl. 4.10. Veli¢ina zrna Zn0 varistora prikazana u funkciji temperature sinterovanja
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Mehanizam rasta zrna je najpre proucen na metalnim sistemima, a teorije razvijene
na njima kasnije su prenete i na keramicke sisteme. Pri tome je utvrdjeno da se vremenska
zavisnost promene srednje veli¢ine zrna kod polikristainih struktura, ukljuCujuci |
viSekomponentnu varistorsku keramiku na bazi Zn0, moze sa zadovoljavajucom tatnoScu
opisati fenomenoloskom jednacinom kinetike rasta zrna (J.E.Burke, 1949):

D" - D", = ki (4.5)

Vrednosti dobijenog eksponenta n, iz jednaline 4.5. &ija reciproéna vrednost
predstavlja eksponent vremena, saglasne su sa literaturnim podacima prikazanim u tabeli 4.9.

Za sisteme 1A i 1D, dobijene pri izotermskom sinterovanju od 5-480 min, koeficijenti
regresione jednadine 3.1. odnosno, jednadine 4.5 dati su u tabeli 4.10, a odgovarajuce
slaganje eksperimentalnih vrednosti i vrednosti izvedenih na osnovu jednaline 4.5, na sl.
4.11.

" ano (1)

Sl. 4.11. Poredjenje eksperimentalnih vrednosti i vrednosti veli¢ina zrna Zn0 (a) 1 spinela (b) izvedenih na osnovu
korelacione jednacine 4.5.

Tabela 4.9. Vrednosti eksponenta n iz korelacione jednatine 4.5.

Sistem n Ref.
Zn0 3.00 T.K.Gupta i dr., 1968
Zn0+aditivi 6.00 J.Wong, 1976
Zn0+aditivi 2.8-5.58 O.MiloSevi€ i dr., 1983
Polikristalni materijali 2.67 D.J.Srolovitz i dr., 1983
Zn0+(0-75mol % Bi,0;) 5 T.Senda i dr.. 1090
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Tabela 4.10. Koeficijenti regresionih jednalina 3.1 t 4.5.

smeSa | regr.jedn. T.(K) n uslovi sinterovanja

LA 311 1573 6.08 v,=5K/min, kaljeni
4.5 1573 6.89 v,=0 Jkaljeni
_15 ]473 6'}?:,‘. " "

1D 3.3 1573 i) v,=5K/min, kaljeni
4.: 573 4.97 v,=0 , kaljeni
4+5 14‘?3 SOD " "

Obzirom na vrednosti iz gornje tabele, veéi rast zrna evidentan je u sistemu
dobijenom koprecipitacijom aditiva (1D), u poredjenju sa sistemom dobijenim uparavanjem
rastvora 1 suspenzija. Ovu ¢injenicu mozemo povezati sa efektom teCne faze na rast zrna
Zn0, obzirom da se ona u sistemu 1D formira na niZim temperaturama, kao i veom
supstitucijom reSetke Zn0 u sistemu 1A, $to moZe da inhibirajuée utiée na rast zrna Zn0.

VeliCina zrna Zn0 predstavlja vazan parametar mikrostrukture ispitivane polikristalne
keramike, obzirom da je napon proboja po jedinici duZine obrnuto proporcionalan sa
srednjom veli¢inom zrna Zn0.

Obzirom na cinjenicu da se proces rasta zrna Zn0 odigrava tokom sinterovanja
nelinearne varistorske keramike, njegova kinetika ne zavisi samo od osnovnih parametara
materijala, kao Sto su keeficijenti povriinske, zapreminske 1 difuzije duz granice zrna, kao
ni od niza geometrijskih faktora (pakovanje Cestica i poCetne raspodele veliCine Cestica), $to
vazi za Ciste jednokomponentne sisteme, ve¢ je i funkcija koliine i sastava aditiva, zatim
obrazovanja tokom reakcionog sinterovanja faznih oblika, koji se ponasaju kao moderatori
rasta zrna, a pre svega obrazovanja teCne faze i njenih efekata na promenu pokretljivosti
defekata i povecanja naprezanja kristalne resetke pod uticajem kvaSenja rastopom.

4.2.3.2. Uticaj substituenata i koncentracije aditiva na rast zrna Zn0

Obzirom da se transport materijala tokom procesa sinterovanja Zn0 izvodi
mehanizmom difuzionog prenosa vakancija kiseonika i intersticijskih jona Zn, (M.Takata i
r., 1976), za proces rasta zrna je od zna¢aja prouciti uslove pod kojima je moguce uticati
na koncentraciju defekata u Zn0. Ranije smo utvrdili da se na defektnu strukturu moze uticati
odgovarajucom supstitucijom jonima aditivnih oksida i kalcinacijom praha Zn0 (O.Milo3evié
1986). Uticaj atmosfere, odnosno parcijalnog pritiska kiseonika ni u ovom slu¢aju ne treba
zanemariti, obzirom da je sinterovanje Zn0 intenzivnije u redukcionoj atmosferi (Lj.Kostié-
Gvozdenovié 1 dr., 1976; E.Djordjevi¢, 1977).

Od ispitivanih uticaja substituenata, evidentno je da komponenta Ni0 ne uti¢e na rast
zrna Zn0 u intervalu temperatura sinterovanja do 1623K. Iznad ove temperature Ni0 se javlja
kao inhibiraju¢a komponenta rasta zrna (O.MiloSevi¢ i dr., 1983), pri ¢emu se odgovarajuce
vrednosti veli¢ine zrna u sistemu sa i bez Ni0 razlikuju za oko 4 um. Obzirom da se na ovim
temperaturama obrazuje faza spinela, uticaj komponente N10 bi se mogao povezati sa
njegovim stabiliSuc¢im efektom na spinel.
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Komponenta Al,0; inhibirajude utice na rast zrna Zn0, Sto je pokazano na primeru

sistema S;5 1 S;4. Pri tome se pretpostavija da se formira &vrst rastvor aluminijuma u reSetk
Zn0 i1 da povecanje sadrzaja Al,, u reSetki cink lHn'Ll., ima za p{}nluhcu opadanje
l-.oncenLraCI_]c Zn,, odnosno kocenje rasta zrna mehamzmom « sije intersticijskih jona cinka

(M.Takata 1 dr., 1976). Ovakav efekat Al U na rast zrna unL oksida kao videvalentnog
substituenta je OCt.]-civan (W.G.Morris, 1973; M.Takata i dr., 1976), (Tabela 4.11).

Tabela 4.11. Uticaj sadrZaja AL,O; na rast zrna cink oksida (T.K.Gupta, 1985)

ALO, D

(mas. %) (pem)

0 15.4

0.005 12.2

I 0.02 8.7
0.10 8.2

1.0 7.0

Kada se govori o uticaju teCne faze na rast zrna Zn0, ovaj uticaj bi mogao da se
zameni ulogom komponente Bi,0;, jer je u intervalu ispitivanja ona jedina u stopljenom
stanju. Poznata agresivna svojstva rastopa Bi,0; su konzistentna sa ¢injenicom da on rastvara
cink-oksid, ¢ime se ostvaruje neophodan uslov za sinterovanje u prisustvu te¢ne faze
(W.G.Morris, 1973).

Sa povecanjem sadrZaja teCne faze, izraZene preko koncentracije Bi,0, rast zrna je
intenzivniji (M.M.Risti¢, i dr., 1984, T.Senda i dr., 1985, E.Olsson i dr., 1989). Pri tome
dolazi do rastvaranja i nestajanja manjih Cestica Cvrste faze, dok vece rastu, a transport
materijala se odvija brzom difuzijom kroz te¢nu fazu, kroz proces rastvaranja-precipitacija.
Na ovo ukazuju i stepenaste granice zrna (E.Olsson i dr. 1986, 1989), koje su utvrdjene kod
naglo hladjenih uzoraka na bazi praha 1A.

Ako se, medjutim, podje od Cinjenice da je rast zrna intenzivniji u prisustvu te¢ne
faze, samo povecanjem koncentracije Bi,0; u sistemu ne mozZe se uticati na rast zrna Zn0 na
prethodno opisan nacin, obzirom da poveéana koncentracija Bi,0, uti¢e i na obrazovanje
drugih konstituenata mikrestrukture - poroznosti, koja je sa aspekta elektri¢nih karakteristika
nepoZeljna. Odgovarajuce povecanje teorijske poroznosti sa povecanjem sadrzaja te¢ne raze
direktno je povezano sa visokim naponom pare oksida bizmuta ve¢ na temperaturama iznad
1273K.

Uticaj koncentracije Bi,0; na rast zrna Zn0 u sistemima na bazi praha dobijenog
reakcijom u te¢noj fazi (1A, 2A i 3A)(SI. 4.12) nije izrazit i sa porastom koncentracije Bi,0;
dolazi do neznatnog porasta srednje veliine zrna. Pri tome, razlike u veli¢ini zrna Zn0 su
uocljivije pri kraCem vremenu sinterovanja. Sa produZenim vremenom sinterovanja, veéa
koncentracije Bi,0; utiCe i na povecanje poroznosti (T.Senda i dr., 1990) §to bi trebalo da
inhibira dalji rast zrna. Za sluaj ispitivanih sistema 1A, 2A i 3A, sa povecanjem sadriaja
Bi1,0; raste udeo spinelne faze u wsetaznoj Zn() keramici, ¢iji udeo raste i1 sa pnvecanjem
vremena sinterovanja, tako da je ona dominirajuéi fakios 1
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SlL. 4.12. Veli¢ina zrna Zn0 u funkciji koncentracije Bi,0,(a), odnosno, energija aktivacije rasta zrna Zn0 u funkeiji
koncentracije Bi.0, (T.Senda 1 dr., 1990)(b)

Sa dijagrama zavisnosti energije aktivacije od sadrzaja Bi,0; u sistemima na bazi Zn0
(sl. 4.12b), moZe se videti da veoma mali dodatak Bi,0; oksidu cinka utiCe na opadanje
vrednosti energije aktivacije rasta zrna Zn0, posle ¢ega ova vrednost postaje konstantna i
nezavisna od koli¢ine Bi,0, u ispitivanom intervalu do aproksimativno 1 mol%. To ukazuje
na ¢injenicu, da pored difuzije u te¢noj fazi i drugi mehanizmi, kao $to je reakcija na granici
zrna, utiCu na rast zrna Zn0 (T.Senda i dr., 1990). U slucaju ispitivanih sistema, to bi bila
reakcija formiranja i transformacije spinelne faze.

4.2.3.3. Uticaj pocetne veli¢ine cestica praha

Dobijeni rezultati su pokazali da uslovi mehanicke aktivacije praha 1A, prema
uslovima iz tabele 2.5. utiCu na raspodelu veli¢ina ¢estica u prahu i srednju veliinu Cestice.

Rezultati mikrostrukturnih ispitivanja su pokazali da sa opadanjem srednje veli€ine
Cestice praha, opada i srednja veliina zrna Zn0. Na sl. 4.13 prikazana je zavisnost veli€ine
zrna Zn0 od srednje veliCine Cestice polaznog praha, odnosno, zavisnost srednje veli¢ine zrna
Zn0 od procenta submikronske granulacije analiziranih prahova. Pri tome se moZe primetiti
da za sistem 1A, sa opadanjem srednje veli¢ine Cestice praha, veli¢ina zrna Zn0 opada skoro
pravolinijski. U ovom sistemu, pri mehani¢kom tretmanu praha koji vodi ka dobijanju ¢estica
reda 1 pum, veli¢ine zrna su oko 6 um. To ukazuje na Cinjenicu da mehanitka aktivacija
praha utiée na poveéanje reaktivnosti sistema unoSenjem velike koncentracije defekata pri
mehani¢kom tretmanu, ali se ova reaktivnost prevashodno odnosi na stepen reagovanja

izmedju komponenti i ubrzava reakcije na granici Cestica (formiranje spinela, reakcije u
tecnoj fazi).

To §to se, za istu pocetnu veliCinu Cestice sistema 1A (A.0) i praha dobijenog
reakcijom v fvratnj fazi (§,,) dobijaju zrna ZnO u sinterovanoj keramici od 9, odnosno 12um,
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moze se objasniti razli¢itim mehanizmima rasta zrna u jednom, odnosno, drugom sistemu
usled prisustva faze na granici zrma. Naime, veca koncentracija spinela, evidentna kod
uzoraka 1A utie na kocenje rasta zrna Zn0, ali 1 na uniformniju raspodelu veli¢ina zrna.

U uzorcima na bazi praha 1D, kao §to smo videli ranije, niza je temperatura pojave
teCne faze, pa veliCine zrna od oko 9 um (na 1473K), pri pocetnoj veli¢ini estica od 1.2 um,
mogu se povezati sa efektom te€ne faze na rast zrna. Prisustvo teéne faze, pored toga, ima
uticaja i na dobijanje izuzetno uniformne raspodele veliCina zrna Zn0 i spinela u ovom
sistemu.

16
I 120 5,6 b)
| ~
s £
g 10F ' 210
= : a
a g : o
= =
= N 8_
L)
s BT 2
£ ']
g | :
H4 > 6 A3
6 ®
58 40 0 80 100
% cestica <12 pm
velicina Cestice,dg,(pm)

Sl. 4.13. Zavisnost srednje velitine zrna Zn0 od srednje velidine &estica praha (a), odnosno od udela submikronske
granulacije u prahovima (b)(T, = 1473K)

4.2.4. Kristalografija i sastav spinelne faze

Kombinovanjem eksperimentalnih tehnika odredjivanja sastava i faznog oblika
sistema, utvrdjeno je da Cestice veli¢ine nekoliko mikrona, koje su pretezno locirane u oblasti
granica zrna, predstavljaju spinelnu fazu. Rezultati ispitivanja svetlosnim i skening
elektronskim mikroskopom utyrdili su veliku gustinu spinela diskontinualno rasporedjenih na
granicama zrna. Ovo ukazuje na verovatno stapanje Cestica spinela sa granicom zrna tokom
procesa sinterovanja, Sto, sa aspekta ukupne povrSinske energije sistema, sprecava dalju
migraciju granice. Na taj nacin, spinelna faza predstavlja inhibitor rasta zrna, odnosno
sprecava njegov diskontinualni rast i utice na homogenu raspodelu mikrostrukture.

Rezultati ispitivanja su pokazali vecu koncentraciju spinelne faze u uzorcima na bazi
praha dobijenog reakcijama u te¢noj fazi (1A, 1D). Pri tome je evidentno da sa porastom
vremena sinterovanja u ispitivanim sistemima dolazi do transformacije spinelne faze, iz
lan€anih oblika u zrna, homogeno rasporedjena na granicama zrna Zn0.
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Kvalitativna analiza je pokazala da su osnovne gradivne komponente ove faze cink 1
antimon u koncentraciji do 80%, pri ¢emu njihov medjusobni odnos varira (tabela 4.12) i
predstavija funkciju sastava sistema i naina obrazovanja spinelne faze.

Tabela 4.12. Sastav spinelne faze prikazan preko odnosa osnovnih gradivnih komponenti

Sistem Zn/Sb Ref.
Zn0-Bi,0;-8b,0;-C0;0,-Mn0,-Ni0-Cr,0,-AL,05 | 2.20-2.37 | O. MiloSevié, 1986
Zn0-Bi,04-Sb,0;-C0,0,-Mn0,-Ni0-Cr,04 2.10-2.20 | O.MiloSevié, 1986
Zn0-Bi,0,-Sb,0,-C0,0,-Mn,0,-Ni0-Cr,0, 3.30 K.H.Bather i dr., 1980a
Zn0-Bi,04-5b,05-C0,0;-Mn0,-Cr,04 3.50 M.Inada, 1978a

Koncentracija substituiSuéih jona je na nivou do najvife 10 at% (tabela 4.13) i
predstavlja funkciju sastava polaznog sistema.

Ocigledno je da se kao supstituienti ove faze javljaju katjoni oksida aluminijuma sa
koncentracijom, koja u Sirokom opsegu ispitivanih sastava varira u okviru intervala od 1.3-
4.3 at%, mangana sa koncentracijom od 0.4-8.0 at%, kobalta od 1.5-10.0 at%, bizmuta od
0.07 at%, hroma od 7.5-9.0 at%, nikla od 4-5 at%, silicijuma od 10 at%. Supstituenti
spinelne faze ispitivanih sistema prikazani su u tabeli 4.14.

Tabela 4.13. Semikvantitativna EDAX analiza spinelne faze u sinterovanoj varistorskoj

keramici
-
Ref. | A.T.Santhanam i K.H.Bather i dr., O.Milosevié, 1986
at% dr., 1979 1980a
Zn 54 63.5 56-58
Sb 17 19.1 24-26 '
Mn 8 2 0.3-2.0
Co 10 2.6 1.4-1.8
Si 10 - -
Cr - 12 8.0-9.0
Ni - 5.1 4.0-4.5
Al - - 1.3-4.3
Bi - - 0-0.7
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Tabela 4.14. Supstitucija spineine faze

Supstituenti

l Sistem

Ref.

C0£+

ZnD-Mn0-Co0-8b,0,-Bi,0,

Co’*,Mn** ,Mn*" Ni**,Cr*”

M.Graciet 1 dr., 1978,1980

K.H.Bather i dr., 1980a

o™ Myt O

Zn0-Bi,0,-Sb,0;-Co,0;-
p'l”Oz‘Cf_rU}

M.Inada, 1978a

Co?* ,Mn?* AP* Ni**

Zﬂo-Bi__;Ug,-SbgO‘;-CU_;U_r

0. MiloSevié, 1986

C0‘2+,Mn2+’Ali+

Zn0-Bi 303—Sb203‘C00‘ M no-:}"
AlL0O;

0O.Milosevic, 1986

Co** ,Mn** Ni** Cr'*

znO“Bi}O3‘Sb303‘COD‘Mn{Jj'
AL,0,-Ni0-Cr,0,

O.Milogevi¢, 1986

Co** ,Mn?* Ni**,Cr* Zn0-Bi,0;-5b,0;-Co0-Mn0,- O.MiloSevié, 1986
Ni0-Cr,0,
| Co®*,Mn?* Ni**,Cr'* . " (1A-1F) dobijeni rezultati

Zbog ove delimicne supstitucije jonima drugih elemenata, formula spinela dozvoljava
odredjenu Sirinu, odnosno odstupanje od stehiometrijskog odnosa komponenti i moZe biti
aproksimativno predstavljena na slede¢i nacin (tabela 4.15):

Tabela 4.15. Aproksimativna formula spinelne faze u nekoliko ispitivanih sistema

formula

sistem

ref.

Zn;, ,Coy 4,Sby 104

7n0-Bi,04-Sb,0,-Mn0-Co0

M. Graciet i dr., 1978,
1980

Zf]:.sn Nig,15C0g,0sMn 57Cr 23
| BigSbo50s

ZnO‘Bi203—Sb203"C0304'
MnC0,-Ni0-Cr,0,

K.H.Bather i dr., 1980

Zn, ¢Ni; 1,Coy Mn xCry 54
Bi, 4,Sbg 7504

ZnO“BiQO:;—szO]“CO:;(h'

O.MiloSevi¢, 1986

z_“t..'-sNiu.lzcon,mM N, 06Cro 24
Big 00sSbg 78 1,05204

Z]'IO'Bi 203'Sb203'C030_1‘
MI‘le*NiD—C 1'303- A1203

O.Milo3evié, 1986

Konstante reSetki identifikovanih spinelnih struktura kreCu se u intervalu od 8.54-
8.60 10"'nm, §to je sa aspekta varistorskih sistema alternativnog sastava (tabela 4.16) u okviru

literaturnih podataka.
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Tabela 4.16. Konstante reSetki spinelne faze u varistorskoj keramici

a l0'(nm) ref.
8.601+0.001 J.Wong, 1975

8.56 A.T.Santhanam i dr., 1979
8.56+0.01 K.H.Bather 1 dr., 1980a
8.58 M.Graciet i dr., 1978, 1980
8.60 K.K.Hristiforov i dr., 1980
8.5716 (15) 0.Milosevié, 1986

8.5779 (4) O.Milosevi¢, 1986

8.5371 (10) S,, (dobijeni rezultati)
8.5466 S,¢ (dobijeni rezultati)

8.58 Teorijski (M.Inada, 1978a)

4.2.5. Kristalografija i sastav intergranularne faze

U intergranularnoj oblasti identifikovane su faze tipa pirohlora i 6, odnosno §-Bi,0;,
za uzorke na bazi praha dobijenog reakcijom u ¢vrstoj fazi, odnosno $-Bi,0;, za uzorke na
bazi praha dobijenog reakcijom u te¢noj fazi. Evidentno je da je sastav te¢ne faze funkcija
polaznog sastava i uslova dobijanja, pa se identifikovane faze mogu posmatrati u kontekstu
literaturnih podataka:

(i) Pirohlorna faza je utvrdjena u Sirokom opsegu sastava varistorskih sistema, §to se
moze videti iz tabele 4.17.

Rezultati ispitivanja strukture (J.D.Hardner i dr., 1972) indiciraju da pirohlorna faza
izolovana u varistorskoj keramici odgovara tipu pirohlora sa deficitom anjona kiseonika,
stehiometrije Biy(Zny;:Sb,;)0,.

(1) U videkomponeniniom varistorskom sistemu sa osnovnim sastavom Zn0-Bi,0,-Sb,0;-
Co;0,-Mn0, identifikovana je modifikacija 8-Bi,0; sa konstantama resetke koje variraju
zavisno od prisutnih aditiva i iznose a = 5.455'10" nm, kada se osnovnom sastavu
pridodaju komponente Sn0, i ALO; (O.MiloSevié, 1986), odnosnoa = 5.495-10" nm,
kada se osnovnom sastavu dodaju komponente NiO i Cr,04(S,e).

(i)  Tetragonalna faza 8-Bi,0, (M.Graciet i dr., 1978, M.Inada, 1978a) sa parametrima
reSetke a = 10.93'10" nm i ¢ = 5.63-10" nm, formira se u Sirokom opsegu sastava
u trojnom sistemu Bi,0,-Zn0-Sb,0,. Nacin hladjenja i dodavanje Sb,0, jako utiée na
obrazovanje ove faze. SadrZaj rastvorene komponente Zn0, koji iznosi do 5 mol% u
Sistom 22810, povecava se sa dodatkom male koli¢ine Sb,0,. Na sadrzaj rastvorenih
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komponenti moZe se uticati i na¢inom hladjenja. Obrazovanje ove faze je znatno
olaksano u atmosferi Bi,0, kao posledica nestehiometrije §-oblika (Cist oblik je
stehiometrije Bi,0s, (J.W. Medernach i dr., 1978)). Obzirom da je intergranularna
oblast obogadena atmosferom Bi,0; tokom sinterovanja, ova faza se, iako
metastabilna, lako obrazuje u keramici (S,1A,1B,1C,1D,1F).

Kvalitativna analiza intergranularne faze uzoraka na bazi smeSa 1A,1B,1C,1D,1F
pokazala je, pored bizmuta, i koncentracione pikove cinka, antimona i hroma (Tabela
4.7). To je u saglasnosti sa literaturnim podacima o stabiliSuéem efektu aditiva na
formiranje $-polimorfa.

(iv)  kubni oblik +4-Bi,0,. Prema literaturnim podacima ova faza je oblika Bi)0,,,
(L.P.Foméenkov 1 dr., 1974) i smatra se da ima viSak kiseonika x = 0.04-0.37.
Rentgenska ispitivanja ukazuju na moguée prisustvo ove faze u sistemu S,,, a
dosadasnja ispitivanja su potvrdila prisustvo ove faze u uzorcima termicki tretiranim
u atmosferi kiseonika (O.MiloSevié, 1988).

Tabela 4.17. Faze tipa pirohlora identifikovane u sinterovanoj varistorskoj keramici

Sistem Zn0 + Formula pirohlora Parametar Ref.
oksidi elemenata reSetke
2’10 nm
Bi,Sb idealan pirohlor 10.5 J.Wong, 1975
Bi,Sb,Co,Mn,Sn Bi,Zn, 3;Sby 6704 10.4840.002 J.Wong, 1975
Bi,Sb,Co,Mn,Cr Bi;Zn,Sb,0,, 10.45 M.Inada, 1978,
1980
Bi, sMn, 4Zn,,Sb, 50, | 10.4640.01 M.Graciet i dr.,
Bi, sMng 4Zn, ,Sb, 0, 1978, 1980
Bi,Sb,Co,Mn,Si Bi,Zn, 33Sby 67,04 10.42 A.T.Santhanam 1
dr., 1979
Bi,Sb,Co,Mn - 10.40 K.K.Hristiforov i
dr., 1980
Bi,Sb,Co,Mn,Ni, Bi; 16N 51116 O.MiloSevié¢, 1986
Bi,Sb,Co,Mn,Ni,Cr | Bi, 5. 3Zng.s O.Milosevié, 1986
S bl‘.i.ﬂ I -0.930606
10.160(4) Su
10.440 Sii
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4.3. Korelacija mikrostruktura - elektricne osobine

Zahtev za korektnim definisanjem mikrostrukture ZnQ varistora potice od njene
izrazite korelacije sa strujno-naponskim karakteristikama. Pri tome, napon proboja je obrnuto
proporcionalan srednjoj veliCini zrna Zn0, dok su nelinearnost, napon po barijeri 1 struja
curenja posledice specifiéne interakcije intergranularne oblasti odredjenog sastava i fenomena
granice zrna. Stabilnost varistora, odnosno njegov stepen iskoriSc¢enja i vek trajanja, zavise
od homogenosti strukture i raspodele konstituenata unutar keramike, ukljucujuci prisustvo
pora i fazni sastav.

Pri tome, tzv, funkcionalna mikrostruktura, tj. konsituenti mikrostrukture koji imaju
direktan uticaj na mehanizme provodjenja su slede¢i (E.Olsson i dr., 1989):

(i) zrna Zn0 supstituisana katjonima aditiva, koja su odgovorna za provodnost materijala
u oblasti termi¢kog proboja;

(i)  medjupovrdina zrna Zn0/granica zrna, koja obezbedjuje barijeru provodjenju i utice
na poveCanje nelinearnih karakteristika. Napon proboja svake individualne granice
zrma (medjupovrSine) zavisi od strukture te povriine (J.Wong, 1975). Na taj nacin,
tip medjupovriine (granice zrna) utiCe na elektri¢ne karakteristike, ali isto tako uti¢e
i veli¢ina zrna Zn0, kao i raspodela veliina zrna, obzirom da ona determinise broj
prisutnih barijera;

(i)  trodimenzionalna mreza Bi-bogatih faza, koja je smeStena u oblasti izmedju nekoliko
granica zrna Zn0. Ova mreZza Bi-bogatih faza omogucuje dodatne puteve provodjenju,
koji izbegavaju barijere na granici zrna Zn0, 1 na taj nain utiCu na provodjenje u
oblasti predproboja. Provodnost ove mreZe je determinisana faznim sastavom, tj,
prisustvom odredjenih polimorfa Bi,0, faze u njoj (O.Milo3evi¢, 1986). Spinelna faza,
takodje, svojim visoko izolacionim osobinama doprinosi povecanju otpornosti
intergranularnog sloja, te tako indirektno uti¢e na elektri¢ne karakteristike. Prema
nekim autorima (T.Takemura i dr., 1986) ona kompenzuje naprezanja na granici zrna
izazvana faznim transformacijama Bi,0; faze i na taj nain utite na povecanje
nelinearnih karakteristika. Dobijanje malih vrednosti struja curenja u uzorcima na bazi
praha dobijenog reakcijom u te¢noj fazi (1A) (<1 pA/cm?, prilog 3) mogu se
povezati sa povecanjem otpornosti intergranularne faze usled vele koncentracije
Cestica spinela, §to uti¢e na povecanje koeficijenta nelinearnosti u oblasti pretproboja.

Poznato je da osnovu mikrostrukture ¢ine zrna Zn0 nastala u procesu sinterovanja.
Tokom ovog procesa, termicki aktivirana difuzija dovodi do takvog rasporeda unutradnjih
defekata 1 substituenata cink oksida da oblast u blizini granice postaje visoko izolaciona,
P ~ 10" Qm, dok unutra$njost zrna postaje visokoprovodna, p, ~ 107 - 10" Qm, &to
rezultira u naglom padu otpornosti (M.Matsuoka, 1971a; W.G.Morris, 1973; L.M.Levinson
i dr., 1975; P.R.Emtage, 1977; K.Eda, 1978; P.L.Hower i dr., 1979; T.K.Gupta, 1985)
kada se ide od granice zrna ka unutra$njosti na rastojanju od 5-10'10% m (SI. 4.14).

Ova oblast visoke otpornosti je poznata kao ispraznjen sloj, koji postoji na obe granice
susednih zrna cink-oksida (P.R.Emtage, 1977; P.L.Hower i dr., 1979) i bogat je jonima

bizmuta 1 antimona, dok je unutradnjost zrna bogata jonima kobalta, mangana, nikla 1 sl.
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Aktivnost varistora, kao §to je to veé ranije prikazano, nastaje kao rezultat prisustva ovih
ispraznjenih slojeva na susednim granicama zrna, a pad napona koji se javlja pri dodavanju
spoljnjeg napona poznat je kao napon barijere, U,, i reda je 2-4 V/granici zrna (D.Uskokovi€
i dr., 1984).

107
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o
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I
10° e
S0 100 nm
Uz::'bl rastojanje ©d granice zrna

Sl. 4.14. Promena otpornosti zrna cink-oksida prikazana u funkciji rastojanja od granice zrna (T.K.Gupta, 1985)

Polaze¢i od strujno-naponske karakteristike i mehanizama obrazovanja potencijalne
barijere, kao i od mehanizama formiranja mikrostrukture (poglavlje 4.2), pri projektovanju
cink-oksidnih varistora uoava se nekoliko karakteristi¢nih tataka kojima je mogule uz
odgovarajuce uslove upravljati.

U oblasti oznafenoj kao oblast predproboja strujno-naponska karakteristika je funkcija
temperature. Prisustvo pokretnih nosilaca naelektrisanja sposobnih da ekscituju i pri veoma
malim energijama aktivacije, utie na visinu obrazovane potencijalne barijere, porast struje
curenja i opadanje koeficijenta nelinearnosti u ovoj oblasti. To nameée potrebu kontrole
sastava mikrostrukturnih konstituenata i kori¥¢enje polaznog praha visoke Cistode i male
koncentracije defekata. Sa aspekta zrna ZnO, prethodna kalcinacija praha cink-oksida,
namenska supstitucija reSetke, kontrolisana brzina hladjenja sa temperature sinterovanja, kao
i naknadni termicki tretman sinterovanih uzoraka omogucuje kontrolu defekata u zrnu Zn0.
Sa aspekta intergranularne faze, zahtevi za dobijanjem visokootpornog intergranularnog sloja
postizu se kroz kontrolu polimorfnih transformacija Bi,0; u intergranularnoj fazi i namensku
sintezu 1 stabilizaciju y-oblika. (O.MiloSevié i dr., 1988).

Visok stepen nelinearnosti u oblasti proboja javlja se kao posledica homogenosti
granica zrna i homogene raspodele potencijalnih barijera u pravcu delovanja polja. Zbog
ovoga, kao i sa aspekta degradacionih pojava, veoma je znaajno ostvarivanje homogene
strukture. Primenom tehnologija reakcija iz rastvora, umesto konvencionalne metode
mehanitkog meSanja moZe se ostvariti homogena raspodela faza, odnosno substituenata
unutar faza, kao i odgovarajuéa kontrola faznog sastava, pre svega sadrzaja i raspodele
spinelne faze kao moderatora rasta zrna. Tehnikom hladnog i toplog izostatskog presovanja
ostvaruje se ravnomerna raspodela pritiska presovanja, Sto se takodje odrazava na
homogenost sinterovanih uzoraka (P.Kosti¢ i dr. 1986).
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Kontrolisanje defektne strukture i provodnosti Zn0 znacajna je Cinjenica koja utice na
oblik strujno-naponske karakteristike u oblasti termickog proboja. Osim toga, zbog same
srirode efekata termitkog proboja kao i zbog korelacije koja postoji izmedju energije
destrukcije varistora i uniformnosti sistema (K.Eda, 1984), i u ovoj oblasti se namece potreba
ra kontrolom homogenosti strukture i ostvarivanjem uniformne raspodele termalne energije

zazvane naizmeniénim i impulsnim strujama.

+.3.1. Uticaj uniformnosti strukture na elektri¢ne osobine Zn0 varistorske keramike

Uniformnost mikrostrukture predstavlja jedan od kljuénih parametara koji utie na
tabilnost varistora. Pri tome, raspodela vali¢ina zrna i nehomogenost elektri¢nih barijera
imaju drastian uticaj na raspodelu gustine struje u varistoru. Ukoliko je distribucija ovih
lokalnih parametara velika, dolazi do opadanja kvaliteta strujno-naponske karakteristike,
odnosno, ova lokalna varijacija struja vodi ka razli¢ito) lokalnoj degradaciji.

Pored stabilnosti strujno-naponske karakteristike, i sposobnost varistora da izdrzi
visoke energije zavisi od uniformnosti strukture. Sa povecanjem povriine elektrode
sposobnost izdrZavanja visokih energija po jedinici zapremine kod nehomogenih uzoraka
pada (K.Eda, 1984).

4.3.1.1. Uticaj raspodele veli¢ina zrna na elektri¢ne osobine

Obzirom da se na temperaturama iznad 1173K rast zrna odvija sa teCnom fazom,
raspodela velitina zrna moze se prikazati log-normalnom raspodelom (J.Wong, 1976;
K.H.Bather i dr., 1980 b). Ovakva raspodela javlja se sa malim devijacijama za sadrzaj
Bi,0;<1 mol% i uslove sinterovanja ispod 1600K.

Ako se prihvati ¢injenica da je napon barijere najzna¢ajniji pad napona u strukturi,
tada napon proboja moze biti definisan iz mikrostruktrue kroz relaciju (J.Wong, 1976):

U = Usbh ; (4.6)

gde je b prosetan broj intergranularnih barijera po jedinici duzine (1 mm). Kako je veli¢ina
zrna polikristalne matrice Zn0 veéa od debljine granice zrna sa faktorom 10°, tada je b ~
1/D, pa imamo:

U = U/D (4.7)

Na taj nacin veli¢ina zrna manifestuje svoj efekat na napon proboja. Kako je pri
konvencionalnom sinterovanju veli¢ina zrna kontrolisana promenom temperature i vremena,
to omogucuje kontrolu napona proboja kroz pracenje fenomena rasta zrna tokom sinterovanja.
Za ograni¢en opseg veliCina zrna Zn0, zavisnost U = f(1/D) predstavlja pravu liniju (SI.
4.15) sa nagibom U,.

Vrednosti napona barijere u sistemima dobijenim reakcijom u ¢vrstoj fazi krecu se od
3.2-3.6V (S;s, S;s). Kod sistema dobijenih hemijskom sintezom praha evidentne su vise
vrednosti napona barijere koje se u nekoliko ispitivanih sistema krecu od 4-7V(1A ), odnosno,
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3-6V(1D) (prilog 3). Prose¢na vrednost napona barijere po granici zrna, prikazana na sl. 3.51
kao nagib prave K=f(1/D)(J.Wong, 1976), je 5-6V, za uzorke dobijene na bazi praha A.0,
sinterovane na 14731 1573K i za uzorke dobijene iz prahova A.3-A.5 sinterovane na 1473K.
Mnogo vece vrednosti napona barijere u sistemima dobijenim reakcijom u te¢noj fazi mogu
se povezati sa ve¢om homogenoséu mikrostrukture i uZom raspodelom veli€ina zrna Zn0,
kada se materijal dobija primenom hemijskih postupaka sinteze. Ove viSe vrednosti napona
barijere mogu se povezati sa postojanjem zrna vece provodnosti u nehomogenim strukturama
koje utiéu na opadanje izraCunate vrednosti napona barijere i odstupanje izracunatih 1
izmerenih vrednosti (G.Y.Sung i dr., 1987). Visoke vrednosti U, evidentne su u sistemu
dobijenog metodom sol-gel (R.J.Lauf i dr., 1984), kao i metodom homogene precipitacije
(S.Hishita i dr., 1989). Dobijene vrednosti napona barijere od 5.2V, za oba ispitivana
sistema, autori vezuju za uzu raspodelu veli¢ine zrna Zn0. Tome u prilog govori i statistiCka
analiza raspodele veli¢ina zrna (P.R.Emtage, 1979) prema kojoj Sira raspodela veliCina zrna
u sinterovanoj keramici vodi ka dobijanju nizih vrednosti napona barijere.

3 3 velicina zrna,D (pm)
RN A . 10543 2 1 o7
E % 4 _.1500+
e E
’b L By ;?-’ !
; 7 5|
s d 1000
.§ 200+ v’ A a
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S1. 4.15. Zavisnost probojnog polja, K, od veli¢ine zrna, D, u sistemu Zn0-Bi,04-8Sb,0,-C0,0,-Mn0,-Ni0 koji sadrZi
male koli¢ine drugih komponenti (mol %): (1) 1.0 Sn0,, (2) 1.0 Cr,04, (3) 0.5 Cr,0, (O.Miloevic, 1986)
(a), zajedno sa literaturnim podacima (R.J.Lauf i dr., 1984)(b)

4.4. Korelacija hemijski sastav-elektri¢ne osobine

Kako bi ilustrovali uticaj hemijskog sastava na elektriCne osobine, razmotriéemo
ponaosob oblast predproboja i termi¢kog proboja, gde je ovaj uticaj najoCigledniji.

(i) Oblast predproboja

Da bi se opisalo nelinearno provodjenje u Zn0 keramici pri veoma malim strujama
(oblast predproboja) moZe se primeniti prost model prema kome je provodjenje rezultat
kretanja termicki aktiviranih elektrona sposobnih da premoste potencijalnu Sotki barijeru na
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granici zrna. Temperaturna zavisnost struje mozZe se izraz jom 1.29 i cemu S visina

barijere krece od 0.6-0.8 eV i moze se izraziti gustincin ri | akceptora. Na osnovu
jednacine za visinu barijere (jedn. 1.30) oigledno je da ere opada sa povecanjem
koncentracije donora elektrona, ili sa opadanjem konces «ceptora

Kao donori elektrona javljaju se unutradnji donoii nociali usled defekine strukture
Zn0: vakancije kiseonika, V*,, i intersticijski cink, Zn* (R_Eizipzer i dr., 1932; G.D.Mahan,
1983; A.P.Rothidr., 1981; M.Takata i dr., 1976), éijuj.b koncentracija funkeija temperature

i parcijalnog pritiska kiseonika (G.D.Mahan, 1983), i spoljadnji donori, jont supstituenata,
koji lako otpustaju elektrone.

Obzirom da Al,0, predstavlja donor elektrona sa energijom aktivacije, E, = 0.05 eV,
koja je energetski gledano, u blizini provodne zone Zn0, njihovo termicko pobudjivanje
(ekscitacija) moguce je i na sobnoj temperaturi. Na taj naéin, sa povecanjem sadrzaja AI'*
u refetki Zn0 dolazi do povecanja koncentracije elektrona koji su sposobni da premoste
potencijalnu barijeru.

Obzirom da svako uvodjenje pokretnih nosilaca naelektrisanja sposobnih da premoste
potencijalnu barijeru ima za posledicu poveéanje struje curenja i opadanje vrednosti
nelinearnosti, to odgovarajuée viSe vrednosti nelinearnosti 1 manje vrednosti struje curenja
u sistemu bez AlLQ; (S;6), u poredjenju sa sistemom sa ALO; (S;5), tumacimo donorskim
efektom ove komponente.

Pored aluminijum oksida, i oksidi kobalta, mangana i nikla supstituidu re§etku Zn0
u ispitivanim varistorskim sistemima.

Na osnovu temperaturne zavisnosti koncentracije elektrona u monokristalima Zn0
(F.A.Kroger, 1974) evidentno je da se provodnost cink-oksida povecava supstituisanjem
reetke dvovalentnim jonima kobalta i nikla, pri ¢emu je efekat ovog drugog izraZzeniji za
skoro red veli¢ine. Poznato je da su oksidi kobalta i nikla poluprovodnici p-tipa sa katjonskim
vakancijama i poznatom defektnom strukturom oblika Me, ,0. Dodavanje donora koji su u
sredini provodne zone Zn0 (kao $to je npr. kobalt), moZe da utie na smanjenje koncentracije
elektrona u resetki Zn0, u interakciji sa unutradnjim donorima Zn0 (G.D.Mahan, 1983). Na
taj nacin, prisustvo jona kobalta u resetki Zn0 moze da utie na povecanje otpornosti Zn0
faze.

Na3a dosadadnja istraZivanja su pokazala opadanje vrednosti koeficijenta nelinearnosti
sa porastom koncentracije jona kobalta u zrnu ZnO (P.Kosti¢, 1984). Relativno visoke
vrednosti struja curenja i niske vrednosti nelinearnosti neizotermski sinterovanih uzoraka na
bazi praha 1D moZemo povezati sa sastavom osnovne faze Zn0 (Tabela 4.7) i prisustvom
odredjene koncentracije kobalta u njoj (O.MiloSevi€ i dr., 1989).

Kada je re¢ o oksidu mangana, izvesno je da Zn0 dopiran ovim oksidom ima
otpornost p = 5'10° Om na 298K i energiju aktivacije E, = 0.7 eV (R.Eizinger, 1982).
Obzirom da se ova vrednost nalazi duboko u energetskom dijagramu Zn0, pobudjivanje
(ekscitacija) elektrona na sobnoj temperaturi je zanemarljiv:, ali posige 700 1a

)
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temperaturi sinterovanja. Kako se potencijalna barijera obrazuje na preseku profila vakancija
cinka i kiseonika (R.Eizinger, 1982), pretpostavlja se da Sotkijevi defekti u cink oksidu
omogucéavaju porast potencijalne barijere u blizini granice zrna, ukoliko je ravnoteza
zapreminskih defekata pomerena ka manjoj gustini vakancija kiseonika. Ovakav efekat moze
se ostvariti pod uticajem visokotemperaturnog donora elektrona, mangan oksida, koji
ekscitacijom na temperaturama sinterovanja povecava koncentraciju elektrona u provodnoj
zoni Zn0, €ime utiCe na smanjenje koncentracije unutra$njeg donora, vakancija kiseonika,
1 na povefanje koncentracije vakancija cinka. Na taj naCin, uloga Mn0Q, u formiranju
nelinearnih karakteristika je od suStinskog znaCaja, a njegovo prisustvo u zrnu veoma
pozeljno.

Na osnovu rezultata elektronske paramagnetne rezonance (EPR) (M.V.Vlasovai dr.,
1985), evidentno je da se koncentracija ovog oksida u zrnu, merena kao deformacija
okruZenja jona Mn’* preko odnosa amplituda J,/J; poveéava se sredjivanjem defektne
strukture Zn0, odnosno smanjenjem moguénosti difundovanja visokovalentnih primesa u
reSetku Zn0. Sa povedanjem temperature sinterovanja rast stepena deformacije reletke J,/J,,
posmatran na primeru sistema Zn0-Bi,0;-Sb,0,-Co,0,-Mn0,-Sn0,-Al,0, (S1. 3.42), uslovljen
Je difuzijom visokovalentnih primesa u reSetku Zn0, koja je neoporavljena, tj. jos uvek sadrzi
odredjenu koncentraciju zaostalih defekata. Pojavljivanje ekstremuma vrednosti ovoga odnosa
amplituda sa daljim povecanjem temperature govori u prilog sredjivanju kristalne strukture,
odnosno, ubrzanog oporavljanja polaznih defekata, kada visokovalentne primese nepozeljne
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Sl. 4.16. Koeficijenti nelinearnosti, a, i e, uzoraka na bazi praha 1A, 1B, 1C, 1D i IF, sinterovanih na 1423-1573K,
0-180 min.
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zrnu Znl), mogu ulaziti samo u tanki povrdinski sloj. To omoguéava da se difuzija
komponente MnQ, u zrno odvija neometano,Sto se odrazava na ostvarivanje maksimalne
vrednosti koeficijenta nelinearnosti (O.MiloSevié, 1986).

Pored temperature sinterovanja, kao uticajni faktori difuzije visokovalentnih primesa
u reSetku Zn0 i deformacije oi-\ruzuud Mn?*, su vreme sinterovanja, temperatura kalcinacije

praha Zn0, brzina hladjenja, kao i pojedine primese sposobne da onemoguée difuziju Mn0,
u zrno cink oksida.

Smanjena difuzija Mn’" evidentna je pri neizotermskom sinterovanju uzoraka na bazi
praha 1D,o0 ¢emu svedoce karakteristi¢ni dijagrami EPR spektra Mn?* u reSetki Zn0, koji za
ovu smeSu imaju najnize vrednosti. Inhibirajuéu ulogu u procesu supstitucije reSetke jonima
Mn** mogu imati joni Na*, kori$¢eni za precipitaciju (M.V.Vlasova i dr., 1990).

U smedi 1A, medjutim, transformacija Zn0 u bazne soli u postupku pripreme praha,
uti¢e na povecanje stepena reagovanja ove komponente. Na taj nadin se uspostavljaju uslovi
za intenzivniju difuziju jona Mn’*, o ¢emu svedoée rezultati EPR i EDAX analize
sinterovanih uzoraka. Visoke vrednosti koeficijenata nelinearnosti (S1. 4.16) i male struje

curt:nja u ovoj smesi determinisane su sastavom osnovne faze-zrna Zn0, odnosno prisustvom
jona mangana u njoj.

(i1) Oblast termi¢kog proboja

U oblasti termitkog proboja evidentno je progresivno opadanje nelinearnosti sa
povecanjem gustina struja (T.K. Gupta, 1985). Ovo opadanje nelinearnosti u oblasti visokih
struja smanjuje efektivnost zadtitne sposobnosti varistorske keramike, pa je iz tog razloga
poZeljno ovu oblast pomeriti ka ve¢im gustinama struja.
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L. 4.17. Uticaj ALO, na oblik K-J karakteristike u oblasti termi¢kog proboja (W.G.Carlson i dr., 1982)
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1

Kako je oblast termickog proboja ogranic¢ena otpornoscu zrna Znl (W.G. Carlson
dr., 1982), odgovarajuim supstituisanjem Zn0 faze, moguée je povecati provodnost zra
Zn0. Poznato je, a pokazano je ranije, da su viSevalentni joni donori elektrona 1 da tako uticu
na povecanje provodnosti Zn0 faze. Efekat donora u oblasti visokih struja je ispitivan 1 pri
tome je pokazano da donori tlpa AP*, Ga** pomeraju oblast termi¢kog proboja ka visim
gustinama struja (W.G.Carlson i dr., 1982; T.Miyoshi i dr., 1981) (S1.4.17).

Dobijeni rezultati na uzorcima praha S;; i S;; u saglasnosti su sa gornjim
razmatranjima i efektom komponente Al,0, na oblik strujno naponske karakteristike u oblasti
termickog proboja (S1.3.54).

4.5. Uticaj nacina dobijanja praha na oblik strujno-naponske karakteristike

Rezultati dobijeni za uzorke na bazi praha dobijenog reakcijom u ¢vrstoj fazi smese
oksida (konvencionalni postupak sinteze ZnO varistora) i oni na bazi praha dobijenog
reakcijom u te¢noj fazi (hemijski postupci sinteze), mogu se generalizovati na slede¢i nacin:

(1) primenom hemijskih metoda sinteze polaznog praha, obzirom na daleko niZe
temperature formiranja osnovnih faza, moguce je dobijanje keramike sa uniformnom
raspodelom osnovnih konstituenata mikrostrukture. To uti¢e na dobijanje visih
vrednosti nelinearnosti u oblasti proboja (S1.4.18).
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SL. 4.18.K-J] karakteristika sistema dobijenog metodom sol-gel, homogenom precipitacijom i konvencionalno
(R.J.Lauf i dr., 1984)

Strujno-naponske karakteristike u oblasti od 102107 A/m’ za uzorak dobijen
konvencionalnim postupkom sinteze i hemijskim postupkom sinteze metodom 1A
prikazani su na sl. 4.19. Vrednosti koeficijenata nelinearnosti za uzorak dobijen
hemijskim postupkom sinteze su sa faktorom 2 vece, ratunato u celoj oblasti proboja
za opseg gustina struja od 10 -10° A/cm’. U oblasti malih struja odgovarajuée
vrednosti iznose 30.3 (1A), odnosno 5.84 (prah konvencionalno dobijen) u oblasti
gustina struja od 28.6:10° A/em® 107 A/cm?; odnosno, 38.9 (1A) i 24.6 (prah
konvencionalno dobijen; u oblasti gustina struja od 0.1-1.0 mA/em”. Obzirom da je
u oblasti proboja oblik strujno-naponske karakteristike funkcija uniformnosti or
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(i1)

(iii)

(iv)

zrna, daleko vise vrednosti koeficijenata nelinearnosti dobijene u sistemu dobijenom
hemijskim postupkom sinteze posledica je vece uniformnosti raspodele osnovnih faza
strukture, a Sto je potvrdjeno i mikrostrukturnim analizama.

U oblasti termickog proboja, veéi nagib je evidentan kod uzorka dobijenog hemijskim
postupkom sinteze, $to uti¢e na opadanje propusne moéi ovog uzorka u oblasti velikih
gustina struja. U ovoj oblasti pri frekvencijama reda > 10" Hz, ekvivalentna
impedanca varistora se svodi na otpornost zrna Zn0, pa je nagib K-J krive u ovoj
oblasti ograni¢en otpornod¢u Zn0 faze, odnosno koncentracijom donorskih atoma.
Ovo ukazuje na potrebu kontrole nosilaca naelektrisanja za slucaj uzorka dobijenog
hemijskim postupkom sinteze.

odgovarajuée vrednosti napona barijere, kod uzoraka dobijenih hemijskom sintezom,
kreéu se od 5-7 V, 3to je znatno vede od uzoraka dobijenih konvencionalnim
postupcima sinteze. Ovako visoke vrednosti U, ukazuju na usku raspodelu veli¢ina
zrna Zn0.

veli¢ine zrna Zn0 su za iste uslove sinterovanja, manje u sistemima na bazi praha
dobijenog reakcijom u te¢noj fazi. Kao moderator veliine zrna i raspodele veli¢ina
zrna javlja se faza spinela, koje u ovim sistemima ima u vecoj koncentraciji. Obzirom
na obrnutu proporcionalnost veli¢ine zrna i napona proboja, za slucaj ovih sistema
dobijaju se odgovarajuce vise vrednosti napona proboja (400-1000-10° V/m). To
dozvoljava moguénost minijaturizacije zapremine ZnQ varistora.

vrlo visoke vrednosti nelinearnosti (35 < «;<45) i male struje curenja se ostvaruju u
sistemima dobijenim hemijskim putem (1A). To utie na pomeranje K-J karakteristike
ka oblastima malih gustina struja.
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Sl. 4.19. K-J karakteristika uzorka dobijenog hemijskim postupkom sinteze (1A) 1 konvencionalno (8,,) (O.MiloSevié
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ZAKLJUCAK

[zvrSena je sinteza praha kompleksnog polaznog sastava na bazi Zn0-Bi,0,-MO
slede¢im metodama:

(1) konvencionalnom sintezom metodama reakcije u €vrsto) fazi smeSe oksida kao
polaznih komponenti;

(i1) hemijskom metodom sinteze reakcijama u te¢noj fazi, koje su obuhvatile metode
uparavanja rastvora i suspenzija, koprecipitaciju i metodu rastopa kristalohidrata;

(i) hemijskom metodom sinteze reakcijama u disperznom sistemu - metoda
reakcionog raspriivanja.

Na bazi praha dobijenog alternativnim metodama sinteze vriena je sinteza materijala
1 ispitivani uslovi pod kojima se ova sinteza odvija. Kao metode konsolidacije materijala
kori$ceno je aksijalno i hladno izostatsko presovanje i sinterovanje. Pri tome su obuhvaéene
zavrine faze sinterovanja u kojima dolazi do formiranja rezultujuée mikrostrukture, koju &ine
zrna ZnO, homogeno dopirana jonima kobalta i mangana, faza spinela, locirana na granicama
zrna 1 intergranularni sloj, koji sadrZi faze bogate bizmutom. U kontekstu ovoga praden je
razvoj mikrostrukture za uzorke dobijene alternativnim metodama sinteze praha i
konsolidacije materijala, fazni sastav i opisana korelacija mikrostruktura-elektri¢ne osobine,
odnosno, hemijski sastav-elektri¢ne osobine.

Ispitivane su karakteristike praha i rezultujuéeg materijala. Pri tome su kori$¢ene
metode svetlosne i skening elektronske mikroskopije, termijske analize, difrakcije x-zraka,
elektronske paramagnetne rezonance, energetske disperzione analize x-zraka, kao i metode
za odredjivanje raspodele veli¢ina Cestica praha, morfologije praha i odredjivanje osobina
sinterovanih materijala.

IstraZivanja iz oblasti viSekomponentnih sistema na bazi ZnO, koji poseduju visoku
nelinearnost  strujno-naponske karakteristike su pokazala da za dobijanje zahtevanih
karakteristika materijala, polazni prah ne moZe biti samo mehani¢ka sme$a polaznih
komponenti (oksida), ve¢ mora posedovati odredjenu kristalografsku strukturu. Dobijanje
praha kompleksnog kristalografskog sastava ostvaruje se visokotemperaturnim tretmanom
kroz reakcije u ¢vrstoj i te¢noj fazi smele polaznih komponenti-oksida ili soli.

Analiza raspodele veli¢ina Cestica polaznih oksida je pokazala Sirok spektar veli¢ina
Cestica (aglomerata). lako reakciji u C&vrstoj fazi smeSe ovih oksida prethodi korak
mehanickog mlevenja-homogenizacije u cilju poveéanja povriinske, energije sistema i
dobijanja uniformne sme3e, tedko je izbeci probleme vezane za sintezu materijala reakcijom
u &vrstoj fazi. Ti problemi se odnose na medjudifuziju relevantnih jona, problem agregata
i neCistoCu praha. Pri tome, velike razlike u potetnim veli¢inama Cestica oteZavaju difuzionu
reakciju, S$to moze dovesti do nehomogenosti u strukturi i sastavu praha i do formiranja

AT TN Ben e
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Kod prahova dobijenih hemijskim postupcima sinteze (reakcijom u te¢noj tazi)
dobijanje zahtevanog kristalografskog sastava takodje se odigrava visokotemperaturnim
tretmanom polaznog praha. Medjutim, obzirom da se sinteza praha kompleksnog polaznog
sastava odigrava u te¢noj fazi, rastojanje izmedju jona (Cestica) je daleko manje, nezavisno
da li se prah dobija metodom uparavanja rastvora i suspenzija, koprecipitacijom ili iz rastopa
kristalohidrata. Iz tog razloga reakcije dobijanja Zzeljenog kristalografskog sastava
visokotemperaturnim tretmanom odigravaju se na nivou homogene smese visoko disperznih
Cestica, obzirom na procese dehidratacije i razlaganja soli tokom termickog tretmana. To
utie na stepen izvodjenja reakcije izmedju Cestica, brzinu reakcije i uniformnost dobijenih
kristalografskih struktura.

Razvoj mikrostrukture pri sinterovanju uzoraka na bazi praha dobijenog reakcijom u
¢vrstoj, odnosno, tetnoj fazi odvija se sliénim mehanizmima, obzirom da sinterovanje u oba
slu¢aja polazi od praha kompleksnog kristalografskog sastava. Pri tome, variranje u okviru
metoda dobijanja praha reakcijom u tetnoj fazi moZe uticati na stepen kristalini¢nosti faza
u sinterovanim uzorcima i na njihov fazni sastav. Kada se polazi od praha dobijenog
reakcijom u Cvrstoj fazi smeSe oksida, dobijaju-se veca zrna ZnO i manja koliCina spinelne
faze, za razliku od sistema na bazi praha dobijenog reakcijom u te¢noj fazi, kod koga se
uocava uniformnija raspodela veli¢ina zrna i spinela.

Rezultati dobijeni za uzorke na bazi praha dobijenog reakcijom u Cvrstoj fazi smede
oksida (konvencionalni postupak sinteze ZnO varistora) 1 oni na bazi praha dobijenog
reakcijom u te¢noj fazi (hemijski postupci sinteze), mogu se generalizovati na sledeci nacin:

i) primenom hemijskih metoda sinteze polaznog praha, obzirom na daleko niZe
temperature formiranja osnovnih faza, moguce je dobijanje keramike sa uniformnom
raspodelom osnovnih konstituenata mikrostrukture, To utiCe na dobijanje visih
vrednosti nelinearnosti u oblasti proboja.

U oblasti termikog proboja, veéi nagib je evidentan pri primeni hemijskih postupaka
sinteze (metoda uparavanja rastvora i suspenzija), Sto utiCe na opadanje propusne
mo¢i u oblasti velikih gustina struja. Ovo ukazuje na potrebu kontrole donorskih
atoma u redetki ZnO za slucaj dobijanja praha reakcijom u te¢noj fazi.

11) odgovarajuce vrednosti napona barijere se krecu od 5-7V, kod uzoraka dobijenih
hemijskim metodama sinteze, Sto je znatno vede od vrednosti dobijenih pri
konvencionalnoj sintezi (oko 3V). Ovako visoke vrednosti ukazuju na usku raspodelu
veli¢ina zrna ZnO.

11) veli¢ine zrna ZnO su za iste uslove sinterovanja manje u sistemima na bazi praha
dobijenog reakcijom u tecnoj fazi. Kao moderator veli¢ine zma ZnO i raspodele
veli¢ina zrna javlja se faza spinela, koje u ovim sistemima ima u vecoj koncentraciji.
Obzirom na obrnutu proporcionalnost veliine zrna i napona proboja, za slu¢aj ovih
sistema dobijaju se odgovarajuée vise vrednosti napona proboja (400-100010° V/m).
To dozvoljava mogucnost minijaturizacije zapremine ZnQ varistora.

iv) vrlo visoke vrednosti nelinearnosti (35<7a;<45) i male struje curenja se
ostvaruju u sistemima dobijenim hemijskim putem (metodom uparavanja rastvora i
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suspenzija-1A). To utife na pomeranje K-J karakteristike ka oblastima malih gustina
struja.

Pokazano je da se u ispitivantin viSekomponentnim sistemima na bazi ZnO razvoj
faza, odnosno, mikrostrukture, odvija kroz nekoliko paralelnih procesa koji se medjusobno
interferiraju. Pri tome, moze se usvojiti da je proces sinterovanja dominirajuci za obrazovanje
faze zrna cink oksida, dok je obrazovanje faze spinela rezultat reagovanja oksida u &vrstoj
i tefnoj fazi. Topljenje, isparavanje 1 kristalizacija faze Bi,O; i njenih polimorfnih
modifikacija uslovljavaju obrazovanje intergranularnog sloja, a termicki aktivirano difuziono
kretanje unutradnjih defekata cink oksida i katjona oksida aditiva utiCu na obrazovanje ¢vrstih
rastvora na bazi osnovnih konstituenata.

Ispitivanja radjena u veéem broju visekomponentnih varistorskih sistema na bazi ZnO
sa malim sadrzajem aditiva omogucila su sagledavanje elementarnih fizicko-hemijskih procesa
kojima se razvija struktura ovih materijala.

Evidentno je da osnovnu mikrostrukturu obrazuju komponente ZnO, Bi,0; 1 Sb,0;,
koje ulaze u sastav konstituiSucih faza. Sve ostale komponente koje se sreCu u ispitivanim
sistemima alternativnog sastava formiraju ¢vrste rastvore u okviru pomenutih faza ili
odgovarajuca jedinjenja. Komponente koje dopiraju zrna cink oksida, pored toga 3to znacajno
uti¢u na provodnost cink oksida (AI'", Ni’*, Co’*), imaju uticaja na visinu potencijalne
barijere (Mn?*) i rast zrna ZnO (AI'*) kroz interakciju sa unutra$njim defektima cink-oksida.
Uslove i nacin pod kojima se odvija ova supstitucija moguée je kontrolisati.

Polazeéi od funkcionalne mikrostrukture, t.j., konstituenata mikrostrukture koji imaju
direktan uticaj na mehanizme provodjenja, kao 1 od oblika strujno-naponske karakteristike,
pri formiranju cink-oksidnih varistora uotava se nekoliko karakteristi¢nih tacaka kojima je
moguée uz odgovarajuce uslove upravljati. U oblasti oznac¢enoj kao oblast predproboja
strujno-naponska karakteristika je funkcija temperature. Prisustvo pokretnih nosilaca
naelektrisanja sposobnih da ekscituju i pri veoma malim energijama aktivacije, uti¢e na visinu
obrazovane potencijalne barijere, porast struje curenja i opadanje koeficijenta nelinearnosti
u ovoj oblasti. To namece potrebu kontrole sastava mikrostrukturnih Kkonstituenata i
kori3¢enje polaznog praha visoke Cistoce 1 male koncentracije defekata. Sa aspekta zrna ZnO,
prethodna kalcinacija praha cink oksida, namenska supstitucija reSetke, kontrolisana brzina
hladjenja sa temperature sinterovanja, kao i1 naknadni termicki tretman sinterovanih uzoraka
omogucuje kontrolu defekata u zrnu ZnO. Sa aspekta intergranularne faze, zahtevi za
dobijanjem visokootpornog intergranularnog sloja postizu se kroz kontrolu polimorfnih
transformacija bizmut oksida u intergranularnoj fazi i namensku sintezu i stabilizaciju
v-oblika.

Visok stepen nelinearnosti u oblasti proboja javlja se kao posledica homogenosti
granica zrna 1 homogene raspodele potencijalnih barijera u pravcu delovanja polja. Zbog
ovoga, kao 1 sa aspekta degradacije varistora, veoma je znacajno ostvarivanje homogene
strukture. Primenom tehnologija iz rastvora, umesto konvencionalne metode reakcijama u
¢vrstoj fazi, moze se ostvariti homogena raspodela faza, odnosno substituenata unutar faza,
kao i odgovarajuca kontrola faznog sastava.

Kontrolisanje defektne struktur: elnosti cink oksidne faze znacajna je €injenica
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koja utiCe na oblik strujno-naponske karakteristike u oblasti termi¢kog proboja.

Poseban aspekt u ovom radu dat je novoj metodi sinteze praha u disperznom
sistemu-metodi reakcionog raspriivanja, pre svega zbog niza pogodnosti koje ona pruza u
postupku sinteze praha. Razvijen je uredjaj za dobijanje prahova metodom reakcionog
raspriivanja, koji se bazira na rasprivanju rastvora polaznih komponenti u reakcionu zonu,
pri ¢emu dolazi sukcesivno do sulenja i pirolize u disperznom sistemu. Pokazano je da na
morfologiju Cestice utie izbor polaznih soli i uslovi razlaganja. Veli¢ina Cestice i raspodela
veli¢ina Cestica determinisane su koncentracijom rastvora i vrstom atomizera. Zavisno od
nacina razlaganja pojedinih soli i temperature reakcije moguce je uticati na kristalografski
sastav praha. Izborom stehiometrije polaznog rastvora moguce je dobijanje praha
kompleksnog kristalografskog sastava.

Rezultati prikazani u ovom radu, kroz razlaganje jednokomponentnog rastvora model
sistema Zn-nitrata pokazali su da je primenom ove metode moguce dobijanje Cistog, finog
keramiCkog praha na bazi ZnO ¢&ije se karakteristike mogu precizno Kontrolisati
podeSavanjem parametara sistema i rastvora. Obzirom da veli¢ina kapi iz rasprSivaa u
velikoj meri determiniSe veli¢inu rezultujuée Cestice, dobijanje prahova kompleksnog
kristalografskog sastava u submikronskoj oblasti primenom ultrasoni¢nog raspriivanja
opredeljuje naredne istraZivatke pravce vezane za ovu metodu.

Ispitivan je uticaj temperature na fazni sastav i stepen razlaganja. Pokazano je da se
sadrzaj faze ZnO povecava sa povecanjem temperature reakcionog raspriivanja. Kada se vreli
gasovi prevode preko rezultujueg praha u kolektoru za prah po zavrSenom postupku
raspriivanja, sprecava se adsorpcija vodene pare i smanjuje udeo intermedijarne faze, a
stepen razlaganja dostize 1.

Dobijene Cestice su Suplje sfere i fragmenti Supljih sfera. Pokazano je da povrSine
Cestica nisu glatke 1 da predstavljaju agregate primarnih Cestica. Raspodela veli€ina Cestica
je log-normalna sa srednjom veli¢inom Cestice koja se javlja u funkciji parametara
raspriivanja-protoka gasa i protoka te¢nosti.

Kod visekomponentnog sistema Zn-nitrat+aditivi o¢ekivana uniformnost sastava praha
nije ostvarena, $to je pokazano rezultatima kvalitativne analize na nivou Cestice. Ovo,
medjutim, nije posledica metode, ve¢ prirode polaznog rastvora i nehomogenosti koje on
unosi u sistem, obzirom da je bio u obliku suspenzije. To je imalo za posledicu i relativno
visoke vrednosti struja curenja i male vrednosti koeficijenta nelinearnosti u oblasti 1-10 A/m?,
kod nelinearnih otpornika dobijenih sinterovanjem ovog praha. I pored toga, potencijali
metode su takvi da opravdavaju nastavak istrazivanja.
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PRILOG 1

I DTA dijagrami prahova dobijenih reakcijom u &vrstoj fazi: S-S, S;5, Sy4

I Tabela I: Termijska analiza praha Zn(NO,),;6H,0, odnosno prahova dobijenih
reakcionim raspriivanjem na 1073 1 1173K.
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at(k)

1.0 Bizt:L_3 +2,08b, 053+10 05304

673

873

1073

1273
T(K)

16

at(k)

-12

108iy 04 +2,08b,03 +10Co504 +10MnO;

673

873

1073

1273

1473
T(K)

10

at(x)

10Biy0 +2,05b,04 +1,0Co30, +{0Mn0,+10Sn0;



http://www.tcpdf.org

10~

at(K)

n
cogs

-2L

108iy04 + 208b505 + 10C050,+ 10 Mn 0, + 10Cr,04

473

673

873

1073

1273

T(K)

10

at(k)

-2}

10Biy0,+ 20Sby0, + 10C0,0, + 10Mn0, + 10 Cr, 05+ 10NIO

473

673

873

1073

1273
T(K)

e -

12

at(K)
2

=12}

1.0832031’ 205h203+ 1D003q4 +10 H!‘IOz +10 Sn02+ 04 M203

473

673

873

1073

1273
T(K)
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at(K)

at(k)

-2

-12

(6632n0+ 02A1,0,) + (10Biy03 +10 Sby0;+05C0,0, + 05Mn0,+ 055n0,)
S

13

473 673 873 1073 1273

T(K)

(95,3Zn0+ 024150, )+(2.0Bi303+105b,053+05C050, + 05MnO2 +055n0;) 5

S

14

1273
T(K)

473 673 1073
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Tabela I: Termijska analiza praha Zn(NO,;),6H,0 odnosno prahova dobijenih reakcionim

rasrSivanjem na 1073K 1 1173K

Prah analiza
TG DT
Zn(N0;),6H,0 | Korak Tmin/°C | Tmax/°C | delta TG/ % &
1 215 147.3 -007.46 T max 51.4
2 148.0 223.2 -029.83 T _min 82.8
3 223.2 312.5 -015.81 T _max | 180.6
4 312.5 357.6 -022.75 T min | 312.5
5 357.6 827.4 000.48 T max | 350.6
T max | 634.5
Total 21.5 357.6 076.19
Ostatak 0.0 0.0 024.02
0.22 1 31.4 197.4 -009.23 T max | 164.0
2 194.2 299.2 -018.56 T min | 208.5
3 290.2 896.0 - 00.15 T max | 237.0
T _max | 271.6
T max | 623.3
Total 314 896.0 027.76
Ostatak 0.0 0.0 073.20 I
0.22, 1 112.5 236.1 -005.49 T max | 133.3
2 234.7 798.8 -000.43 T max | 218.9
T _max | 626.1
Total 125 798.8 005.88
Ostatak 0.0 0.0 094.78
0.23 1 24.8 113.5 -000.58 T max | 142.6
2 112.8 177.4 -003.13 T min | 185.3
3 178.2 268.4 -009.44 T max | 236.4
4 269.2 439.8 -001.82 T-min | 437.8
5 440.6 797.9 000.03 T max | 551.5
6 797.9 918.1 -000.74 T min | 670.7
Total 24.8 918.1 015.71
Ostatak 0.0 0.0 084.54
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Nastavak Tabele I

prah analiza
0.24 TG DT
korak Tmin/°C | Tmax/°C | delta TG/ % g &

1 29.2 242.7 -17.86 T min | 119.0
2 242.0 981.6 -2.72 T max | 167.6
T _min | 204.0
T max | 224.2
T max | 272.1
T _min | 308.9
T max | 406.3
T min | 636.6
T_max | 7179
T max | 798.6
T _min | 890.4

Total 29.2 981.6 20.58

I Ostatak 0.0 0.0 80.28
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PRILOG 11

Dijagrami polaznog praha a-Zn(NO;), 6H,0 i praha «-Zn(NO0;), 6H,0, koji je termicki
tretiran na 573K/2h

Tabela I: Intenziteti I i vrednosti za medjupljosna rastojanja d smeSe 1A kalcinisane
2h u intervalu temperatura 378-1473K

Tabela II: Intenziteti I i vrednosti za medjupljosna rastojanja d smede 1D kalcinisane
2h u intervalu temperatura 378-1473K

Tabela III: Intenziteti I i vrednosti za medjupljosna rastojanja d smeSa 2A 1 3A
suSenih na 363K i kalcinisanih na 1073K, odnosno, sme$e 1E susene na 378K/2h i
kalcinisane na 973K

Raspodela veli¢ina Cestica prahova dobijenih metodom reakcionog raspriivanja:
0.21(a), 0.22(b), 0.22f(c) i 0.23(d).
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PRILOG III

I Tabela I. Karakteristike uzoraka neizotermno sinterovanih

II Tabela II. Karakteristike uzoraka izotermno sinterovanih
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Mpunor 1.

U3jaBa o ayTopcTBY

MNoTnucanu-a Onueepa Munowesuh

Bpoj uHaekca Te3a je ogbpareHa 1993. roauHe

UsjaBrbyjem
Aa je gokTopcka guceprauuja nog Hacnosom

Pa3Boj MUKPOCTPKTYpe U KpuctanHux a3a TOKOM CUHTepoBaka
BuwedasHMx Mmatepmjana Ha 6a3m ZnO u HLUXOB yTULaj Ha chopMmupame
HenuHeapHUX CTPYjHO-HANOHCKUX KapaKkTepucTuka

* pesynTaTt CONCTBEHOr UCTPaXuBaykor paaa,

e [la MpeanoxeHa auceprauuja y UenuHn Hu y genosuma Huje una npegnoxeHa
3a pgobujarbe Ouno koje gunnomMe npema CTyaujCkMM nporpamvma  apyrx
BUCOKOLLIKOMNCKNX YCTaHOoBA,

e [a Cy pe3yntaTth KOpeKTHO HaBedeHU 1

e [a HMCaM KpLumo/na ayTopcka npaBa U KOPWCTUO WHTENEKTyanHy CBOjUHY
Apyrux nuua.

Y beorpaay, 9. 12. 2013.




Mpunor 3.

UsjaBa o kopuwhewy

Osnawhyjem YHusepautetcky Gubnuoteky ,CBetosap Mapkosuh" ga y QurutanHu
peno3uTopujym YHuBepsuteta y beorpagy yHece mojy AOKTOPCKY AucepTauujy nog
Hacrnosom:

Pa3Boj MUKpPOCTpPKTYpe ¥ KpucTanHux ¢asa TOKOM CHUHTEpOBaHa
BuwepasHux martepujana Ha 6asm ZnO M UXOB yTUUA] HA hopMmuparbe
HeNUMHeapHUX CTPYjHO-HANOHCKUX KapaKTepucTUuka

koja je Moje ayTopCcKo Aeno.

AucepTaumjy ca CBUM NpunosuMa npeaao/na cam y enekTpoHcKom hopMaTy NorogHom
3a TpajHO apxuBMpar-e.

Mojy aokTopcky auceprtauujy noxpaweHy y [urutantHu peno3vTopujym YHueepsuteta
y Beorpagy mory aa kopucte cBu Koju nowTyjy oapeanbe cagpxaHe y onabpaHom tuny
nuueHue KpeatusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ognyuvo/na.

1. AytopcTeo

2. AyTOpCTBO - HEKOMepUuujanHo

3. AyTopcTBO — HEeKomepuwmjanHo — 6e3 npepage J

4. AyTOpPCTBO — HEKOMEpPLUMjanHo — AeNUTU No4 UCTUM yCrnoBuma
5. AytopcTeo — ©e3 npepage
6. AyTOpCTBO — AEnuTU rnog UCTUM ycrnosuma

(Monumo fOa 3aokpyxuTe camo jeaHy oA WwecT noHyReHux nuueHuw, kpaTtak onuc
nuueHuw aat je Ha nonefuHu nucra).

MoTnuc

Y Beorpaay, 9. 12. 2013. ,/ /
@"’--M/_// i
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