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1. UvOD

Izraz ,,sol-gel“ nekad je koristen kako bi se opisali procesi hidrolize i kondenzacije, a danas se
taj izraz koristi u prosSirenom znacenju kako bi se objasnila sinteza ¢vrstih materijala (kao Sto
su metalni oksidi) iz prekursora otopljenih u nekom otapalu. Ovo uklju¢uje metalne alkokside
koji se povezuju tako da tvore metal-oksan gelove, metalne kelatne komplekse ili organske
polimerne gelove koji sadrze razne metale. Ovdje je bitno naglasiti kako izbor prekursora ima
znacajan utjecaj na strukturu i gradu ¢vrstog produkta. Kako svojstva materijala bitno ovise o
njihovoj strukturi, razli¢itim metodama sinteze i razli¢itim izborima prekursora, moguce je
sintetizirati materijale s druk¢ijim svojstvima od onih ve¢ poznatih, a ranije sintetiziranih
drugim tehnikama. Cilj ovog rada je sintetizirati nanocestice slozenih metalnih oksida tipa
AsFeoWOy (A = Sr, Ba) modificiranom vodenom sol-gel metodom koje ¢e imati
feromagnetska i/ili feroelektricna svojstva te ispitati udinke koji nastaju kao produkt
medudjelovanja ovih svojstava magnetskim ili elektri¢cnim mjerenjima. Takoder cilj je ispitati
sastav, strukturu, morfologiju i stabilnost ovih spojeva energijski razlu¢uju¢om rentgenskom
spektroskopijom, rentgenskom  difrakcijom na prahu, pretraznom elektronskom
mikroskopijom,  transmisijskom  elektronskom  mikroskopijom i infracrvenom
spektroskopijom te naéi poveznicu izmedu strukture sintetiziranih materijala i njihovih

svojstava.

1.1. PEROVSKITI

Perovskiti su porodica spojeva kristalne strukture uobiCajene za veliki broj oksida opce
formule ABOs (A = kation veceg ionskog promjera, B = kation manjeg ionskog promjera, O
= kisik), gdje je kation A koordiniran s 12 kisikovih atoma, a kation B sa 6 kisikovih atoma.
Perovskiti se pojavljuju i kod halogenida opc¢e formule ABXs (X= CI, Br, 1). Idealni

perovskiti kristaliziraju u kubi¢nom kristalnom sustavu te za njih vrijedi jednadzba (1) [11]:
pri ¢emu je Ra ionski radijus kationa A, Rs ionski radijus kationa B, Ro ionski radijus aniona

kisika, a t faktor tolerancije. Faktor tolerancije u idealnom sustavu iznosi t = 1, dok je u

realnom sustavu t#1, te je struktura perovskita deformirana. U tom slucaju perovskit




kristalizira u Kristalnom sustavu niZe simetrije (npr. tetragonskom, ovisno o odstupanju moze
biti i sustav jo§ nize simetrije). Faktor tolerancije empirijski je pokazatelj koji povezuje
kemijski sastav perovskita s njegovom stabilno$¢u. Ukoliko je njegova vrijednost 1, kubi¢na
struktura je stabilna. Ukoliko je njegova vrijednost ve¢a od 1, B kation nije optimalno
koordiniran, oktaedar Os je distorziran (feroelektri¢na distorzija). Ovakva vrsta distorzije
naziva se Jahn-Tellerov ucinak, a opisuje se kao geometrijska distorzija nelinearnih
molekularnih sustava koja smanjuje simetriju, a i energiju sustava (sustav prelazi u stabilnije
stanje) [19]. Za perovskite ¢ija je vrijednost faktora tolerancije manja od 1 vrijedi da su veze
kisika s A kationom preduge. U ovom slucaju A Kation uvjetuje rotacije (eng. Octahedral
rotation distortion) kako bi se smanjile A-O duljine veza, te kako bi struktura perovskita bila
stabilnija [11].

Slika 1. Struktura jednostavnog perovskita BaTiOs.
Na slici 1 prikazana je struktura barijevog titanata koji se Cesto uzima kao model za prikaz
strukture jednostavnog perovskita. Vrijednosti ionskih radijusa Ba?*, Ti** i O% pri odredenim

koordinacijama dane su u tablici 1.

Tablica 1. lonski radijusi Ba?*, Ti**i O%pri odredenim koordinacijama [15]

ION KOORDINACIJA IONSKI RADIJUS/pm
Ba2* ‘ 12 161
Ti% ‘ 6 60,5

0% ‘ 2 135




_ Rp,2+*Ro _ _ 161pm+135pm
V2'(Rpa++Ro)  V2:(60,5 pm+135 pm)

= 1,0706 1)

Racunanjem faktora tolerancije prema jednadzbi (1), utvrdeno je da on priblizno iznosi 1 u
idealnom sustavu te da BaTiOs kristalizira u kubi¢nom kristalnom sustavu pri sobnoj
temperaturi. No u realnom sustavu je u BaTiOs doslo do distorzije kubiéne kristalne resetke,
te BaTiOs kristalizira u tetragonskom kristalnom sustavu pri sobnoj temperaturi. Ukoliko
dode do transformacije iz kubi¢nog u tetragonski sustav, kao posljedica pomaka kationa B (=
0,1 A) dogada se spontana polarizacija (u smjeru osi ¢ koja se izduzuje). Na sobnoj
temperaturi se na povrSini uglavnom nalaze negativni naboji te se formulske jedinke
perovskita slazu u strukturu tako da budu maksimalno udaljeni (suprotni naboji).
Propustanjem struje (elektri¢no polje) ove se formulske jedinke posloZe pravilno u jednom
smjeru (elektricki se polariziraju), S§to uzrokuje spontanu magnetizaciju te pojavu

poluvodickih i supravodi¢kih svojstava [8].

Za BaTiOz3 kubi¢na struktura postoji samo iznad 130 °C i to je kriticna temperatura faznog
prijelaza. Budu¢i da pri ovoj temperaturi dolazi do fazne transformacije iz kubi¢nog u
tetragonski sustav, dogada se spontana polarizacija u smjeru ¢ 0si. Ovakva spontano
polarizirana struktura BaTiOz ima veliku vrijednost dielektriéne konstante (pri 25 °C iznosi
2000 [21]) zbog nastanka gradijenta naboja u smjeru ¢ osi. Primjenom vanjskog elektricnog
ili magnetskog polja dolazi do zakretanja smjera polarizacije u odnosu na jakost primjenjenog
polja. Slika 2 prikazuje spontanu polarizaciju krivuljom histereze i shemom zakretanja smjera
polarizacije u svim domenama u smjeru primjenjenog polja te pojavu piezoelektri¢nog efekta

djelovanjem mehanicke sile [8].

f— ~
R

i

Spontana polarizacija
Piezoelektricni efekt

Slika 2. Spontana poalrizacija i piezoelektricni efekt.
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Osim jednostavnih strukura, perovskiti imaju i slozene strukture. Na slici 3 prikazana je

projekcija strukture dvostrukog perovskita SroFeOsOe.

oo
IIY

Slika 3. Projekcija strukture SroFeOsOg okomito na ¢ os gdje su Sr?* prikazani Zuto, Fe**

«

zeleno, Os** plavo, a O% crveno [13].

Na slici 3 se moze vidjeti kako se izmjenjuju FeOs i OsOg oktaedri te se naizmjence slazu
SrFeOs — SrOsOs strukture [13]. Ovaj spoj Cesto sluzi kao model za objasnjenje strukture
dvostrukog perovskita. Ovakva se struktura naziva dvostrukim perovskitom, jer iako imaju
jednako koordinirane A katione i kisikove anione na mjestu B kationa izmjenjuju se kationi
dva razlicita prijelazna metala [12]. Kombinirajué¢i katione razli¢itih radijusa mogu se dobiti

razliCite strukture s razli¢itim svojstvima [14].

Svojstva perovskita proizlaze iz njihove specificne strukture koja u prvom redu ovisi o vrsti i
duljinama veza unutar strukture te o veli¢ini kristalita za slucaj polikristalnih materijala.
Svojstvo nekog kristala ovisi o smjeru mjerenja zbog ¢ega se kristal opisuje kao anizotropan
(osim kubi¢nog koji je izotropan, ali zbog elasticnosti moze postati anizotropan). Potrebno je
razlikovati polarne i spontano polarizirane koji imaju jedinstvenu polarnu os od nepolarnih
kristala. Od 32 kristalna razreda (koji odgovaraju 32 toCkinim grupama), 11 su
centrosimetri¢ni i prema tome nisu piezoelektricni. U kristalografiji centrosimetri¢ne toc¢kine
grupe su one koje sadrze centar inverzije kao jedan od elemenata simetrije te je upravo to

razlog zaSto nemaju piezoelektri¢na svojstva. Od ostalih 21 razreda koji nisu centrosimetri¢ni,
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20 su piezoelektricni, a od toga 10 su polarni (a takoder i1 piroelekti¢ni zbog polarizacije
unutar strukture). U piezoelektri¢cnim materijalima dolazi do promjene u polarizaciji prilikom
primjene neke mehanicke sile, a obrnuto tome, primjenom elektri¢cnog polja, oni postanu
istegnuti. U piroelektricnom kristalu promjena temperature uzrokuje promjenu polarizacije.
Ogranicen broj piroelektri¢nih materijala ima dodatno svojstvo da se smjer polarizacije moze
promijeniti primjenom elektriénog polja (feroelektricni materijali) ili mehanicke sile
(feroelasticni materijali). Pojava polarizacije na krajevima kristala veze se s pojavom
magnetizma pa ovi materijali mogu imati feromagnetska, antiferomagnetska i paramagnetska
svojstva ovisno o temperaturi. Ova dodatna svojstva ne mogu se predvidjeti direktno iz
strukture nego se moraju eksperimentalno utvrditi. Budu¢i da se polikristalni perovskiti
sastoje od velikog broja nasumicno orijentiranih kristalita, ocekivalo bi se da ¢e biti izotropni
u svojstvima. To znaci da njihova svojstva nece ovisiti o smjeru, nego ¢e biti odredena samo
brojéanom vrijedno$¢u. Moguénost mijenjanja smjera polarizacije u feroelektricnim
perovskitima daje ovim materijalima moguca piezoelektri¢na, piroelektricna i elektroopticka

svojstva [8].

Veli¢ine iona i sile koje odreduju raspored iona u kristalu temperaturno su ovisne i mogu se
promijeniti dovoljno da bi odredena struktura postala nestabilna te da bi presla u drugi
kristalni sustav. Temperatura pri kojoj su oba oblika u ravnotezi zove se temperatura faznog
prijelaza. Iako se radi o malim pomacima iona, to moze rezultirati znatnim promjenama

svojstava [7].

1.2. FEROICNI MATERIJALI

U feroi¢ne materijale ubrajaju se feroelektri¢ni, feromagnetski i feroelasti¢ni materijali i oni
se nazivaju primarnim feroicima, tj. oni su primarnog feroi¢nog reda. Perovskiti, ovisno o
strukturi, mogu imati jedno svojstvo ili kombinaciju navedenih svojstava. Promjene u iznosu
polarizacije u odnosu na primijenjeno elektricno polje prikazuju se krivuljom histereze.
Promjene u smjeru polarizacije zahtijevaju male pomake iona u specificnim kristalografskim
smjerovima. Sto je veéi broj smjerova (§to ovisi o kristalografskom sustavu), to je moguce
blize usmjeriti polarnu os prema smjeru primjenjenog polja. Na primjer, tetragonska struktura
(4mm) dozvoljava 6 smjerova, a romboedarska (3m) 8 smjerova. Ukoliko su prisutne obje

kristalne strukture odredenog uzorka u tocki prijelaza, primjenom elektricnog polja,
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magnetskog polja ili mehanicke sile moguce je prevoditi strukturu iz jednog kristalnog

sustava u drugi, a broj dozvoljenih smjerova raste na 14 (8+6) [8].

Zajednicka karakteristika feroicnih materijala je da svi posjeduju histerezu
(gré. votépnoic: manjak, zaostajanje, pojava zaostajanja ucinaka djelovanja nakon prestanka
djelovanja). Krivulje histereze feroelektri¢nih, feromagnetskih i feroelasti¢nih materijala

prikazane su naslici 4 [10].

P.
i M 8ij
'l e
ELEKTRIENO
POLJE MAGMNETSKO JEDNOOSNA
POLJE SILA

FEROELEKTRICNI FEROMACNETSKI FEROELASTIENI
MATERIJALI MATERIJALI MATERIJALI

Slika 4. Krivulje histereze ferelektricnih, feromagnetskih i feroelasticnih materijala.

1.2.1. FEROELEKTRICNI MATERIJALI

Primjena vanjskog stati¢kog elektriénog polja pri odgovaraju¢im uvjetima temperature i
vremena (eng. Poling process) usmjerava polarnu os blizu smjera polja koliko to okolina osi i
kristalna struktura dozvoljavaju. Polarizacija se ne poniStava prestankom djelovanja
elektricnog polja Sto se opisuje krivuljom histereze. Razlika izmedu dielektri¢nog i
feroelektricnog materijala je u tome Sto kod dielektricnog materijala polarizacija prestaje
prestankom djelovanja elektri¢énog polja. Dielektri¢na permitivnost je mjera jakosti inducirane
polarizacije kada se kristal izloZi elektricnom polju. Ovisnost polarizacije dielektricnog
materijala o ja¢ini primjenjenog polja je linearna §to znaci da je permitivnost konstantna. Kod
paraelektricnih materijala takoder polarizacija prestaje prestankom djelovanja elektriénog
polja, ali ovisnost polarizacije o jaini polja nije linearna Sto zna¢i da je permitivnost
promjenjiva te da je funkcija vanjskog elektri¢nog polja. Za vecéinu feroelektri¢nih materijala
ova je vrijednost velika kada je materijal na temperaturi blizu temperature feroelektricnog

faznog prijelaza (kao u slucaju BaTiOz3). Feroelektri¢ni materijali pokazuju svoja svojstva
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samo ispod Curieve temperature (temperatura iznad koje feroelektricni spojevi postaju
paraelektri¢ni). Iznad Curieve temperature gube svoja svojstva i postaju paraelektriéni [10].
Ovisnosti polarizacija o primjenjenom elektricnom polju za dielektri¢ne, paraelektri¢ne i

feroelektri¢ne materijale prikazane su slikom 5.

P P P

.y
// ),J

dielektricna paraelektriéna feroelektriéna
polarizacija polarizacija polarizacija

Slika 5. Ovisnost polarizacije o primjenjenom vanjskom elektricnom polju za dielektricne,

paraelektricne i feroelektricne materijale.

1.2.2. FEROMAGNETSKI MATERIJALI

Primjenom magnetskog polja neki ¢e se kristal magnetizirati. Ta magnetizacija moze biti
paramagnetska, feromagnetska, antiferomagnetska ili ferimagnetska. Ove pojave prikazane su
slikom 6.
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paramagnetizam feromagnetizam

antiferomagnetizam ferimagnetizam

Slika 6. Uredenje spinskih magnetskih momenata primjenom vanjskog magnetskog polja kod
paramagnetskih, feromagnetskih, antiferomagnetskih i ferimagnetskih materijala.

Smanjenjem jadine primijenjenog polja, smanjit ¢e Se magnetski moment kristala kod
paramagnetskih tvari. Kod antiferomagnetskih materijala magnetski spinovi ¢e se posloziti
paralelno 1 antiparalelno (isti smjer i1 iznos, no suprotna orijentacija) pri ¢emu ¢e se ukupni
magnetski moment ponistiti. Kod feromagnetskih materijala, prestankom djelovanja polja,
magnetski moment tog kristala nece pasti na nulu jer kristalna struktura posjeduje spontanu
magnetizaciju. Ova pojava zadrZavanja magnetizacije naziva se magnetska histereza. Da bi se
ponistio magnetski moment mora se djelovati magnetskim poljem dovoljne jakosti, ali u
suprotnom smjeru. Kod ferimagnetskih materijala magnetski se spinovi posloze paralelno i
antiparalelno kao kod antiferomagnetskih materijala, no u ovom slucaju imaju samo isti
smjer, a razliCit iznos i suprotnu orijentaciju, pa ¢e postojati kona¢ni magnetski moment. Kod
njih ¢e postojati histereza, no manjeg intenziteta nego kod feromagnetskih materijala.

Feromagnetski materijali nazivaju se trajnim magnetima buduc¢i da im susjedni magnetski
momenti imaju istu orijentaciju i paralelni su jedan s drugim cak i prestankom djelovanja
vanjskog magnetskog polja (ispod Curieve temperature). lIznad Curieve temperature
feromagnetska tvar gubi svoja svojstva i postaje paramagnetska, te prestankom djelovanja
vanjskog magnetskog polja magnetski spinovi postaju nasumi¢no rasporedeni [10]. Ove

pojave prikazane su slikama 7 i 8.
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Slika 7. Uredenje spinskih magnetskih momenata feromagnetskog materijala ispod Curieve

temperature nakon prestanka djelovanja vanjskog magnetskog polja.

Bez primjene vanjskog Uz primjenu vanjskog
magnetskog polja magnetskog polja

Slika 8. Uredenje spinskih magnetskih momenata feromagnetskih materijala iznad Curieve
temperature bez primjene i uz primjenu vanjskog magnetskog polja — feromagnetski

materijali gube svoja svojstva i postaju paramagnetski.

Osim feromagnetizma koji je primarnog feroi¢nog reda, Cesto se opisuju i Svojstva koja nisu

primarnog feroi¢nog reda kao $to su antiferomagnetizam i ferimagnetizam.
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1.2.3. FEROELASTICNI MATERIJALI

Feroelasticitet je mehanicki analog feroelektricizma i feromagnetizma. Feroelasti¢ni materijal
se spontano isteze i ima odgovarajucu strukturnu domenu koja to prati. To je razlog zasto se
feroelasticitet prikazuje krivuljom histereze budu¢i da materijal ostane istegnut cak i
prestankom primjenjivanja neke mehanicke sile. Primjenom mehanicke sile na feroelasti¢ni
materijal odvija se spontani fazni prijelaz iz jedne kristalne faze u drugu, a da su obje jednako
stabilne [10].

1.2.4. MAGNETOELEKTRICNI I MULTIFEROICNI MATERIJALI

Multiferoi¢ni materijali su materijali koji posjeduju dva ili vise svojstava primarnog feroi¢nog
uredenja. Magnetoelektri¢ni efekt je pojava induciranja magnetizacije primjenom elektricnog
polja i obratno, elektri¢ne polarizacije primjenom magnetskog polja. Najces¢e se u kontekstu
multiferoi¢nih mateijala spominju magnetoelektri¢ni multiferoici (multiferoici s magnetskim i
elektri¢nim sprezanjem). Oni posjeduju istovremeno feroelektricna i feromagnetska svojstva,
a pritom su feroelektri¢na svojstva inducirana primjenom magnetskog polja, a feromagnetska
svojstva primjenom elektricnog polja. Ponekad se pojam multiferoi¢nosti proSiruje i na
materijale koji uz svojstva primarnog feroi¢nog reda posjeduju i svojstva feroi€nog reda koja
nisu primarna, kao $to su antiferomagnetizam i ferimagnetizam. Idealan slucaj bi bio kada bi
ovo uredenje postojalo pri niZzim temperaturama [5]. Krivulje histereze multiferoi¢nih
materijala prikazane su slikom 9. Zeleno podrucje predstavlja magnetoelektricne materijale.
Vidljivo je da je mali broj materijala imaju 1 multiferoicna 1 magnetoelektricna svojstva

(preklapanje Zutog i zelenog podrucja).
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Slika 9. Prikaz krivulje histereze multiferoicnih materijala.

lako se u literaturi magnetoelektri¢ni efekt isprepli¢e s pojmom multiferoi¢nosti, t0 su dva
zasebna svojstva, no postoji podru¢je u kojem se preklapaju Sto je prikazano slikom 10.
Materijal je multifeori¢an ukoliko posjeduje feroelektri¢na i feromagnetska svojstva kada se
elektricki polarizira i magnetizira. NO isti materijal ne mora biti nuzno primarnog feroi¢nog
reda da bi bio magnetoelektrican. To zna¢i da primjenom elektricnog polja inducirana
magnetizacija moze biti i paramagnetska i dijamagnetska, a primjenom magnetskog polja
inducirana elektricna polarizacija moZe biti dielektricna i1 paraelektricna. U tom slucaju
materijal posjeduje magnetoelektricni efekt, no nije multiferoi¢an [6]. Postoji mali broj

poznatih materijala koji su ujedno i magnetoelektri¢ni i multiferoiéni.
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Slika 10. Odnos izmedu magnetski i elektricki polarizabilnih, feromagnetskih, feroelektricnih,

multiferoic¢nih i magnetoelektricnih materijala [6].

Feroelektrici s magnetskim uredenjem mogu posjedovati zanimljiva funkcionalna svojstva
nastala zbog interakcije elektri¢ne polarizacije i spontane magnetizacije. Neki od malobrojnih
magnetoelektrika ove vrste su kompleksni oksidi perovskitne strukture kao $to su PboCoWOe,
PbsFe,WOy, BiFeOs i BiMnO3. Razumijevanje osnovne kristalne strukture tih kompleksnih
metalnih oksida i1 njihovih faznih prijelaza na razli¢itim temperaturama mogu pomoci

razumijevanju prirode njihovih fizikalnih i kemijskih karakteristika [6].

Magnetski bit (eng. Binary digit) moze biti dopunjen elektri¢nim bitom kako bi se postigla
memorija koja obraduje podatke kroz 4 stanja (0, 1, 2, 3), a ne binarno (0, 1) $to je poznato

pod nazivom four-state memory element [5].

Sprezanje feroelektri¢nih i feromagneti¢kih svojstava moze proizvesti nove ucinke koje ta
svojstva samostalno ne posjeduju. Kontrola magnetskih svojstava elektricnim poljem umjesto
magnetskim je velika prednost buduci da se izbjegava oslobadanje viska topline i smanjuje se
vrijeme ocitavanja podataka. Multiferoi€ni materijali vode do brzih, manjih 1 energijski
ucinkovitijih tehnologija zapisa podataka [6]. Krivulja histereze idealnih magnetoelektri¢nih

multiferoika prikazana je na slici 11.
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Slika 11. Krivulja histereze idealnih magnetoelektricnih multiferoika [6].
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Slika 12. Vremenska reverzibilna i prostorna inverzna simetrija u feroicima [6].

Na slici 12 prikazane su vrste simetrija u feroicima. Pod a) prikazan je feromagnet. Lokalni
magnetski moment m prikazan je poput naboja koji kruzi po odredenoj putanji. Prostorna
inverzna simetrija ne izaziva nikakve promjene, no vremenska reverzibilna simetrija mijenja
smjer na putanji magnetskog momenta, pa je magnetski moment promijenjen. Pod b) prikazan
je feroelektrik. Lokalni naboj prikazan je kao pozitivni tockasti naboj koji asimetri¢no lezi na
ravnini kristalografske jedini¢ne celije ¢iji ukupni naboj iznosi 0. Ne postoji ukupna
vremenska ovisnost, lokalni dipolni moment p je nepromijenjen, ali prostorna inverzija
mijenja smjer dipolnog momenta. Pod c) je prikazan multiferoik. Ovakvi materijali koji su
ujedno i feroelektrici i feromagnetici ne posjeduju nijednu simetriju (ni prostornu inverziju ni
vremensku reverzibilnost).

Godine 2000. objasnjeno je zbog Cega se feroelektricna i magnetska svojstva u svestranoj

perovskitnoj strukturi medusobno ometaju [6]. Takva vrsta feroelektriciteta nastaje zbog
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pomaka kationa (eng. Displacive ferroelectricity). Elektronski oblaci susjednih iona se
hibridiziraju i time pogoduju pomaku iona tako da budu necentrirani. To je energijski
povoljno samo ako je d podljuska prazna. Nasuprot tome, magnetsko uredenje u prijelaznim
metalima zahtijeva polupopunjene d podljuske prijelaznih metala. Tako prijelazni metali
imaju malu polarizabilnost, dok polarizabilni ioni nemaju ureden magnetski moment.
Opcenito, postojanje d elektrona u prijelaznim metalima koji su kljuéni za magnetizam
smanjuje tendenciju polarne feroelektri¢ne distorzije. To je razlog njihovog medusobnog
iskljuc¢ivanja. Za istodobno postojanje oba svojstva u nekom materijalu odgovorni su drukéiji
mehanizmi. U tablici 2 prikazane su vrijednosti Curievih temperatura za neke poznate

multiferoi¢ne materijale

Tablica 2. Vrijednosti Curievih temperatura za multiferoicne materijale.

SPOJ T/ K

BiFeOs ‘ 1143
h-YMnO3 1270
TbMnOs 27

Cvrste otopine koje sadrze kombinaciju perovskitnih feromagneta s perovskitnim
feroelektricima najuspjeS$niji su kandidati za sintezu novih magnetoelektrika. Nazalost,
moguéi magnetoelektrici su netemeljito proucavani. Jedan takav primjer je i PboMnTeOs za
kojeg je opisano da posjeduje distorziranu perovskitnu strukturu, a zapravo je potpuno ureden
dvostruki perovskit.

Postoje 4 mehanizma koji podrzavaju feroelektricitet u materijalima koji imaju magnetsko
uredenje [6].

U prva 3 mehanizma feroelektriéni 1 magnetski prijelazi se odvijaju neovisno jedan o
drugome i takvi materijali su multiferoici tipa I. U mehanizmima potaknutima spinom
feroelektri¢ni 1 magnetski prijelazi se pojavljuju zajedno i takvi su materijali multiferoici tipa

I1. Svi mehanizmi shematski su prikazani na slici 13 [6].
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Slika 13. Mehanizmi koji poticu multiferoicnost [6].

Mehanizam neveznog para temelji se na prostornoj asimetriji koja je nastala anizotropnim
razmjeStanjem neveznih valentnih elektrona oko iona domacina (eng. Host ion). Ovaj
mehanizam je odgovoran za postojanje feroelektricnih svojstava u BiFeOsz zajedno s
magnetskim uredenjem. Bizmut ferit je tzv. Skolski primjer multiferoicnog materijala. On je
multiferoi¢an na sobnoj temperaturi. Par Bi®* valentnih elektrona u 6s orbitali nije ukljucen u
sp hibridizaciju i stvara lokalni dipol §to je uzrok spontanoj polarizacij ispod Curieve
temperature, a antiferomagnetsko uredenje posjeduje ispod Neelove temperature
(temperatura iznad koje antiferomagnetska tvar postaje paramagnetska (643 K). Na slici 13
pod a) je vidljivo kako ova vrsta feroelektriciteta poti¢e od elektrona iz Bi** koji se pomicu od
Bi®* iona prema FeOg oktaedru uzrokujuéi tome spontanu polarizaciju u smjeru [111] u
antiferomagnetski uredenom BiFeOzs. Perovskiti koji sadrZe bizmut i olovo kao velike katione
sa 6s? neveznim elektronskim parom su posebno obecavajuéi kandidati koji mogu biti

magnetoelektrici s perovskitnom strukturom.

Kod mehanizma geometrijskog feroelektriciteta kao primjer se uzima heksagonski (h-)
RMnOs (R = ion metala rijetkih zemalja tj. lantanoida). Ovdje feroelektricitet proizlazi iz
nagiba MnOg bipiramida koji pomic¢u ione lantanoida kako je prikazano na slici 13 pod b) u

smjeru osi [001].
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Na slici 13 pod c) prikazan je mehanizam uredenja naboja gdje je kao primjer naveden
LiFe,03. Ovaj spoj stvara izmjeni¢no slojeve Fe?*/Fe®* u omjerima 2:1 i 1:2 §to izaziva

spontanu polarizaciju medu slojevima.

Mehanizmi potaknuti spinom sazeti su na slici 13 pod d). Oni se dijele na inverznu
Dzyaloshinskii — Moriya interakciju, suzavanje izmjenom i p-d hibridizaciju ovisnu o spinu.
Sto se ti¢e Dzyaloshinskii — Moriya interakcije, kao primjer je prikazan ortorompski (0-)
RMnO3z (R = kation lantanoida). Polarizacijski vektor P ovisi o jediniénom vektoru eij Koji
spaja susjedne spinove i spinovima na susjednim mjestima i i j $to se oznacava s Sij. Kod
suzavanja izmjenom, feroelektricitet nastaje simetricnom spinskom izmjenom u CazCoMnQOg
gdje polarizacijski vektor ovisi 0 smjeru u kojem se odvija magnetostrikcija tj. suzavanje (Rijj)
i spinovima na susjednim mjestima medu kojima se odvija magnetostrikcija (Sij). Kod p-d
hibridizacije kao primjer je dan CuFeO: u kojem polarizacija nastaje iz kemijske veze izmedu

magnetske 3d orbitale i ligandne 2p orbitale.

Dosad je samo bizmut ferit pokazao multiferoi¢no ponaSanje na sobnoj temperaturi, no
antiferomagnetsko uredenje daje za posljedicu vrlo malu magnetizaciju nakon primjene
vanjskog magnetskog polja. Za suocavanje s ovim ograni¢enjima bilo bi dobro istraziti
potpuno drukdije strukture kao Sto su kompleksni oksidi telurija sa strukturom ilmenita i
korunda. Na razini kristalokemije, ove mreZze imaju dodatne prednosti. Kao prvo, broj
kationskih mjesta je veéi nego u perovskitima (npr. 5 nezavisnih Co mjesta u Co3TeOe) $to
omogucava vise mogucnosti supstitucija za odrzavanje magnetskih interakcija. Nadalje, za
neke od ovih spojeva je poznato da pokazuju nesrazmjerna polarna stanja §to bi moglo

pogodovati sprezanju magnetskog i feroelektri¢nog reda [6].

1.3. METODE SINTEZE PEROVSKITA

Metode sinteze perovskita mogu se podijeliti na konvencionalne visokotemperaturne metode
ili reakcije u ¢vrstom stanju (eng. Solid state reactions poznate i pod nazivom Shake 'n' bake

methods) i one niskotemperaturne (franc. Chimie douce ili eng. Soft chemistry methods) [11].
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1.3.1. VISOKOTEMPERATURNE METODE

Visokotemperaturne metode su najstarije, najjednostavnije i jo$ uvijek Siroko upotrebljavane
metode za sintezu anorganskih krutina. Reakcije u ¢vrstom stanju podrazumijevaju
neposrednu reakciju izmedu dva ¢vrsta reaktanta. Na takve reakcije utjeu temperatura i tlak,
strukturna svojstva reaktanata, dodirna povrSina medu reaktantima, reaktivnost te promjena
Gibbsove aktivacijske energije. Reaktante je potrebno $to viSe usitniti kako bi dodirna
povrsina medu reaktantima bila Sto veca, a reakcija uspjeSnija. Tako usitnjene reaktante
potrebno je izlagati razliitim temperaturama i tlakovima u odredenim vremenskim periodima
kako bi nastala zeljena struktura Cistog produkta. Takoder je bitno da su ovi prahovi dobro
izmijeSani jer ukoliko nisu, to moze dovesti do nastanka produkta Kkoji strukturno nije
homogen, a nastale sekundarne strukture utjeCu na svojstva zeljenog materijala.

Reakcije u ¢vrstom stanju su intrinzi¢no spore. Za takve je reakcije potrebno izlagati reaktante
vrlo visokim temperaturama i tlakovima u dugom vremenskom periodu da bi doslo do difuzije
atoma u kristalnu resetku.

Osim klasi¢nih reakcija u ¢évrstom stanju kada se homogeno izmijeSani usitnjeni reaktanti
podvrgavaju visokim temperaturama, u visokotemperaturne metode se ubrajaju i tzv. sinteze
sagorijevanjem (eng. Combustion syntheses) i mehanosinteza (eng. Mechanosynthesis).
Sinteze sagorijevanjem se temelje na kontroliranim eksplozijama u reakcijama i dijele se na
samopropagiranu visokotemperaturnu sintezu (eng. Self-propagating high temperature

synthesis — SHS) i izmjenu u ¢vrstom stanju (eng. Solid state methathesis — SSM) [11].

1.3.2. NISKOTEMPERATURNE METODE

Najve¢a mana reakcija u ¢vrstom stanju je $to reaktanti nisu izmijeSani na atomskoj skali.
Zbog toga se javlja potreba za pronalaskom metoda za postizanje mijeSanja reaktanata na
atomskoj skali u tekucoj, plinovitoj pa ¢ak 1 ¢vrstoj fazi. Vecéina takvih metoda su
niskotemperaturne, ¢esto nazivane metode ,,mekane kemije*. Prednosti ovih metoda su, osim
mijesanja reaktanata na atomskoj skali, velika cisto¢a, velika homogenost koja dovodi do
poboljsanja svojstava sintetiziranih spojeva (lakSe razumijevanje veze izmedu strukture i
svojstava materijala, te utjecaja razliCitih dopanata), sinteza materijala u razli¢itim oblicima

(nanocestice, nanostapici, tanki filmovi, itd.), velika iskoriStenja. Neke od mana ovih metoda
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su cijene reaktanata i istrazivanje optimalnih uvjeta sinteze za svaki pojedini materijal, budu¢i
da su sinteze osjetljive i Cesto nisu primjenjive u istom obliku na razli¢ite materijale. Ovakve

metode su sol-gel metode, hidrotermalne te solvotermalne metode [11].

1.3.2.1. SOL-GEL METODE

Sol-gel kemija opisuje pripravu anorganskih polimera ili keramika iz otopine kroz preobrazbu
iz tekucih prekursora u sol i kona¢no u mrezastu strukturu — gel. Tradicionalno, stvaranje sola
odvija se kroz hidrolizu i kondenzaciju metalnih alkoksida, ali se sol op¢enito moze definirati

kao koloidna suspenzija [2].

U sol-gel sintezama postoji velik broj na¢ina kako dobiti gel. Metode su vrlo osjetljive, jer se
mogu koristiti isti prekursori, a tek malom promijenom reakcijskih uvjeta dobiju se potpuno
razlicite strukture. Opcenito se gel stanje definira kao nefluidna trodimenzionalna mreza koja
se prostire kroz fluid. Postoje razli¢ite podjele gelova u literaturi, a u tablici 3 prikazano je 5

klju¢nih vrsta gelova za pripravu anorganskih krutina [2].

Tablica 3. Vrste gelova u sol-gel metodama sinteze anorganskih krutina [2].

VRSTA GELA VEZE 1ZVOR SHEMA GELA
Koloidni van der Waalsove ili ~ Soli metalnih oksida
vodikove veze ili hidroksida
Metal-oksan Anorganski polimeri Hidroliza i o © 0" o
polimer povezani kondenzacija o : ° :_ u.: = : 2
kovalentnim vezama  metalnih alkoksida -:.: a'“n
ili (npr. SiO2
medumolekulskim  tetrametilortosilikata
silama — TMOQOS)
Metalni kompleks  Slabo medusobno Koncentrirana E
povezani metalni otopina metalnih = IP
kompleksi kompleksa ' “"_::-:ﬂ W:ec »
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Polimerni Organski polimeri Poliesterifikacija 8

kompleks I (in situ povezani izmedu s -
polimerizirani kovalentnim ili polihidroksilnog g J
kompleks koordinacijskim alkohola i _,u - “jj:,""
(Pechinijeva vezama karboksilne kiseline
metoda)) s metalnim

kompleksom (npr.

metalni citrat)

Polimerni Organski polimeri Koordinacijski
kompleks 11 povezani polimer (npr. el L
(koordinacijski i kovalentnim ili alginat) i otopina
cross-linking koordinacijskim metalne soli n E
polimeri) vezama

U literaturi se koristi naziv ,,gel* iako je u primjeru metalnih kompleksa diskutabilno mogu li
se svrstati u gelove buduci da ¢e prije tvoriti viskoznu otopinu ili staklastu ¢vrstu strukturu
nego gel [2].

Prve sol-gel sinteze su se temeljile na reakcijama hidrolize i kondenzacije metalnih alkoksida.
No, kako vec¢ina metalnih alkoksida, ili ne mogu nastati ili su nestabilni za daljnje koristenje,
a takoder su vrlo osjetljivi na vlagu, javila se potreba za razvojem nekih alternativnih metoda.
Tako su se razvile sol-gel metode sa gelovima malih molekula. Prvi korak ukljucuje
koriStenje malih molekula (koji su ¢esto kelirajuci agensi) za modificiranje hidrolize metalnih
soli u vodenoj otopini. Modifikacija hidrolize bitna je zbog metalnih soli prijelaznih metala,
jer nakon disocijacije postupno dolazi do talozenja metalnih hidroksida. Medutim, brzina
nastanka kelatnog kompleksa veca je od brzine nastanka metalnog hidroksida. Keliraju¢i
agensi koriste se zbog kelatnog efekta koji stabilizira nastali kompleks. Budu¢i da su takve
otopine stabilne i ne nalikuju gelu, potreban je dodatni korak zagrijavanja pri ¢emu otapalo
isparava te nastaju koncentrirane otopine metalnih kelata koje nalikuju na gel. Vec¢ina malih
molekula koje se koriste za ovakve sol-gel sinteze su kelirajuci agensi i njihova glavna uloga
je promjena ravnoteze hidrolize otopljenih metalnih iona tj. smanjenje konstante hidrolize
metalnih kationa. Kako je hidroliza metalnih soli u vodenoj otopini manje povoljna pa ne

dolazi do talozenja metalnih hidroksida, uklanjanje otapala iz otopine rezultira nastankom
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staklastih ¢vrstih struktura metalnih kelata. Ovakva se staklasta ¢vrsta struktura dalje tretira na
visokim temperaturama da bi se dobile nanoCestice anorganskih krutina. Male molekule koje
se Cesto koriste kao kelirajuéi agensi u ovakvim vrstama sinteza su troprotonske i diprotonske
karboksilne kiseline kao $to su limunska, vinska, glikolna i oksalna Kiselina, a u sol-gel

sinteze, koje koriste male molekule za stvaranje gelova, ubraja se i epoksidna sol-gel metoda

[2].

27



2. EKSPERIMENTALNE METODE ISTRAZIVANJA

2.1. RENTGENSKA DIFRAKCUA

Rentgenske zrake otkrio je Wilhelm Conrad Rontgen izvodeci pokus s katodnim zrakama.
Rontgen je izvodio pokuse u Crooksovoj cijevi ispitivaju¢i ucinke visokog napona na
elektri¢no praznjenje u vakuumu, pri vrlo niskom tlaku. Budu¢i da je radio eksperimente u
zamracenoj cijevi, opazio je svjetlucanje na fluorescentnom zastoru premazanom barijevim
platinocijanidom koji je bio udaljen metar od aparature. Stavljajuci razliCite predmete na put
nepoznatin zraka opazio je da one prolaze kroz neke tvari te uzrokuju zacrnjenje
fluorescentnog zaslona. Primijetio je da predmeti razli¢itih debljina posjeduju razlicit stupanj
prozirnosti. Proucavajuci nepoznate zrake uocio je njihovu iznimnu prodornost te zakljucio da

nastaju sudarom katodnih zraka s materijom.

Rentgentske zrake su po prirodi elektromagnetski val i dio su elektromagnetskog spektra
izmedu ultraljubi¢astog 1 y-zraenja. Valna duljina rentgenskih zraka je reda veliCine
1071%m = 1 A §to odgovara promjeru atoma, a sve navedeno je prikazano na slici 14.

v/Hz 3-10° 3-10" 3-10'° 3-10" 3-10" 3-10' 3-10°8 3-10° 3-10*
R NG N SR NN (R S [ RN SO N Y N S N R

A/m 10" 00 10 10 10 107 1 10 104
| | | | | | | | | | | | | | |

y-zx{kc
\zrake

T l’ & =] I’ T T | T | | | [ Iﬁ | T
A/ nm 10 1 10 104 10° 108 10" 10" 10"

infracrvene
zrake

radio valovi

zrake

ultraljubicaste

vidljiva svjetlost

400 500 600 700 A /nm

Slika 14. Rentgenske zrake kao dio elektromagnetskog spektra zracenja.

Rentgenske zrake kao elektromagnetski val medudjeluju s distribucijom elektronskog naboja
atoma. Kada se elektron nade na putu rentgenskog zracenja, ono ga pobuduje na vibracije 1
elektron postaje novi izvor elektromagnetskog vala iste frekvencije i valne duljine
(Huygensov princip). Interakcijom osnovnog zracenja i elektrona doSlo je do rasprsenja

osnovnog snopa, a novonastali val je kuglasti (budu¢i da mu je izvor elektron koji je tockast).
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Svaki elektron do kojeg stigne zracenje postaje izvor novog osnovnog vala, a rezultanta svih
osnovnih valova u svakom trenutku daje frontu prvobitnog vala (rentgenske zrake). Atom se
sastoji od veceg broja elektrona pa tako intenzitet rasprSenih zraka ovisi o broju elektrona u
atomu [4].

Indeks loma rentgentskih zraka je blizu 1 zbog ¢ega se ono ne moze fokusirati na uzorak
poput vidljive svjetlosti pomocu le¢a. Kada rentgensko zrac¢enje padne na uzorak, ono pada na
kristalnu reSetku. ReSetka nekog kristala sastoji se od niza pravilno rasporedenih atoma, pa
tako svaki atom djeluje kao izvor novog kuglastog vala. Prema tome, intenzitet izlaznog vala
bit ¢e funkcija kuta rasprSenja. Intenzitet rasprSenih rentgenskih zraka na malom kristalu

prikazan je jednadzbom (2) [4]:

e* (1+cos2 29) 2 Slnz(z)(s—so)'l\hfh Slnz(z)(s—so)'Nzaz sz(z)(s—so)'Nzas

m2c2R2 2 sinz(%)(s—so)-al sinz(g)(s—so)-az sinz(g)(s—so)-ag,

I=1, (2)

- lo intenzitet upadnog snopa

- a1, a, az bridovi jedini¢ne ¢elije ortorompskog kristala
- so valni vektor upadnog snopa

- s valni vektor raspr§enog snopa

- Nzia1, Noaz, Nzas bridovi malog kristala

- R udaljenost od ishodista kristala do promatrane tocke
- fatomski faktor rasprSenja

- F strukturni faktor

1+cos? 26 .
T, polarizacijski faktor.

Valni vektor je vektor koji opisuje smjer Sirenja vala, u ovom slu¢aju smjerove Sirenja
upadnog i rasprSenog snopa zracenja. Kada snopovi rentgenskog zra¢enja padnu na Kristalnu
reSetku, koja se sastoji od niza pravilno rasporedenih atoma, dogodi se da padnu na dva
razli¢ita dijela atoma pa nisu u fazi (dolazi do destruktivne interferencije). Amplituda
rasprSenog zraCenja ovisi o kutu promatranja i ta se ovisnost izrazava atomskim faktorom
rasprSenja. Strukturnim faktorom se izraZzava odnos amplituda vala snopa rasprSenog na
atomima jedini¢ne celije 1 snopa rasprSenog na slobodnom elektronu. Njime se uzimaju u

obzir moguc¢i interferencijski u¢inci medu atomima unutar jedini¢ne éelije. On ovisi 0 vrsti i
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koordinatama atoma u jedini¢noj ¢eliji 1 o mreZnim ravninama koje sudjeluju u rasprsenju.
Polarizacijski faktor sluzi korigiranju intenziteta rasprSenog zracenja zbog Cinjenice da je
rasprSeno zracenje linearno polarizirano, za razliku od wupadnog zracenja koje je
nepolarizirano i §iri se u svim smjerovima [4].

Intenzitet rasprSenog snopa imat ¢e maksimume i to jedan u smjeru upadnog snopa (n=0) i
ostale gdje je razlika hoda medu dva vala na susjednim atomima cjelobrojni visekratnik valne
duljine (n=1,2,3,...). Maksimumi ¢e postojati ako su istovremeno zadovoljene sljedece

Laueove jednadzbe prikazane jednadzbama (3) - (5):

(s —s¢)a; = ha 3)
(s —s¢)a, = ki 4)
(s —splaz =14 ®)

gdje su h, k i I cijeli brojevi i nazivaju se Millerovim indeksima difraktiraju¢ih ravnina.

Difrakcija ¢e se dogoditi u skladu s Braggovim zakonom prikazanim jednadzbom (6):

nA = 2dsinf (6)

Braggova difrakcija na kristalu prikazana je slikom 15.

d.\‘ﬂ]é ' (ﬁlle

Slika 15. Braggova difrakcija na kristalu.

Kada je Braggov zakon zadovoljen, reflektirane zrake su u fazi i interferencija medu njima je
konstruktivna. U suprotnom zrake nisu u fazi i dolazi do destruktivne interferencije. Ukoliko
su Braggov zakon tj. Laueove jednadZzbe zadovoljene, moguce je izraCunati intenzitet zracenja

u tocki difrakcijskog maksimuma iz jednadzbe (2), a konacni izraz dan je jednadzbom (7) [4]:
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et 1+cos?26
=1, (

— = (F50) F2NENZNZ @
Primjena rentgenske difrakcije (eng. X-Ray Diffraction) u kristalografiji je odredivanje

kristalne strukture uzorka, a moze se raditi na monokristalnim i polikristalnim uzorcima.
2.1.1. RENTGENSKA DIFRAKCIJA NA PRAHU (PXRD)

Rentgenska difrakcija na prahu (eng. Powder X-Ray Diffraction) je vrsta rentgenske difrakcije
kojom se odreduje kristalna struktura polikristalnog uzorka. Monokromatska rentgenska zraka
pogada fino usitnjeni praskasti uzorak. Pretpostavka je da se taj prah sastoji od nasumi¢no
poslozenih kristala (kristalnih ravnina) u svakom moguéem smjeru. Za svaki skup ravnina
postoje barem neki kristali koji su poslozeni tako da zatvaraju Braggov kut € s upadnim
snopom rentgenskih zraka. Kod ovako slozenih kristala i ravnina kristalnih resetki, dogodit ¢e
se difrakcija. Difraktirane zrake mogucée je detektirati ili okruzivanjem uzorka trakom ili
fotografskim filmom (Debye-Scherrer metoda i Guinier metoda) ili jednostavno koristenjem
pokretnog detektora (kao Sto je Geigerov brojac, scintilacijski broja¢ ili slikovna ploca)

povezanog na snimac grafa ili racunalo (difraktometar) [11].

Izvorna metoda praha, Debye-Scherrer metoda posluzila je kao temelj svim modernim
metodama. Za svaki set ravnina kristalne reSetke, difraktirano zraCenje oblikuje povrSinu

stoSca (Cesto nazivan Debyev prsten) [4].
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Slika 16. Nastanak Debyevog prstena difrakcijom rentgenskih zraka na praskastom uzorku

[4].

Na slici 16 prikazan je nastanak Debyevog prstena difrakcijom rentgenskih zraka na
praskastom uzorku. U srediStu Ewaldove sfere nalazi se praSkasti uzorak na koji pada
monokromatski snop rentgenskih zraka. Ewaldova sfera ili sfera refleksije je sfera radijusa
1/2 koja prolazi kroz ishodiste recipro¢ne reSetke. Toc¢nije, mjesto na kojem upadni snop
rentgenskih zraka napusta sferu ishodiste je recipro¢nog prostora. Pojam ,,recipro¢na reSetka*
se koristi za kristalnu reSetku konstruiranu na temelju difrakcije (jer ju je nemoguce direktno
opaziti). Svaki kristalit u praskastom uzorku u sredistu Ewaldove sfere ima vlastitu recipro¢nu
reSetku Cija je orijentacija odredena orijentacijom kristalita u odnosu na upadni snop
rentgenskih zraka. Kada upadni snop rentgenskog zracenja dode do ishodista recipro¢nog
prostora, dio zraCenja se reflektira (vektori hkl refleksa) tvore¢i novu sferu. Nova sfera u
presjeku s Ewaldovom sferom daje vektore koji su u poziciji da difraktiraju. Taj presjek ima
oblik prstena i zove se Debyeov prsten. Ako je Braggov kut 6, difraktirane zrake zatvaraju kut

26 s upadnim snopom, projiciraju se kroz Debyeov prsten i zatvaraju stoZac ¢iji je vrsni kut

40 [4].
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Ovakvo se zraCenje detektira pomocu detektora te je danas najzastupljenija metoda
difraktometrije gdje se dobije graficki zapis rezultata na racunalu. Graficki prikaz sastoji se od
odredenog broja maksimuma na razi¢itim polozajima (26) i razli¢itih intenziteta (visine
maksimuma). PXRD metoda je jedinstvena po tome $to govori koje su kristalne strukture i

koje su faze prisutne u uzorku, ali ne govori o kemijskom sastavu uzorka [11].

2.2. INFRACRVENA SPEKTROSKOPUA (IR)

1A 1074 1A 100 A {um 0.4 mm {em im 104 m ikm  A@lkm  10°km  107km

BLISKO SREDNJE DALEEO

R R R
PODRUCJE  PODRUCJE + PODRUCJE
PROMJER LJUDSKE KOSE: OKO _50m |

NIR MIR FIR

Slika 17. Infracrvena podrucja u elektromagnetskom spektru.

Infracrveno podrucje nalazi se izmedu vidljivog i mikrovalnog podruc¢ja (u rasponu valnih
duljina od 0,7 um do 500 um) sto je prikazano na slici 17. Energija njegovog zraCenja manja
je od energije vidljivog zracenja, a vecéa od energije mikrovalnog zrafenja §to se moze

zakljuciti iz vrijednosti valne duljine, a izracunati iz jednadzbe (8):

(8)

>0

Tablica 4. Podrucja infracrvenog zracenja.

1. BLISKO 0,7 pm — 2,8 pm 1400 cm™ — 3600 cm'?
2. SREDNJE 2,8 pm — 50 pm 3600 cm™ — 200 cm™?
3. DALEKO 50 pm — 500 pm 200 cm™ —20 cm?

Tablica 4. prikazuje podjelu infracrvenog zracenja u 3 podrucja. Apsorpcija infracrvenog
zracenja uzrokuje promjene u vibracijskim energijskim razinama jer energija infracrvenog

zraCenja odgovara energiji vibracije molekula. U podrucju bliskog infracrvenog zracenja se
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odvijaju elektronski prijelazi za koje je potrebna niZa energija i promjene u vibracijskim
razinama molekula. U dalekom infracrvenom podrucju, koje je blize mikrovalnom zracenju,
odvijaju se neke promjene u vibracijskim razinama, te se opazaju Ciste promjene u rotacijskim

razinama molekule [9].

Do promjene u vibracijskim razinama u molekuli dolazi kada je elektromagnetsko zracenje
iste valne duljine kao i valna duljina vibracije molekule. Da bi molekula apsorbirala
infracrveno zracenje, mora postojati promjena dipolnog momenta. Ako kod molekula postoji
promjena dipolnog momenta, one ¢e reagirati s elektricnom komponentom infracrvenog
zraCenja 1 za takve se molekule kaze da su aktivne u infracrvenom podrucju. Medutim,
molekula ne mora imati stalni dipolni moment da bi apsorbirala infracrveno zracenje. U
nekim slu¢ajevima molekula moze imati simetri¢no rasporeden naboj, no prilikom vibracija
istezanja, naboj viSe ne bude simetri¢no rasporeden pa dolazi do promjene dipolnog momenta

i molekula vibrira druga¢ijom amplitudom (npr. kod COy).

Ukoliko molekule imaju simetri¢nu raspodjelu naboja, i nema promjene dipolnog momenta
¢ak ni kada vibriraju drugacijom amplitudom, kod njih ne dolazi do apsorpcije infracrvenog
zraenja, pa su one neaktivne u infracrvenom podrucju (npr. homonuklearni dvoatomni

plinovi). Takve molekule propustaju infracrveno zracenje [9].

Razlog zbog kojeg se ova metoda koristi za karakterizaciju uzoraka je zbog toga §to svaka
molekula ima karakteristicne apsorpcijske vrpce. Polozaj tih vrpci u infracrvenom spektru
ovisi o razli¢itim ¢imbenicima kao $to su relativna atomska masa, polarnost molekule,

interakcije medu vibracijama unutar iste molekule te jakost veze medu atomima.

Ukoliko su vibrirajuée skupine unutar jedne molekule ili medu viSe molekula jako blizu,
dolazi do vibracijskog sprezanja medu molekulama. Ova se pojava javlja kod vibracija
istezanja kod kojih vibrirajuée skupine imaju zajednicki atom ili kod vibracija deformacije
kada vibrirajuée skupine imaju zajedni¢ku kemijsku vezu. Ako je poznat broj atoma u
molekuli (N), moguce je izraCunati ukupan broj vibracija. Poliatomne molekule gibaju se u 3
dimenzije, pa se to gibanje opisuje s 3N koordinata (x, y, z). Ovdje se zanemaruje gibanje
elektrona [9].
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Translacija je gibanje 3N atoma, koje se opisuje u smjeru jedne od navedene 3 0si u prostoru.
Rotacija se opisuje slicno kao i translacija, osim za linearne molekule gdje se opisuje s 2
koordinate. Kod nelinearnih molekula postoje 3 stupnja slobode translacije i 3 stupnja slobode
rotacije (Sto znaci 3N — 6 nezavisnih nacina vibriranja), a kod nelinearnih molekula se
razlikuje samo broj stupnjeva rotacije, jer nelinearne molekule imaju 2 stupnja slobode

rotacije ($to znac¢i 3N — 5 nezavisnih nacina vibriranja) [9].

Infracrveni spektar, koji se dobije snimanjem poliatomne molekule, ne mozZe se potpuno
objasniti jer je vrlo sloZen. Jedino odredene uobicajene grupe apsorbiraju u uskom podrucju
frekvencija, neovisno od ostalog dijela molekule. Ove se frekvencije nazivaju frekvencijama
funkcionalnih grupa. Taj se dio spektra moze smatrati ,,otiskom prsta®“ molekule, pa se i zove
podru¢jem otiska prsta (eng. fingerprint region). Jedino enantiomeri u tom podru¢ju imaju

identi¢an spektar, inaCe svaka molekula ima karakteristi¢an spektar [9].

Infracrveni spektar koji neka molekula apsorbira mjeri se pomocéu posebno dizajniranog
spektrofotometra. Postoje dvije vrste IR spektrofotometara, a to su disperzivni i FT-IR (eng.
Fourier Transform Infrared) spektrofotometri. FT-IR spektrofotometri se danas Siroko koriste
buduéi da istovremeno mjere podatke visoke spektralne rezolucije u velikom rasponu valnih
duljina u vrlo kratkom vremenu. Pomoc¢u Fourierovih transformacija se grubi podaci prevode

u infracrveni spektar.

Postoje razli¢iti nacini pripreme uzoraka za snimanje, ovisno jesu li uzorci kruti, plinoviti ili
tekuci. Najcesce se snimaju kruti uzorci koji imaju viSe nac¢ina priprave, ali danas se najvise
koristi DRIFT (eng. Difusse Reflectance Infrared Fourier Trasform) tehnika. Kod DRIFT
tehnike uzorak se usitni zajedno s KBr (3 mg uzorka na 100 mg KBr) u homogenu smjesu.
Bitno je prije svih mjerenja prvo snimiti pozadinsku sliku (eng. background), tj. eliminirati
spektre plinova i vlage iz zraka, a to se radi snimanjem usitnjenog KBr.

2.3. ELEKTRONSKA MIKROSKOPIJA

Elektronska mikroskopija je svestrana metoda za dobivanje strukturnih, morfoloSkih i

sastavnih informacija o nekom uzorku u velikom rasponu poveéanja. Slika 18 prikazuje
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signale nastale upadom elektronskog zracenja na neki uzorak i tehnike koje se koriste pri

detekciji tih signala [11].

—
UPADNO
ELEKTRONSKO
ZRACENIE
SEKUNDARNI REFLEKTIRANT "
(IONIZIRANT) ELEKTRONI > Reflelijeie
ELEKRONI > SEM RHEED iha -
— tehnike
RENTGENSKE SEM
ELEKTRONI ZRAKE > EPXMA,
RASPRSENI NATRAG EDX
- TOPOLOSKI
KONTRAST AUGER.OVI
\ ELEKTRONI
Y
UZORAK (APSORPCIJA / P
E_‘fIRl;IJ'E, POB[‘EEIIVANJ'E, .
OSTECENJE ZRACENJEM)
/ \
NEELASTICNO G,
S IICT ELASTIENO Tranmirijeke
RASPRSENJE > RASPRSENJE > CBD, i y
EELS NEDIFRAKTIRANO SAD tehnike - TEM
ZRACENIE
(PROPUSTENO
ZRACENIE)

—

Slika 18. Refleksijski i transmisijski signali pri upadnom elektronskom zracenju.

Upadom elektronskog snopa na uzorak odvijaju se razli¢ite pojave koje se koriste za razlicite
analize. Interakcijom zracenja s uzorkom moze doc¢i do refleksije ili transmisije, pa se tako
signali koji se dobiju interakcijom zrafenja s povr§inom uzorka analiziraju refleksijskim
(pretrazna elektronska mikroskopija — SEM (eng. Scanning electron microscopy), topoloski
kontrast, refleksijska visokoenergijska elektronska difrakcija — RHEED (eng. Reflection high
energy electron diffraction), rentgenska mikroanaliza pomocu elektronske sonde — EPXMA
(eng. Electron probe X-Ray microanalysis), energijski razlucujuca rentgenska spektroskopija
— EDX (eng. Energy dispersive X-Ray spectroscopy)) i transmisijskim tehnikama
(Spektrometrija gubitka energije elektrona — EELS (eng. Electron energy loss spectrometry),
Difrakcija pomoc¢u konvergentnih zraka — CBD (eng. Convergent beam diffraction),
Difrakcija odabranog podruc¢ja — SAD (eng. Selected area diffraction)). Refleksijske tehnike
detektiraju signale koji se vracaju u pocetni medij s povrSine uzorka. Nasuprot tomu,

transmisijske tehnike detektiraju signale koji prolaze u drugi medij mijenjaju¢i smjer pri
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interakciji s uzorkom. Takoder odredeni dio zradenja prolazi kroz uzorak bez interakcije s

njim i taj dio se naziva propusteno zracenje.

2.3.1. PRETRAZNA ELEKTRONSKA MIKROSKOPIJA (SEM)

U pretraznoj elektronskoj mikroskopiji (eng. Scanning electron microscopy) snop elektrona
klizi po povrsini uzorka $to omogucéuje proucavanje morfologije uzorka. Ova se tehnika
temelji na refleksiji. Signal nastaje od sekundarnih elektrona rasprSenih natrag (eng.
Backscattered electrons) i sekundarnih elektrona. Emisija ovih elektrona ovisi o razlikama
povrsinske topografije uzorka kada upadni snop elektrona prelazi preko povrSine uzorka.
Budu¢i da polje SEM mikroskopa ima veliku dubinu i buduéi da se javlja efekt zasjenjenja
kontrasta sekundarnih elektrona, nastaje trodimenzionalna slika. Za postizanje kontrasta i u
TEM-u i u SEM-u najvaznije je elasti¢no rasprSenje jer su u njemu sa¢uvani impuls i ukupna
kineticka energija. Informacija koja se dobije SEM-om sastoji se od mjesta pretrazivanja u
dvodimenzionalnom prostoru (X-Y) te odgovarajuceg skupa intenziteta iz detektora koji mjeri
odgovarajucu interakciju elektrona i uzorka. Informacije se mogu prikazati na dva nacina, a to
su linijsko pretrazivanje i povrSinsko pretrazivanje. U linijskom pretraZivanju snop prelazi po
X smjeru uzorka, a intenzitet mjeren detektorom (detektor sekundarnih elektrona) deflektira
signal u'Y smjeru. U povrSinskom pretraZivanju snop prelazi po X-Y mreZi uzorka. Intenzitet
mjeren detektorom prilagodava sjaj tocke na ekranu i generira kontrast. Zbog toga se kaze da

je snimanje uzoraka pomoc¢u SEM-a prijenos informacija iz prostora uzorka u prostor piksela

[4].
2.3.2. TRANSMISIJSKA ELEKTRONSKA MIKROSKOPIA (TEM)

U transmisijskoj elektronskoj mikroskopiji (eng. Transmission electron microscopy) snop
elektrona prolazi kroz uzorak. Najznacajnija karakteristika transmisijskog elektronskog
mikroskopa je opazanje slike u realnom prostoru i slike u reciprocnom prostoru (dobivene
elektronskom difrakcijom) sa iste povrSine uzorka. TEM se izmedu ostalog koristi za
opazanje modulacija u kemijskom identitetu, orijentaciji kristala, elektronskoj strukturi i
elektronskim faznim prijelazima induciranih uzorkom [4].

Transmisijska elektronska mikroskopija temelji se na elektronskoj difrakciji. Elektronskom

difrakcijom se omogucuje opazanje slike u recipro¢nom prostoru. Prisutan je dinamicki efekt
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budu¢i da se javljaju viSestruka rasprSenja za razliku od rentgenske difrakcije gdje se koristi
kinematicki pristup. Osnovne komponente transmisijskog elektronskog mikroskopa prikazane
su naslici 19 [11].

izvor elektrona slika difrakcije leca projektora

ravnina za gledanje
lece kondenzatora difrakcijska ravnina (fluorescentni zaslon
ili fotografski film)

\ N
e I
uzorak lece objektiva
\ \

Slika 19. Osnovne komponente transmisijskog elektronskog mikroskopa.

2.4. ENERGIJSKI RAZLUCUJUCA RENTGENSKA SPEKTROSKOPIJA (EDX)

Energijski razluujuéa rentgenska spektroskopija (eng. Energy dispersive X-Ray
Spectroscopy) daje informaciju o elementima prisutnima u uzorku na osnovu emisije
karakteristi¢nih rentgenskih zraka atoma uzorka pri neelasti¢noj interakciji s upadnim snopom
elektrona. Kada upadni snop elektrona padne na uzorak, rasprsi se na elektronima unutarnjih
ljuski. Tada unutarnji elektron biva izbaCen iz atoma i atom se u ovom slu¢aju nalazi u
pobudenom (ioniziranom) stanju. U osnovno se stanje vraca prelaskom elektrona iz vanjske
ljuske na mjesto odakle je izbaCen unutarnji elektron pri ¢emu se oslobada energija u obliku
fotona rentgenskih zraka. Ova energija predstavlja razliku oStrih nivoa atoma 1 naziva se
karakteristi¢na energija rentgenskih zraka. Ukoliko je izbacen elektron iz K ljuske (1. ljuska),
tada se atom vraca u osnovno stanje prelaskom elektrona iz L ljuske (2. ljuska) pri ¢emu
nastaje karakteristicno Ko rentgensko zracenje. Ukoliko bi presao elektron iz M ljuske (3.
ljuska), tada bi nastalo karakteristicno KP zracenje. Te zrake nemaju istu tezinu nego se
govori o relativnim vrijednostima nastanka linija unutar jedne obitelji (npr. unutat K obitelji
Ko ima relativnu tezinu 1, a KP ima relativnu tezinu 0,1). Relativne teZine nisu iste za sve

elemente, nego ovise o atomskom broju. Samo najjace (K linije i neke L linije) koriste se u
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analiticke svrhe (npr. CuKa linije zracenja za PXRD analizu). Ovo se karakteristicno zracenje
detektira pomocu detektora i prevodi u spektar intenziteta u ovisnosti o energiji izrazenoj u
keV. EDX detektor moze detektirati energijski spektar od 0,75 do 20 keV ili do energije
snopa [4]. Shematski princip energijski razlucujuce rentgenske spektroskopije prijazan je na
slici 20.

I > \
Y=3ex
LA

atomska jezgra

izbaceni
elektron “-° “--.

upadno s
elektronsko i U\’

L H energija
zraéenje

zraéenja

Slika 20. Princip energijski razlucujuce rentgenske spektroskopije.

2.5. MAGNETSKA MJERENJA

Magnetokemija se bavi proucavanjem magnetskih svojstava kemijskih spojeva koja dolaze od
spinskog i orbitalnog kutnog momenta elektrona koji se nalaze u spoju. Ukupni magnetski

moment atoma je vektorski zbroj orbitalnih i spinskih magnetskin momenata elektrona u
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omota¢u atoma. Spojevi su dijamagnetski kada nemaju nesparenih elektrona. Spojevi koji
sadrZe jedan ili viSe nesparenih elektrona su paramagnetski. Medudjelovanjima u klasterima i
beskonacnim reSetkama dobiju se materijali koji imaju feromagnetska, antiferomagnetska 1
ferimagnetska svojstva. U magnetskom polju materijali se magnetiziraju i stupanj
magnetizacije opisuje se vektorom magnetizacije koji je definiran kao srednja gustoca
magnetskih momenata, a rasprostire se samo unutar magnetizirane tvari. Magnetska
susceptibilnost (y) tvari je mjera udjela magnetskog polja induciranog u tvari u odnosu na
primijenjeno magnetsko polje. Ona je za materijale sa slabim magnetskim uredenjem
konstanta dok za materijale s jakim magnetskim uredenjem ovisi o jakosti primijenjenog
vanjskog magnetskog polja [11]. Odnos magnetske susceptibilnosti, temperature i
primijenjenog magnetskog polja kod tvari s odredenim magnetskim svojstvima prikazan je u
tablici 5.

Tablica 5. Odnos magnetske suceptibilnosti, temperature i primijenjenog magnetskog polja
kod dijamagnetika, paramagnetika, feromagnetika i antiferomagnetika.

Svojstvo X Promjenas Ovisnost o polju
poviSenjem
temperature
Dijamagnetik ~-10° - Ne
Paramagnetik 0do 10 Smanjuje se Ne
Feromagnetik 102 do 10° Smanjuje se Da
Antiferomagnetik 0 do 107 Povedéava se (Da)

Magnetska mjerenja ukljucuju mjerenje magnetizacije u ovisnosti o jakosti primijenjenog
vanjskog magnetskog polja pri izotermalnim uvjetima, mjerenje magnetskog momenta u
ovisnosti o jakosti primijenjenog magnetskog polja pri izotermalnim uvjetima te mjerenje
magnetske susceptibilnosti u ovisnosti o temperaturi, kada je ja¢ina primijenjenog polja 0
(eng. Zero field cooled — ZFC) i primjenom vanjskog magnetskog polja odredene jakosti (eng.
Field cooled — FC) dok se uzorak hladi s visih na niZe temperature. Graf ovisnosti magnetske
susceptibilnosti o temperaturi za tvari s odredenim magnetskim svojstvima prikazan je na slici
21. Feromagnetske tvari iznad Curieve temperature postaju paramagnetske, dok

antiferomagnetske tvari to postaju iznad Neelove temperature [17].
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Slika 21. Graf ovisnosti magnetske susceptibilnosti o temperaturi za paramagnetike,

feromagnetike i antiferomagnetike.

Magnetska mjerenja se vrSe posebno dizajniranim magnetometrima. Jedan takav

magnetometar je SQUID (eng. Superconducting quantum interference device) [18].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. SINTEZA AsFe;WOg9 SPOJEVA

U tablici 6. prikazani su koriSteni reagensi i pripadajuce kolicine.

Tablica 6. Reagensi i njihove kolicine za sintezu A3Fe2WQOg spojeva.
MEDIJ pH=5 A 2] W —

KATIONI KATION  PREKURSOR
REAGENS [AV/els[yF:! Ba(NO3)2  Fe(NOs3)s  (NH4)10H2(W207)e
otopina vodena Sr(NOs)2 - 9H.0

Koncentrirana

limunske otopina
kiseline amonijaka
(w = 25%)
TNV 10gu ~10 mL 3 mmol 2 mmol 1 mmol W

(NH4)10H2(W207)6)

Otopljeno je 10 g limunske kiseline u 100 mL vode. Nakon §to je prireden reakcijski medij

otopine limunske kiseline (w = 10%), redom su otapani kruti reagensi dok se nisu potpuno
otopili: 2 mmol Fe(NOz)s - 9H.0, 1 mmol W (% mmol (NHas)10H2(W207)s) te naposljetku 3

mmol Sr(NOz)2 ili Ba(NOz3).. Otopine su poprimile zutu boju odmah nakon dodatka Fe(NOz)3
- 9H,0. Nakon $to je podesena pH vrijednost otopine pomocu koncentrirane vodene otopine
amonijaka (w = 25%), boja otopina je postala intenzivnija. Otopine su uparavane pri 95 °C
uz konstantno mijeSanje na magnetnoj mijesalici. Viskoznost otopina se povecavala dok se
naposljetku nije stvorila ljepljiva smola tamnosmede boje. Smola je suSena u suSioniku pri
120 °C u vremenu od jedan dan nakon Cega je dobivena crna zapecena smjesa porozne
strukture. Smjesa je sastrugana s ¢ase i usitnjena u tarioniku do finog crnog praha koji je

pripremljen za kalcinaciju. Shema navedene sintetske metode prikazana je na slici 22.
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Slika 22. Shema sintetske metode koristene za sintezu A3Fe2WQOg spojeva.

3.2. KALCINACIA SPOJEVA NA 600 °C

Nastali prah je zagrijavan u peci u porculanskim lon¢i¢ima do 600 °C (t1=5 h), te je stajao 8 h

(t2) na toj temperaturi. Brzina zagrijavanje je bila 2 °C/min. Prah se nakon kalcinacije hladio

naposljetku je dobiven fini prah.

3.3. KALCINACIJA SPOJEVA NA 950 °C

Fini prah nastao nakon 600 °C zagrijavan je u peéi u porculanskim loné¢i¢ima do 950 °C (t1=8

h) te je stajao 12 h (t2) na toj temperaturi. Brzina zagrijavanje je bila 2 °C/min. Spojevi su se

nakon kalcinacije hladili unutar pe¢i na sobnu temperaturu.

Boje prahova nakon razli¢itih temperatura kalcinacija i kona¢ne mase prikazane su u tablici 7.
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Tablica 7. Boje prahova nakon razlicitih temperatura kalcinacije i konacne mase uzoraka.

SPOJ OZNAKA KONACNA
600°C 950°C MASA/g
Sr3Fe2WOy SFW1* Crna Sivosmeda Tamnosiva 0,61
BaszFe2WOg BFW1* Crna Narancasta Sivosmeda 0,65

3.4. INSTRUMENTALNE METODE | UREDAIJI

Nakon kalcinacije, prahovi su snimljeni metodom rentgenske difrakcije na prahu na
difraktometru Philips MPD 1880 u kutnom podrucju 26 = 10 — 100 ° fiksnim mjerenjem
vremena od 10 sekundi po stupnju i korakom snimanja 0,02 ° monokromatskim CuKa
zraCenjem (1,54056 A) pri 292(2) K na Fizickom odsjeku Prirodoslovno — matematickog
fakulteta u Zagrebu. Nakon toga snimljeni difraktogrami su analizirani Rietveldovom
metodom (strukturna i mikrostrukturna analiza) u programu Fullprof [20]. Kemijski sastav
sintetiziranih uzoraka odreden je energijski razlu¢uju¢om rentgenskom spektroskopijom na
uredaju Bruker s X Flasch detektorom koji je povezan s pretraznim elektronskim
mikroskopom Zeiss EVO LS 25. Veli¢ina Cestica i kristalna struktura okarakterizirane su
transmisijskom elektronskom mikroskopijom na FEI TEM Tecnai G2 F20 TMP uredaju.
Snimljeni su FT-IR spektri na Bruker Verlex 70 ATR-FTIR uredaju. Ove analize su izvrSene
na Institutu za kemijsko i termi¢ko procesno inZenjerstvo na Technische Universitit u
Braunschweigu u  Njemackoj. Takoder, osoblje Odjela fizike kondenzirane tvari na
Technische Universitdt u Braunschweigu izvrSilo je magnetska mjerenja uzoraka na SQUID
magnetometru sa sustavom mjerenja magnetskih svojstava (MPMS) od Quantum Design Inc.,
San Diego US. Temperatura mjerenja izotermalne magnetske histereze bila je 300 K, a
gusto¢a magnetskog toka izmedu -5 T i 5 T. ZFC i FC analize su provedene u temperaturnom
rasponu od 5K do 300 K.
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4. REZULTATI | RASPRAVA
4.1. RIETVELDOVA ANALIZA SINTETIZIRANIH SPOJEVA

Neutronskom 1 rentgenskom difrakcijom polikristalnih praskastih spojeva dobiju se grafovi
koji opisuju refleksiju (intenzitet maksimuma) na odredenim polozajima u kristalnoj resetci.
Visina i §irina nastalog maksimuma te njegov polozaj sluze za odredivanje strukture nekog
materijala.

Rietveldova analiza temelji se na uskladivanju teorijske difrakcijske slike praha polikristalnog
uzorka koja se racuna na osnovu modela njegove Kristalne strukture s eksperimentalnom
difrakcijskom slikom. Metodu je razvio Hugo Rietveld i cilj joj je utocnjavanje kristalne
strukture. Parametri koji se uto¢njavaju dijele se na globalne (korekcija pomaka skale — ,,zero
shift, pomak uzorka, apsorpcija), parametre profila difrakcijskog maksimuma (Cagliotievi
parametri, asimetrija difrakcijskog maksimuma, korekcija za anizotropno proSirenje) te
strukturne parametre (parametri reSetke, atomski polozaji 1 zaposjednutost, termicki
parametri).

Na oblik maksimuma difrakcije utjecu osobine upadnog zracenja, eksperimentalno uredenje te
oblik i veli¢ina Cestica analita. Eksperimentalno dobiveni podaci za ovu analizu moraju biti
digitalizirani, tj. mora postojati numericka vrijednost intenziteta za svaku vrijednost
inkrementa slike. Rietveldova analiza ukljucuje koriStenje metode najmanjih kvadrata za
prilagodbu eksperimentalnog profila teorijskom profilu nekog materijala i to je vidljivo u
jednadzbi (9) [4]

Sy :Z\Ni(yi _yci)2 (9)

Pri ¢emu je yi opaZeni intenzitet pri i-tom Koraku, Y je proracunati intenzitet, a wi=1/yi-
tezina pri i-tom koraku.

Sirina difrakcijskih maksimuma se poveéava pri veé¢im Braggovim kutevima. Ova ovisnost
opisuje se pomocu Cagliottievih parametara (u, v, w) koji se ubrajaju u parametre profila
difrakcijskog maksimuma. To su vrijednosti pomoc¢u kojih se opisuje oblik difrakcijskog

maksimuma.
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Princip Rietveldove metode je minimiziranje funkcije M koja analizira razliku izmedu

ra¢unatog profila i izmjerenog profila, a izraz po kojem se to ra¢una dan je jednadzbom (10)

[4]
— _ 62 yci _ a)/ci ayci
M = iZZWi{(yi Yai) 8Xj(3Xk (axj J[ X, j:| 20)

4.2. STRUKTURNA ANALIZA SrsFe;W0O9 SPOJA POMOCU PXRD-a

Iz grafa Rietveldove analize difraktograma praha spoja SrsFe2WOg (slika 23) vidljivo je da se
polozaji intenziteta poklapaju s ve¢ poznatim polozajima SrsFe2WOQOg, 0sim dva maksimuma
blizu polozaja 2=30 °. Iz toga se moze zakljuciti kako je u uzorku ve¢inom prisutan
SraFe2WOg uz neke primjese. Rietveldovom analizom tih polozaja utvrdeno je da se radi o
primjesi 4,70 wt. % Sr,WOs gdje se nije ugradio kation prijelaznog metala. Rezultati
Rietveldove analize difraktograma praha spoja SraFe2WOg sazeti su u tablici 8.

Sr3Fe2WQ9
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Slika 23. Graf Rietveldove analize difraktograma praha uzorka SrsFe2WOyg (crno izracunato,

crveno mjereno).
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Tablica 8. Rezultati Rietveldove analize difraktograma praha spoja SrsFe,WO:

KRISTALOGRAFSKI FAZA 1: FAZA 2: Sr2WOs
PODACI SraFe2WOg
Kristalni sustav Kubi¢ni Ortorompski
Prostorna grupa Pm-3m (221) Pnma (62)
Centrosimetrija Centri¢na Centri¢na
VIA3 61,3513 438,8277
ATZ 234,045 1756,348
Ry 16,2 425
Rt 14,4 50,9
wt. % 95,30 (0,74) 4,70 (0,25)
Parametri kristalne reSetke
a/Ad 3,9440 7,2593
b/ A 3,9440 5,5486
/4 3,9440 10,8946
o 90 90
B 90° 90°
y 90° 90°

Provedena je i mikrostrukturna analiza u programu Fullprof ¢iji su podaci sazeti u tablici 9.

Tablica 9. Rezultati mikrostrukturne analize spoja SrzFe;WOq:

I1znos Standardna devijacija
Prosje¢na veli¢ina 16,3 nm 0,00
kristalita
Prosjeéna maksimalna 4,70- 10" 0,00

mikrodeformacija

Ovdje je bitno naglasiti kako su veli¢ine kristalita ostale vrlo male (u nanometarskoj skali)
unato¢ visokim temperaturama kalcinacija §to je vrlo neuobiCajena pojava i §to otvara

moguénosti mogucim dobrim svojstvima ovog spoja.
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Struktura SrsFe2WOQg prikazana je slikama 24 i 25. 1z slika je vidljivo da ovaj spoj posjeduje

pravilnu kubi¢nu strukturu.

Slika 24. Prikaz strukture SrsFe,WOg u prostoru.

Slika 25. Projekcija strukture SrsFe2WOg okomito na c os.
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4.3.STRUKTURNA ANALIZA BasFe2WOg SPOJA POMOCU PXRD-a

Iz grafa Rietveldove analize difraktograma praha spoja BasFe2WOy (slika 26) vidljivo je da se
polozaji intenziteta poklapaju s ve¢ poznatim polozajima BasFe;WQg, o0sim jednog
maksimuma blizu polozaja 26=30 °. Iz toga se moze zakljuciti kako je u uzorku vecinom
prisutan BasFe2WOg uz neke primjese. Analizom tih polozaja utvrdeno je da se radi o primjesi
3,15 wt. % BaWOs gdje se nije ugradio kation prijelaznog metala. Rezultati Rietveldove

analize difraktograma praha spoja BasFe>WOg sazeti su u tablici 10.

Ba3Fe2WO9
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Slika 26. Graf Rietveldove analize difraktograma praha BasFe;WQOg (crno izracunato, crveno

mjereno).

49



Tablica 10. Rezultati Rietveldove analize difraktograma praha spoja BasFe,WOq:

KRISTALOGRAFSKI FAZA 1: FAZA 2: BaWOs4
PODACI BasFe2WOgq
Kristalni sustav Heksagonski Tetragonski
Prostorna grupa P63/mmc (194) 141/a (88)
Centrosimetrija Centri¢na Centri¢na
V/A43 405,3134 401,7073
ATZ 1703,025 1540,750
Rwp 15 32,2
Rt 12 19,5
wt. /% 96,85 (1,04) 3,15 (0,15)
Parametri kristalne resetke
a/ A 5,7593 5,6086
b/ A 5,7593 5,6086
/4 14,1096 12,7701
o 90 90
B 90° 90°
y 60° 90°

Provedena je i mikrostrukturna analiza u programu Fullprof ¢iji su podaci saZeti u tablici 11.

Tablica 11. Rezultati mikrostrukturne analize spoja BasFe,WOy

I1znos Standardna devijacija
Prosje¢na veli¢ina 23,0 nm 0,00
kristalita
Prosjeéna maksimalna 4,23-10* 0,00

mikrodeformacija

I kod ovog uzorka je neobi¢no $to su veli€ine kristalita ostale male (u nanometarskoj skali)
unato¢ visokim temperaturama kalcinacija. Ovako mala veli¢ina kristalita daje nadu u dobra

potencijalna svojstva ovog spoja.
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Struktura BasFe,WOQg prikazana je slikama 27, 28 i 29. 1z slika se vidi kako je struktura ovog

spoja heksagonska gusta slagalina.

Slika 27. Prikaz strukture BasFe2WOg u prostoru.
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Slika 28. Projekcija strukture BasFe2WOg okomito na b os.

Slika 29. Projekcija strukture BasFe2WOg okomito na ¢ os.
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4.4. ANALIZA SrsFe2WOg SPOJA POMOCU FT-IR-a

Na FT-IR spektru spoja SrsFe2WOg prikazanom na slici 30, vidljivo je da postoji odredena
transmitancija u podrudju otiska prsta (eng. Fingerprint region). Na oko 2159 cm™ vidljivi su
mali maksimumi koji odgovaraju O-C-O istezanju. Ovo moze upucivati na prisutnost COz2, N0
on se ¢esto pojavljuje na FT-IR spektru buduéi da je prisutan u zraku, a koncentracija mu se
tijekom dana mijenja. Na oko 1395 cm vidljiv je mali minimum koji bi odgovarao C-O
istezanju. Veliki minimum na oko 600 cm™ i svi minimumi koji se pojavljuju nakon 600 cm™

odgovaraju metal-kisik-metal vezi. Rezultati FT-IR spektroskopije sazeti su u tablici 12.

0.3+

0.6+

Transmttance

0.2

4000 3000 2000 1000
Wavenumbers

Slika 30. FT-IR spektar spoja SrsFe,WOsg.

Tablica 12. Maksimumi i minimumi transmitancije i asignacija za FT-IR spektar Srz3Fe2WOg

spoja:
v/em?! PridruZenje
2159 0-C-0 (CO»)
1395 C-0
600 Metal-kisik-metal
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4.5. ANALIZA BasFe2WOg SPOJA POMOCU FT-IR-a

Na FT-IR spektru spoja BasFe;WOg prikazanom na slici 31, vidljivo je da ne postoji
transmitancija u fingerprint podruéju, nego tek na oko 1420 cm™ vidljiv je mali minimum koji
bi odgovarao C-O istezanju. Veliki minimum na oko 540 cm™ i svi minimumi koji se
pojavljuju nakon 540 cm™ odgovaraju metal-kisik-metal vezi. Analiza ovog spektra pokazala

je da ne postoji nista organsko u spoju. Rezultati FT-IR spektroskopije sazeti su u tablici 13.

1.0+

0.8

0.6

Transmittance

0.4

0.24

4000 3000 2000 1000
Wavenumbers

Slika 31. FT-IR spektar spoja BazFe>WOs.

Tablica 13. Maksimumi I minimumi transmitancije i asignacija za FT-IR spektar spoja
BaszFe,WOq:

v/em! PridruZenje
1420 C-0
540 Metal-kisik-metal
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4.6. STRUKTURNA ANALIZA Sr3Fe;WOg SPOJA POMOCU TEM-a

Na slikama 32-34 prikazani su TEM i HRTEM mikrografi spoja SrsFe2WOg pri razlicitim
jediniénim skalama. Vidljiva je homogena raspodjela cestica uzorka, te pri vecim

povecanjima Kristalna resetka.

Slika 32. TEM mikrograf spoja SrsFe:WOg (jedinicna skala = 20 nm).

Slika 32 prikazuje kvazisfericne Cestice spoja SraFe2WOg promjera priblizno 20 nm S jasno
vidljivim granicama medu Cesticama §to se poklapa s rezultatima mikrostrukturne analize

0VvOog spoja.
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Slika 33. HRTEM mikrograf spoja Sra3Fe>:WOg (jedinicna skala = 10 nm).

Na slici 33 koja prikazuje HRTEM mikograf (eng. High resolution transmission electron
microscopy) jasno su vidljive kristalne ravnine. Takoder, u podrucju oznacenom crvenim
kvadraticem javlja se Moire pojava. Ova pojava nastaje interferencijom dvaju signala pri
¢emu nastaje Moire uzorak koji prekriva vizualni identitet osnovnih signala. Ona uvijek
nastaje kada postoji ponavljajuci obrazac u kristalnoj reSetci te poklapanjem tih obrazaca pod

razli¢itim uvjetima (prostorni pomak ili rotacija za odredeni kut) dobije se novi uzorak [22].

Slika 34. HRTEM mikrogram spoja SrsFe:WOy (jedinicna skala = 5 nm).
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Na slici 34 pri jaem povecanju jasno su vidljiva kristalna zrna SrsFe2WOg Spoja.

4.7. STRUKTURNA ANALIZA BasFe; WOy UZORKA POMOCU TEM-a

Na slikama 35-37 prikazani su TEM i HRTEM mikrografi spoja BasFe2WOg pri razli¢itim

jedini¢nim skalama. Pri ja¢im povecanjima jasno je vidljiva kristalna struktura ovog spoja.

Slika 35. TEM mikrogram spoja BasFe:WOys (jedinicna skala = 200 nm).

Slika 35 prikazuje nakupinu Cestica BasFe2WOg bez jasno vidljivih granica.

57



d —y " -" e paad 4 A

Slika 36. HRTEM mikrogram spoja BazFe;WQg (jedinicna skala = 10 nm).

Na slici 36 jasno su vidljive kristalne ravnine ovog spoja.

Slika 37. HRTEM mikrogram spoja BasFe-WOg (jedinicna skala = 5 nm).

Slika 37 jasno prikazuje kristalna zrna BasFe2WOs.
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4.8. ANALIZA SrsFe2WOg SPOJA POMOCU SEM-a

SEM snimka spoja SrsFe2WOg (slika 38) prikazuje aglomerat sitnih praskastih Cestica koje su

gusto zbijene. Oznaceno podrucje na slici je analizirano pomocu EDX spektroskopije te je

utvrden kemijski sastav spoja.

test 10381
SE MAG: 500 x HV: 15,0 kV WD:9,3 mm

Slika 38. SEM mikrogram spoja SrzFe2WOg (jedinicna skala = 50 um).

4.9. ANALIZA BasFe,WOg SPOJA POMOCU SEM-a

Na slici 39 prikazan je SEM mikrograf spoja BasFe2WOQOg. Takoder je kao i kod SraFe2WOg
vidljiv aglomerat vrlo sitnih gusto zbijenih praskastih Cestica. Oznafeno podrucje na slici je

podrucje koje je analizirano pomo¢u EDX spektroskopije ¢ime je analiziran kemijski sastav

0VvOog Spoja.
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test 10380
SE MAG: 500 x HV: 15,0 kV WD: 8,8 mm

Slika 39. SEM mikrograf spoja BasFe:WOyg (jedinicna skala = 50 um).

4.10. ANALIZA SrsFe; WOy SPOJA POMOCU EDX-a

EDX spektar prikazan na slici 40 prikazuje spektar karakteristicnih rentgenskih zraka za
odredene elemente za spoj SrsFe2WOg u kojem se vidi da su prisutni elementi stroncij, Zeljezo
(karakteristicne Ko 1 Lo zrake), volfram (karakteristi‘cne La 1 Ma zrake) 1 kisik
(karakteristicna Ko zraka). Rezultati EDX analize za K serije kisika i Zeljeza i L serije
stroncija i volframa u kojima su dani nenormalizirana koncentracija u tezinskom postotku
elementa, normalizirana koncentracija u teZinskom postotku elementa, atomska koncentracija
u atomskom postotku elementa te greska na razini 1 sigma u tezinskom postotku elementa,

sazeti su u tablici 14.
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Slika 40. EDX spektar spoja SrsFe2WOs.

Tablica 14. Rezultati EDX analize za spoj SrzFe;WOo:

ELEMENT SERIJA unn. Norm. Atom conc./  Greska (1
conc./wt. % conc./wt. % at. % sigma)/wt.

%

@) K 11,02 13,81 54,25 1,58

Fe K 16,12 15,28 18,01 0,53

Sr L 43,65 50,76 20,04 1,51

W L 21,01 20,15 7,34 0,98

Iz rezultata atomske koncentracije u atomskom postotku elementa moguce je odrediti
empirijsku  formulu analiziranog spoja. U ovom sluaju iz rezultata se dobije
Sra0.04Fe1801W7.340s4.25, te kada se ovi omjeri podijele s najmanjim brojem (7,34) dobije se
Sr2.73Fe245W0O7.39. Ova empirijska formula priblizno odgovara Zeljenom spoju, a prisutna
pogreska moze se objasniti ¢injenicom da analizirani spoj nije fazno Cist. Takoder, analizirani

dio spoja vjerojatno sadrzi odredeni dio primjese faze 2 (SroWOs).
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4.11. ANALIZA BasFe;WOy SPOJA POMOCU EDX-a

EDX spektar prikazan na slici 41 prikazuje spektar karakteristicnih rentgenskih zraka za
odredene elemente za spoj BasFe2WOg u kojem se vidi da su prisutni elementi barij, volfram
(karakteristicne Lo 1 Ma zrake), Zeljezo (karakteristicne Ka 1 La zrake) 1 kisik (karakteristicna
Ka zraka). Rezultati EDX analize za K serije kisika i Zeljeza i L serije barija i volframa u
kojima su dani nenormalizirana koncentracija u tezinskom postotku elementa, normalizirana
koncentracija u tezinskom postotku elementa, atomska koncentracija u atomskom postotku

elementa te greska na razini 1 sigma u tezinskom postotku elementa, sazeti su u tablici 15.

cps/eV.

16—
14
12
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T thu Je
T T '
10 12

8 14

keV

Slika 41. EDX spektar spoja BasFe,WOq.

Tablica 15. Rezultati EDX analize za uzorak BFW1*:

ELEMENT SERIJA unn. Norm. Atom conc./  Greska (1
conc./wt. % conc./wt. % at. % sigma)/wt.
%
0] K 11,68 12,61 51,25 1,60
Fe K 12,85 13,88 16,16 0,43
Ba L 50,90 54,96 26,03 1,51
W L 17,18 18,55 6,53 0,72
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Iz rezultata atomske koncentracije u atomskom postotku elementa dobije se
Baze.o3Fe16.16Wes.53051.25, te kada se ovi omjeri podijele s najmanjim brojem (6,53) dobije se
empirijska formula BazgesFe247WO78s. Ova empirijska formula takoder priblizno odgovara
zeljenom spoju, a prisutna pogreska moze se objasniti prisutno$¢u faze 2 (BaWOa4) U

analiziranom dijelu spoja.

4.12. MJERENJA MAGNETSKIH SVOJSTAVA Sr3Fe2WOg9 SPOJA

Na slikama 42-44 prikazani su rezultati mjerenja magnetskih svojstava spoja SrsFe2WOs.
Slike 42 i 43 prikazuju ovisnost magnetizacije o jacini primijenjenog magnetskog polja pri
temperaturama 5 i 300 K. Mjerenja prikazuju magnetsku histerezu. Krivulja histereze malo je
veca pri 300 K. Na slici 44 prikazana je ovisnost magnetske susceptibilnosti o temperaturi pri
nultom polju (eng. Zero-field cooled — ZFC) i pri polju B=0,1 T (=1000 Oe) — FC (eng. Field
cooled). Postoji jako cijepanje magnetskog polja (eng. Magnetic field splitting), pove¢anjem
temperature rascjep izmedu ZFC i FC polja se smanjuje. Vidljivo je da ZFC krivulja pokazuje
maksimum na temperaturi priblizno 50 K $to predstavlja temperaturu superparamagnetskog
blokiranja velikih magnetskih momenta klastera /kristalita nanocesti¢ne veli¢ine §to je u
skladu s rezultatima Rietveldove analize. Takoder je iz ZFC-FC krivulje vidljivo da se
razdvajanje tih krivulja odvija u visokotemperaturnom podru¢ju koje nije mjereno s nasim
magnetskim postavkama. Za pretpostaviti je da je sli¢no kao i kod spoja SraFe;TeOg uredenje
ferimagnetsko s Curievom temperaturom T. preko 600 K [3]. Koercitivno polje pri 5 K i 300

K poprima istu vrijednost od 5000 Oe, prili¢no zanimljiv rezultat.
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Slika 42. 1zotermalna krivulja magnetizacije kao funkcije primijenjenog magnetskog polja pri
5 K za spoj SraFe;WOs,.

| SFW 1*
> | (background
subtracted)

T=300K

Magnetization (Amz2/kg)

Field (T)

Slika 43. 1zotermalna krivulja magnetizacije kao funkcije primijenjenog magnetskog polja pri
300 K za spoj SrzFe>WOe.
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Slika 44. Graf ovisnosti magnetske susceptibilnosti o temperaturi priB =0T (plavo) i B =

0,1 T (crveno) za uzorak Sra3FesWO.

4.13. MJERENJA MAGNETSKIH SVOJSTAVA BasFe,WOg SPOJA

Na slikama 45-47 prikazani su rezultati mjerenja magnetskih svojstava spoja BaszFe2WOs.
Slike 45 i 46 prikazuju ovisnost magnetizacije o jaini primijenjenog magnetskog polja pri
temperaturama 5 i 300 K. Mjerenja prikazuju pojavu magnetske histereze. Krivulja histereze
je znatno veca pri 300 K. Krivulje histereze magnetizacije pri vanjskom magnetskom polju
pokazuju ferimagnetsko uredenje ovog spoja. Na slici 47 prikazana je ovisnost magnetske
susceptibilnosti o temperaturi pri polju B=0,1 T (=1000 Oe). Krivulja magnetske
susceptibilnosti kao funkcija temperature i krivulja histereze upucuju na ferimagnetsko
uredenje s temperaturom prijelaza (Curievom temperaturom) oko 220 K, odredenom kao
maksimum krivulje —dy/dT kao funkcija T. Siroki maksimum u ZFC krivulji oko 75 K moze
biti povezan sa superparamagnetskim blokiranjem velikih magnetskih momenata

klastera/Cestica/kristalita nanometarske veli¢ine.
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Slika 45. Izotermalna krivulja magnetizacije kao funkcije primijenjenog magnetskog polja pri
5 K za spoj BasFe,WOs.
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Slika 46. 1zotermalna krivulja magnetizacije kao funkcije primijenjenog magnetskog polja pri
300 K za spoj BazFe,WOso.
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Slika 47. Graf ovisnosti magnetske susceptibilnosti o temperaturi priB=0T (plavo) i B =

0,1 T (crveno) za spoj BasFesWOs.
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4.14. RASPRAVA

4.14.1. MEHANIZAM CITRATNE SOL-GEL METODE

Jedna od najces$ce koriStenih malih molekula u sol-gel sintezama je limunska kiselina (2-
hidroksipropan-1,2,3-trikarboksilna kiselina). Limunska kiselina je slaba troprotonska kiselina
s tri karboksilne skupine koje mogu disocirati. Osim §to je jeftin i dostupan reagens, limunska
kiselina je i u€inkovit keliraju¢i agens. U ovoj sintetskoj metodi metalne soli (npr. nitrati)
otopljeni su u vodenoj otopini limunske kiseline. Ova otopina zagrijava se dok ne nastane
viskozna otopina ili gel. U mnogim radovima se koriste vodena otopina amonijaka ili
etilendiamina za postizanje optimalne pH vrijednosti kako bi se karboksilne skupine
deprotonirale i kako bi se poboljSalo vezanje metalnih kationa na citrat. Ovo je vrlo bitno
budu¢i da se radi o troprotonskoj kiselini, pa pH vrijednost otopine ima velik utjecaj na
nastanak i stabilnost metal-citrat kompleksa. Ova se metoda najce$ée koristi za sintezu
metalnih oksida [2].

Jednadzbe od (11) — (13) prikazuju disocijaciju limunske kiseline u tri stupnja vodi s

pripadaju¢im vrijednostima konstante ravnoteze disocijacije kiseline [2].

H,Cit — H,Cit™ + H* K, = 7,10 -10~* mol/dm? (11)
H,Cit™ — HCit?~ + H* K,, = 1,68 10~° mol/dm? (12)
HCit*>~ > Cit3~ + H* Ku3 = 6,40-107% mol/dm3 (13)

Do disocijacije, odnosno do deprotoniranja dolazi kada je ispunjen uvjet pH = pK,, a pK,

vrijednost se ratuna prema jednadzbi (14):

pK, = —logK, (14)

Iz ove jednadzbe mogu se izracunati pH vrijednosti pri kojima dolazi do deprotoniranja

karboksilnih skupina limunske kiseline (prikazano jednadzbama (15) — (17)):

pK,, = pH, = 3,1487 (15)
pK,, = pH, = 4,7747 (16)
pK,s = pHs = 5,1938 (17)
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Struktura limunske kiseline s pripadaju¢im pKa vrijednostima karboksilnih skupina,

izracunatih putem programa Marvin Sketch prikazana je na slici 48.

Slika 48. Struktura limunske kiseline s pripadaju¢im pKa vrijednostima karboksilnih skupina
[16].

No, nije posve jednostavno podesiti optimalnu pH vrijednost. Preniska pH vrijednost nece
dovesti do nastanka metal-citrat kompleksa budu¢i da ¢ée sve karboksilne skupine biti
protonirane. Previsoka pH vrijednost dovest ¢e do taloZzenja metalnih hidroksida buduci da ¢e
konstanta ravnoteze hidrolize metalnih soli biti pomaknuta prema nastanku produkata, tj.
metalnih hidroksida zbog povecane koncentracije OH™ iona u otopini. Povecana koncentracija
OH" iona u otopini pomi¢e ravnotezu prema nastanku metalnih hidroksida. Primjeri reakcija
hidrolize Zeljezo(II) nitrata nonahidrata i taloZzenja Zeljezo(Ill) hidroksida prikazani su
jednadzbama (18) i (19) [2]:

Fe(NO3)s; - 9H,0(s) + 6H,0(l) » [Fe(H,0)¢]3* (aq) + 3NO3 (aq) + 9H,0(D) (18)
[Fe(H;0)6]** (aq) + 30H™ (aq) — [Fe(OH)3(H,0)5](s) + 3H,0(D) (19)

NamjeStanjem optimalne pH vrijednosti i otapanjem metalnih soli u otopini limunske kiseline
od pocetne otopine stvaranjem metalnih citrata nastaje sol. Zagrijavanjem sola nastaje
koncentrirana viskozna otopina metalnih citrata koja podsjec¢a na gel, pa se ¢esto i naziva
gelom. Strukture metalnih citrata barija, stroncija, zeljeza(Ill) 1 volframa(VI) prikazane su

slikama 49-52.
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Slika 50. Struktura barijevog citrata [16].
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OH

Slika 51. Struktura zeljezo(1ll) citrata [16].

Slika 52. Struktura volfram(VI) citrata [16].

SusSenjem gela isparava voda te ostaje porozna amorfna struktura koja se dalje tretira na
visokim temperaturama. Kontroliranom pirolizom limunska Kkiselina koja predstavlja
organsku matricu raspada se u rasponu 300 — 400 °C. Prisustvo organske matrice u prvim
koracima sinteze osigurava da veli¢ine kristalita ostanu male prilikom nukleacije, ali 1 da
razli¢iti metali ostanu izmijeSani na atomskoj skali. Nakon raspada organske matrice potrebno
je kontrolirano zagrijavanje na temperature vise od 700 °C da bi metalni oksidi kristalizirali.

Uzorak ostaje amorfan sve dok ne dode do nukleacije kona¢nog produkta [2].

Iz navedenih rezultata moguce je pretpostaviti sljede¢e sumarne reakcije pri kojima se odvija

sinteza kona¢nih produkata (jednadzbe (20) i (21)):

71



2Fe(N03)3 - 9H,0(s) + 3ST(N03); () + — (NHy)10Hz (W50)4(s)

otopina limunske
kiseline,
pH=5,
AT

SrsFe,W04(s) (20)

2Fe(N03)3 - 9H,0(s) + 3Ba(N03),(s) + — (NH,)10H, (W,0,)6(s)

otopina limunske
kiseline,
pH=5,
AT

BasFe,W0q(s) (21)

Buduéi da nije analiziran sadrzaj plinova, ne moze se sa sigurnos¢u re¢i koji se plinovi
oslobadaju tijekom reakcije. No, prema mirisu je moguce pretpostaviti da se oslobada
amonijak zbog prisustva amonijevih iona u amonijevom volframatu te namjeStanjaoptimalne
pH vrijednosti pomoc¢u koncentrirane otopine amonijaka. Takoder je pretpostavka da se zbog
prisutnosti nitrata oslobadaju dusikovi oksidi, te da raspadom organske matrice (limunske

kiseline) nastaju ugljikov(lV) oksid i vodena para.

Poznavanjem jednadzbi reakcija nastanaka produkata moguée je izracunati iskoristenja
reakcija. No, prvo je potrebno odrediti limitiraju¢e reaktante za svaku reakciju, a to su oni s
najmanjim brojem molova (najmanja koli¢ina/mnoZzina tvari). Budu¢i da je za sintezu oba
spoja koriSteno 1—12 mmola (NH4)10H2(W207)s, u oba slucaja je ovaj reagens limitirajuci
reaktant. Stoga se iz stehiometrijskih omjera mnozina prema jednadzbama (22) — (29) mogu
izraCunati teorijske mase produkata, te nasposljetku iskoriStenja ovih reakcija prema

jednadzbi (30). Vrijednosti masa i molarnih masa reagenasa potrebnih za racun te iskoristenja

reakcija dana su u tablici 16.

n(Sr3Fe,W0q):n((NHy)10H,(W207)6) = 1511_2 (22)
n(SrsFe;W09) = 12n((NHy)10H,(W507)6) (23)
%(ST3F32W09) = 12%((NH4)10H2(W207)6) (24)

12m((NHy)10H2 (W5 07)6)-M(ST3Fe,WO0)
M((NH4)10H2(W207)6)

mr (ST3F€2 WOg) = (25)
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n(BazFe,W0q):n((NHy)10H, (W207)6) = 1?% (26)

n(BazFe,WO0y) = 12n((NH,)10H,(W,07)6) (27)
%(B%Fezwog) = 12%((NH4)10H2(W207)6) (28)
_ 12m((NHy)190H2(W307)6)-M(BazFe;WO0s)
mT(Ba3FeZW09) - M((NHy)10H2(W207)6) (29)
% iskoriStenja = =< 100% (30)
t

Tablica 16. Vrijednosti masa i molarnih masa (NH4)10H2(W207)s, SraFe2WOy i BasFe2 WOy i

iskoristenja reakcija:

REAGENS MOLARNA MASA/g ISKORISTENJE/%
MASA/gmol-!
(NH4)10H2(W207)s 3060,516 ‘ 0,26 ‘ -
SrsFe2WOs 702,36 ‘ mi=0,716  me=0,61 ‘ 85,19

BasFe2WOy 851,40 ‘ m:=0,868 me=0,65 ‘ 74,88

4.14.2. ANALIZA SVOJSTAVA SPOJEVA

Jedna od karakteristika mnogih teluratnih slozenih metalnih oksida je prisutnost nekoliko
vrsta otvorenih kanala koji se razvijaju kroz poliedarsku mrezu. Ove karakteristike
dozvoljavaju izvodenje Sirokog raspona supstitucija unutar kanala ili medu samim
poliedarskim mrezama [1].

Neki dvostruki perovskiti s uredenom strukturom na B-polozaju u A2B'B"Os tipovima spojeva
su dokazano feroelektri¢ni. Uzimajuci u obzir moguce kombinacije A 1 B kationa, mogu se
ocekivati brojni ¢lanovi A2BTeOe¢ obitelji, ali ih je samo nekoliko opisano u literaturi,
veéinom bez detaljne strukturne karakterizacije. Prema veé¢ poznatom kriteriju, stanje
spontane polarizacije bi se moglo pojaviti u perovskitima koji sadrze Te5" zbog razlike u
veli¢ini kationa i valenciji izmedu B' (magnetski aktivni kation) i B" (Te®%" kation). Moze se
smatrati da je postojanje malog kationa velikog naboja kao §to je Te®* faktor koji pogoduje
nastanku strukture elektricnog dipola. Strukture nekih perovskitnih telurata sintetiziranih sol-

gel citrathnom metodom prikazani su na slici 53 [3].
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N2 :“j'l_; - 6‘,'/.

PP 'BayNiTeOG ‘t_’ > BasFezTeOQ

Slika 53. Strukture Baz:NiTeOs, SrFez;3Te1303 i BasFeaTeOo [3].

Struktura Ba2NiTeOs sastoji se od trimernih Ni2TeO12 jedinica koji imaju zajednic¢ku ravninu
(eng. Face sharing), a izmjeni¢no su povezane preko TeOs Oktaedara. Kod SrFezsTe1303
struktura se sastoji od trodimenzionalne mreZe SrO12 poliedara koji imaju zajednicku ravninu,
a izolirani FeOs i TeOs oktaedri nalaze se u srediStu trodimenzionalne mreze. Kod
BasFe,TeOg dimerne jedinice TeOs i FeOe oktaedara imaju zajednicku ravninu, a povezane su

duz c osi preko jednog kuta FeOe oktaedra (eng. Corner sharing) [1].
U tablici 17. prikazani su ionski radijusi Sr2*, Ba®*, Fe®*, W8, Teb* 0%,

Tablica 17. lonski radijusi Sr?*, Ba?*, Fe3*, We*, Te®*, O% pri odredenim koordinacijama
[15]:

ION KOORDINACIJA IONSKI RADIJUS/pm
Sr 12 144

Ba?* 12 161

Fe3* 6 64,5

We* 6 60

Te® 6 56

0% 2 135
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Na elektri¢na svojstva dvostrukih perovskita utje¢u A kationi (Sr?*, Ba?") , dok na magnetska
svojstva utje¢u B kationi (Fe®*). Postavlja se pitanje otkuda proizlazi sli¢nost u svojstvima
volframatnih dvostrukih perovskita s analognim teluratnim dvostrukim perovskitima. VVolfram
je prijelazni metal d bloka, a telurij metaloid p bloka, stoga nemaju istu elektronsku
konfiguraciju valentne ljuske, pa bi se moglo pretpostaviti da nemaju ni slicna svojstva. No,
volframov i telurijev kation u strukturi dvostrukog perovskita imaju naboj 6+ i koordinaciju 6,
a ionski radijusi su im sli¢ne veli¢ine. Uzevsi u obzir da na strukturu perovskita, a time i na
svojstva utjee omjer A/(B'+tB") kationa te da volframov i telurijev kation pri istoj
koordinaciji imaju sli¢ne radijuse, ovaj bi omjer trebao biti slican i1 kod jednih i kod drugih
spojeva. Prema tome, volframati bi trebali imati strukture sli¢éne analognim teluratima, a time
I svojstva. Dakle, o¢ekivana svojstva kod telurata bi se mogla prosiriti i na volframate. Omjeri

kationa za volframate i analogne telurate dani su u tablici 18.

Tablica 18. Omjeri kationa kod AsFez(Te/W)Og (A = Sr, Ba):

SPOJ Omjer A/(B'+B"")
SraFe2TeOg 1,19
Sr3Fe2WOg 1,16
BasFe2TeOs 1,34
BasFe2WOo9 1,29
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5. METODICKI DIO

5.1. UVOD

Cilj metodickog dijela ovog diplomskog rada je upoznavanje uCenika s pojmom kiseline i
kiselosti, upoznavanje sa svojstvima nekih poznatih kiselina te dizanje svijesti 0 mjerama
opreza koje se moraju poduzeti pri radu s kiselinama. Ova nastavna jedinica prikazana je na
osnovnoskolskoj razini.

Rad u skupini gdje ucenici samostalno traze odgovore na zadana pitanja pokazao se dobrom
metodom u Kkojoj ucenici interaktivno sudjeluju u nastavi. No, na osnovnoskolskoj razini
dobro je kombinirati ovu metodu s frontalnim radom budu¢i da se ucenici susre¢u s novim
pojmovima 1 postoje zakljucci koje ne mogu sami izvesti nego ih se mora usmjeriti. Bit
ovakvog nacina rada za nastavnu jedinicu ,,Kiseline” je da ucenici povezu ovaj pojam sa
svakodnevnim zivotom. Opca praksa pokazala je da su ucenici zainteresiraniji za gradivo
ukoliko ga mogu primijeniti. Ukoliko sami izvedu odredene zakljucke povezane uz nastavnu
jedinicu, bit ¢e im lakSe usvojiti gradivo. Ovaj nacin rada omogucava lakSe prac¢enje nastave 1
bolje razumijevanje gradiva.

Za izvodenje nastave potrebna je prostrana ucionica i osnovni laboratorijski pribor i
kemikalije koji su dostupni svakoj $koli. Ova nastavna jedinica u korelaciji je s nastavhom
jedinicom ,,Kisele kise“ iz biologije za 7. razred osnovne $kole te S nastavnom jedinicom

,,Elektricitet” iz fizike za 8. razred osnovne skole.
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5.2. PRIPREMA ZA NASTAVNI SAT: KISELINE

Osnovna §kola:

Uciteljica:

Jelena Bijeli¢

Predmet:

Kemija

Razred: 8

Broj sata:

Nastavna cjelina:

Kemijski elementi i njihovi spojevi

Nastavna jedinica:
Kiseline - grada, (jakost kiselina i mjere

opreza pri radu s njima)

Klju¢ni pojmovi:

Kkiseline, oksonijev ion, disocijacija,

jake i slabe kiseline

Korelacija:

Biologija (Kisele kiSe)
Fizika (Elektricitet)

Obrazovna postignuca:

definirati pojam kiseline i navesti kiseline

kemijskim formulama prikazati kiselinu,
odrediti i navesti anion

jednadzbama kemijskih reakcija
obrazloziti nastajanje kiselina reakcijom

oksida nemetala s vodom;

odrediti pH-vrijednost otopina i objasniti

smjer porasta kiselosti na pH-skali

Ishodi: Ucenici ¢e modi:

e shematski prikazati dobivanje kiselina

e prikazati disocijaciju kiselina

jednadzbama kemijskih reakcija

e dokazati svojstva sumporne kiseline

e objasniti elektricnu vodljivost vodenih

otopina kiselina

Pitanja za provjeru ostvarenosti

obrazovnih ishoda:
1. Sto su kiseline?

2. Kako se zove kemijska reakcija pri

otapanju kiselina u vodi?
3. Sto su higroskopne tvari?
4. Kakvu pH vrijednost imaju kiseline?
5. Kako nastaju kiseline?
6. Koje su jake, a koje slabe kiseline?

7. Koje su mjere opreza pri radu s

kiselinama?
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Tip sata:

obrada novog gradiva

Cilj sata:

prikazima i pokusima

Usvojiti pojam kiselina, njihova svojstva i gradu vizualnim

Aktivnosti ucitelja/uciteljice Aktivnosti Nastavna Metode i
ucenika/ucenica sredstva i oblici
pomagala |rada
1. Uvodni dio sata 5 min
e nabrajanje asocijacija Ucenici se javljaju ili ploca razgovor,
vezanih uz pojam kiselina odgovaraju na pitanja frontalni rad,
e Koje sumjere opreza pri radu | nakon $to su prozvani. individualni
s kiselinama? PiSu asocijacije u rad
biljeznice, te mjere opreza
pri radu s kiselinama.
2. Obrada novog gradiva 35 min
e Nakon $to su ponovljene Izvode pokuse. UdZbenik razgovor,
mjere opreza pri radu s Zapisuju opaZanja. Radni listi¢ | rad u skupini
kiselinama, u¢enike podjeliti
u 4 skupine, te im podjeliti
radne listi¢e; svaka skupina
izvodi druk¢iji pokus
Zapisuju opazanja drugih | Udzbenik individualni

e Svaka skupina objaSnjava
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AKktivnosti ucitelja/uciteljice Aktivnosti Nastavna Metode i
ucenika/ucenica sredstva i oblici
pomagala |rada
svoj pokus ostalim u¢enicima | skupina u radne listice. Radni listi¢ | rad,
razgovor

e Predavanje o gradi i

svojstvima kiselina, Objasnjavaju promjene Ploca frontalni rad
disocijaciji, elektri¢noj nastale u pokusima. PPT Individualni
vodljivosti, kiselim kiSama Zapisuju plan ploce u predavanje |rad
biljeznice. razgovor
e Povezivanje nastalih
promjena u pokusima sa Gledaju slikovne prikaze
svojstvima i gradom kiselina | disocijacije, elektri¢ne
vodljivosti i nastanka
kiselih kisa.
3. Zavrsni dio sata 5 min
e ponavljanje naucenog P_Ism?nOVOdgovaraJu na Radni listi¢ | individualni
gradiva pitanja. Citaju rjeSenja ad

zadataka.

e ZADATCI ZA UCENIKE

e radna biljeznica

Domaca zadaca

Materijali za pripremu uditelja:

Udzbenici propisani od strane MZOS, priruénik za ucitelje

Zadatci za ponavljanje: Radna biljeznica

BiljeSke o nastavnom satu:
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Plan Ploce:

Kiseline - grada, (jakost kiselina i mjere opreza pri radu s njima)

otopine spH <7
nemetal + kisik = oksid nemetala
oksid nemetala + voda = kiselina
razrjedivanje kiselina: KUV, a ne VUK
svojstva Kiselina:

o kiseo okus

o oStar miris

o otrovne

o nagrizaju kozu 1 sluznicu

o elektroliti
u vodi disociraju (razlazu se na ione): oksonijev ion + anion kiselinskog ostatka

HA(aq) - H*(aq) + A™(aq)
o nastanak oksonijevog iona
H*(aq) + H,0(1) > H30" (aq)
disocijacija klorovodic¢ne kiseline
HCl (aq) + H,0(l) » H30"(aq) + Cl™(aq)

Sto je viSe oksonijevih iona u otopini, ona je kiselija

kisele kiSe nastaju otapanjem sumporovih i dusikovih oksida u kisi
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5.3. POKUSI

5.3.1. POKUS 1: JAKOST KISELINA

PRIBOR | KEMIKALNE:
- 3epruvete + stalak
- Pinceta
- Univerzalni indikatorski papir
- Sumporna kiselina
- Octena kiselina

- Klorovodi¢na kiselina

POSTUPAK:
U 3 epruvete ulijte nekoliko kapi sumporne, octene i klorovodi¢ne kiseline. U svaku epruvetu
ubacite pincetom po komadi¢ univerzalnog indikatorskog papira i o€itajte pH vrijednost svake

od navedenih kiselina. Poredajte navedene Kiseline po jakosti.

OPAZANIJA:

OBRAZLOZENIJE:
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5.3.2. POKUS 1: JAKOST KISELINA — RJESENJA

PRIBOR | KEMIKALWE:
- 3epruvete + stalak
- Pinceta
- Univerzalni indikatorski papir
- Sumporna Kiselina
- Octena kiselina

- Klorovodi¢na kiselina

POSTUPAK:
U 3 epruvete ulijte nekoliko kapi sumporne, octene 1 klorovodi¢ne kiseline. U svaku epruvetu
ubacite pincetom po komadi¢ univerzalnog indikatorskog papira i o€itajte pH vrijednost svake

od navedenih kiselina. Poredajte navedene kiseline po jakosti.

OPAZANIJA:

Klorovodi¢na kiselina je obojila univerzalni indikatorski papir u intenzivno crvenu boju i

oditana pH vrijednost iznosila je 1. Sumporna kiselina oboiila je univerzalni indikatorski papir

u crveno, no manje intenzivno od klorovodi¢ne kiseline te je oéitana pH vrijednost iznosila 2.

Octena kiselina obojila je univerzalni indikatorski papir u intenzivno narancastu boju te je

oCitana pH vrijednost iznosila 5. Prema jakosti kiseline su poredane sljedeéim redom od

najjace prema najslabijoj: klorovodi¢na>sumporna>octena.

OBRAZLOZENIJE:

Jakost kiselina ovisi o koncentraciji oksonijevih iona u otopini. Klorovodiéna kiselina i

sumporna kiselina skoro potpuno disociraju u vodenoj otopini na oksonijeve ione i anione

kiselinskih ostataka. Octena kiselina slabo disocira u vodi, te je slabo kisela zbog manje

koncentracije oksonijevih iona u otopini.
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5.3.3. POKUS 2: DOKAZIVANJE KISELOSTI NAMIRNICA

PRIBOR | KEMIKALWE:
- 3epruvete + stalak
- Coca - cola
- Limun
- Mlijeko
- Pinceta

- Univerzalni indikatorski papir

POSTUPAK:
U 2 epruvete ulijte malo coca — cole i mlijeka, a u trecu iscijedite malo limunovog soka.
Pomoc¢u pincete 1 univerzalnog indikatorskog papira odredite pH vrijednost navedenih

namirnica.

OPAZANIJA:

OBRAZLOZENIJE:
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5.3.4. POKUS 2: DOKAZIVANIJE KISELOSTI NAMIRNICA — RJESENJA

PRIBOR | KEMIKALIE:
- 3epruvete + stalak
- Coca - cola
- Limun
- Mlijeko
- Pinceta

- Univerzalni indikatorski papir

POSTUPAK:
U 2 epruvete ulijte malo coca — cole i mlijeka, a u treéu iscijedite malo limunovog soka.
Pomocu pincete 1 univerzalnog indikatorskog papira odredite jesu li navedene namirnice

kisele ili luznate prema pH vrijednosti.

OPAZANIJA:

Sve navedene namirnice obojile su univerzalni indikatorski papir u crvenkasto-narandastu

boju. Coca-cola je oboijila univerzalni indikatorski papir u podru¢ju oko pH=3, limunov sok u

podruc¢ju pH=4. a mlijeko u podru¢ju pH=6.

OBRAZLOZENIJE:

Coca-cola sadrzi ugljiénu kiselinu koja je umjereno jaka. Limunov sok i mlijeko sadrze slabe

organske kiseline kao $to su limunska kiselina i mlije¢na kiselina.
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5.4. PRIMJER RADNOG LISTICA - KISELINE

1. Sto kiselinama daje kiselost?

2. Kako nastaju kisele kise?

3. Napisite nazive sljedecih kiselina, te kemijske jednadzbe njihove disocijacije:

a) HNOs

b) H.SOs

c) HzPOq

4. Razvrstajte sljedece kiseline po jakosti:

Fosforna, dusi¢na, sumporna, sumporasta, klorovodi¢na, octena, limunska, mlijecna

JAKE UMJERENO JAKE SLABE
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5.5. RJESENJA RADNOG LISTICA

Sto kiselinama daje kiselost?

Kiselinama kiselost daju oksonijevi ioni na koje se razlazu prilikom disocijacije u

vodenoj otopini. O koncentraciji oksonijevih iona u vodenoj otopini kiseline ovisi

njezina jakost.

. Kako nastaju kisele kise?

Kisele ki$e nastaju otapanjem sumporovih i1 dusikovih oksida (oksidi nemetala) u vodi

(kisi).

. NapiSite nazive sljedecih kiselina, te kemijske jednadZbe njihove disocijacije:
d) HNOs > dusi¢na kiselina
HNO;(aq) + H,0 (1) = H;0%(aq) + NO3 (aq)

e) H2SOs - sumporna kiselina
H,50,(aq) + H,0 (1) - 2H;0%(aq) + SO# (aq)

f) HsPOs - fosforna kiselina
H3P04(aq) + H,0 (1) - 3H;0%(aq) + P03 (aq)

. Razvrstajte sljedece kiseline po jakosti:

Fosforna, dusi¢na, sumporna, sumporasta, klorovodi¢na, octena, limunska, mlije¢na

JAKE UMJERENO JAKE SLABE
Dusi¢na Fosforna Sumporasta
Sumporna Octena
Klorovodi¢na Limunska
Mlijje¢na
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6. ZAKLJUCAK

Sol-gel sinteza pokazala se u¢inkovitim nacinom sinteze nanocestica ve¢ poznatih materijala.
Uspjesno su sintetizirane nanocestice SraFe;WOg i BasFeoWOo. Prema PXRD rezultatima,
nanocCestice su relativno velike ¢istoce i kristalini¢nosti, a malih dimenzija (15-27 nm). U
usporedbi s reakcijama u ¢vrstom stanju, sol-gel sinteze osiguravaju krace vrijeme reakcija,
malu veli¢inu kristalita (zbog kontrolirane nukleacije produkata) i relativno velika
iskoriStenja. Citratna metoda je, iako osjetljiva, vrlo prakti¢na buduc¢i da je limunska kiselina
lako dostupan i jeftin keliraju¢i agens. Rentgenska strukturna analiza je pokazala da je
kristalna struktura SraFe;WOg kubic¢na, a kristalna struktura BasFe;WOg heksagonska.
Pokazalo se da su zeljeni spojevi nastali uz primjese drugih slozenih metalnih oksida
(Sr2WOs ili BaWO4). TEM mijerenja potvrdila su kristalno uredenje i malu veli¢inu Cestica
kristalita, dok su SEM mjerenja pokazale sitne aglomerate praSkastih ¢estica. EDX analizom
utvrdeno je da se spojevi sastoje od Sr/Ba, Fe, W i O u odredenim omjerima koji priblizno
odgovaraju empirijskoj formuli Zeljenog spoja. Odredena odstupanja objasnjena su
prisustvom druge faze u sustavu. Magnetskim mjerenjima utvrdeno je da sintetizirani spojevi
imaju ferimagnetska svojstva te imaju potencijalnu primjenu u nanotehnologiji. Za dobivanje
fazno Cistih spojeva potrebno je daljnje prilagodavanje temperatura kalcinacija. Potrebna su
dodatna istrazivanja za bolje razumijevanje uzroc¢no-posljedi¢nih veza izmedu strukture i
svojstava sintetiziranih spojeva te njihovih sli¢nosti s teluratima.

U metodickom dijelu jednostavnim pokusima djeci osnovnoSkolskog uzrasta priblizen je
pojam kiseline 1 kiselosti te omogucen istrazivacki rad u grupama. Time se poti¢e zanimanje

djece za razumijevanje svijeta oko sebe te razvoj kreativnosti.
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