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1. UVOD

Mehanokemija je grana zelene kemije koja znanstvenicima omogucava jednostavniju
1 u nekim slucajevima brzu sintezu spojeva, a ne zahtijeva veliku koli¢inu otapala ili
reagenasa koji mogu biti opasni za ljudsko zdravlje ili okolis. To je sinteza spojeva
mehanickim putem (bez otapala) koriStenjem prenesene mehanicke energije koja lokalno
zagrijava te inducira njihovo spajanje i konverziju u nove spojeve. Ovo je veliki napredak u
odnosu na klasi¢ne metode za sintezu sloZzenih metalnih oksida. Naj¢es¢e koriStena sintetska
metoda je tzv. klasi¢na sinteza u c¢vrstom stanju (eng. Solid state synthesis) koja
podrazumijeva mehanicko mijesanje najcesée oksidnih ili karbonatnih metalnih prekursora i
dugotrajnu kalcinaciju na vrlo visokim temperaturama. Koristenjem mehanokemijske metode
za sintezu trostrukog perovskita CasFe; WOy bi se potencijalno vrijeme sinteze smanjilo na 14
sati u odnosu na 60 sati koliko je potrebno da se taj isti spoj sintetizira klasicnom metodom
sinteze u ¢vrstom stanju [1]. Samim time bi se napravila velika usteda energije koju je
potrebno primijeniti da bi se dobio isti spoj. Takoder prednost ove metode bi bila i ta da se
mehanokemijski mogu dobiti i spojevi s manjim veli¢inama kristalita $to sintezom u ¢vrstom
stanju nije moguée. Smanjenjem veli¢ine kristalita poveéava se specificna povrSina
materijala, a time i njegova iskoristivost. Takoder, smanjenje veli¢ine kristalita moze
uzrokovati razliku u nekim postoje¢im svojstvima materijala ili generirati neka drukcija
svojstva koja nisu vidljiva u spojevima koji se sastoje od vecih kristalita [2].

Jedna od energijski povoljnih metoda koja se koristi pri sintezi nanomaterijala je tzv.
sinteza bez otapala (eng. Solvent-free synthesis) ili toCnije sinteza s manjkom otapala (eng.
Solvent-deficient synthesis). Ova je sintetska metoda je prvi puta opisana na primjeru sinteze
Al,O3 nanocestica [3].

Cilj ovog rada je reducirati vrijeme sinteze, temperature kalcinacije 1 utroSenu
energiju te dobiti spoj malih veli¢ina kristalita. Zatim, ukoliko se dobije fazno Cisti spoj,
potrebno je ispitati utjecaj veli¢ine kristalita na magnetska svojstva, te ispitati dielektri¢na
svojstva. Kako bi se smanjio utroSak otapala, za sintezu trostrukog perovskita CazFe;WOo
(CFWO) koristena je sinteza bez otapala u planetarnom kuglicnom. Parametri sinteze su
prilagodavani sve dok se nije dobio ciljani spoj Sto vece fazne Cistoce. Kako bi se provjerilo
jesu li zaostali nitrati ili karbonati od pocetnih reaktanata, uzorci su nakon sinteze u mlinu

ispitani infracrvenom spektroskopijom. Termicka stabilnost dobivenih uzoraka ispitana je



termogravimetrijskom analizom 1 diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom. Fazni sastav

konacnih spojeva analiziran je rentgenskom difrakcijom na prahu.



2. LITERATURNI PREGLED

2.1. PEROVSKITI

Mineral perovskit je otkrio 1839. godine ruski mineralog Gustav Rose u planini Ural,
a ime je dobio po ruskom mineralogu Levu Aleksejevicu von Perovskom. Perovskit je
mineral CaTiO3 koji je u tadasnje vrijeme imao specifi¢nu strukturu koja dotad nije videna u
drugim materijalima. Kasnije su svi ostali spojevi koji imaju takvu strukturu nazvani
perovskiti. Pod pojmom perovskiti se podrazumijevaju spojevi kristalne strukture ¢ija je opcéa
formula oblika ABX;. A je kation veéeg ionskog promjera i koordiniran je sa 12 kisikovih
atoma, B je kation manjeg ionskog promjera i koordiniran je oktaedarski sa 6 kisikovih
atoma, dok X moze biti halogenidni (Cl', Br, I') ili kisikov anion. Jednadzba 1 vrijedi za

idealne oksidne perovskite koji kristaliziraju u kubi¢nom kristalnom sustavu [4].

RA+R0=\/§'t'(RB+R0) (1)

U jednadzbi 1 Ra je ionski radijus kationa A, Rg je ionski radijus kationa B, a Ro je
ionski radijus kisika, dok je # Goldschmidtov faktor tolerancije. U idealnim sustavima faktor
tolerancije iznosi 1, ali za realne sustave je faktor tolerancije neSto ve¢i ili manji od 1, ovisno
o kakvom se sustavu radi. Ukoliko vrijednost faktora tolerancije za neku kombinaciju iona
bitno odstupa od 1, to je pokazatelj da u takvoj kombinaciji iona dolazi do deformacija te ¢e
kona¢ni spoj kristalizirati u kristalnom sustavu niZe simetrije. Kation B nije optimalno
koordiniran ako faktor tolerancije iznosi viSe od 1 i to se naziva feroelektricna distorzija ili
Jahn-Tellerov ucinak. Spojevi kojima je faktor tolerancije manji od 1 imaju preduge veze
kationa A s anionom pa ¢e se 1oni u kristalnoj reSetki posloziti tako da se smanje veze izmedu
kationa A 1 kisika [4].

Struktura jednostavnog perovskita BaTiOs3 prikazana na slici 1 najces¢e se uzima kao model

prikaza perovskitne strukture.



Slika 1. Kristalna kubi¢na struktura BaTiOs [5].

U tablici 1 su dane vrijednosti ionskih radijusa za katione koji grade BaTiO; perovskit u

odredenim oksidacijskim stanjima i pri odgovaraju¢im koordinacijama [6].

Tablica 1. Vrijednosti ionskih radijusa BaTiOs [6].

ION KOORDINACIJA IONSKI RADIJUS/A
Ba?* 12 1,61

Ti** 6 0,605

o 2 1,35

Iz tablice 1 se vide iznosi ionskih radijusa iona koji grade perovskit BaTiO3 te je
pomocu tih radijusa prema jednadzbi 1 izracunata vrijednost faktora tolerancije u iznosu od
1,0725. 1z ovog se iznosa moze zakljuciti da je za BaTiO3 je-vrijednost priblizna idealnoj
kubic¢noj kristalnoj strukturi. No, u realnom sustavu ovaj spoj kristalizira u tetragonskom
kristalnom sustavu jer je doslo do distorzije kubicne kristalne reSetke zbog pomaka B kationa
(Ti*") duz c-osi. Zbog toga dolazi i do spontane polarizacije u smjeru osi koja je izduZena.
Pojedine jedinke perovskita se slazu tako da im negativni naboji koji se nalaze na povrSini
budu maksimalno udaljeni. Do pojave poluvodickih i supravodickih svojstava i spontane
magnetizacije dolazi ukoliko se jedinke posloze pravilno uslijed propustanja struje, tj.
ukoliko se elektricki polariziraju [5]. Takoder moze do¢i do spontane polarizacije koja je
prikazana krivuljom histereze na slici 2, te do pojave piezoelektricnog efekta Sto je prikazano

na slici 3 [4].
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Slika 2. Krivulja histereze spontane polarizacije [7].

Slika 3. Piezoelektri¢ni efekt [8].

Piezoelektri¢ni efekt je pojava elektriénog naboja na plohama nekih kristala (kremen,
topaz) ili keramickih masa (BaTiOs;) uslijed mehani¢kog stladivanja ili rastezanja [9].
Spontana polarizacija se pojavljuje kod materijala napravljenih od dielektricne tvari

specifi¢nih svojstava bez utjecaja elektricnog polja [10].

2.2. FEROICNI MATERIJALI

U feroike primarnog reda najceS¢e se ubrajaju feromagnetski, feroelektri¢ni,
feroelasti¢ni 1 ferotoroidalni materijali. Njihova zajedniCka karakteristika je krivulja histereze
(histeresis (grC.) = zaostajanje). Histereza opisuje zaostajanje djelovanja ¢ak 1 nakon Sto se

materijal prestane izlagati odgovaraju¢em djelovanju (polju ili sili) [11].



Na slici 4 su prikazane histereze feroelektricnih, feromagnetskih i1 feroelasti¢nih

materijala.

Pi M 8jj

_——-'-

f— ELEKTRICNO MAGNETSKO JEDNOOSNA
’L POLJE POLJE SILA
|t
LTS MKy

FEROELEKTRICNI FEROMAGNETSKI FEROELASTICNI
MATERIJAL MATERIJAL MATERIJAL

Slika 4. Histereze feroelektrinih, feromagnetskih i feroelasti¢nih materijala [12].

U feroike sekundarnog reda se ubrajaju feri- i antifero- analozi materijala (npr. ferimagnetici i

antiferomagnetici) [12].

2.2.1. FEROELEKTRICNI MATERIJALI

Feroelektricitet je otkriven 1920. godine tako §to je otkriveno da kristali Rochelle-ove
soli (natrij kalij tartarat tetrahidrat) posjeduju spontanu polarizaciju 1 ¢iji smjer se moze
primijeniti primjenom dovoljno jakog elektri¢nog polja. Daljnjim istraZivanjima je utvrdeno
da ukoliko okolina osi i kristalna struktura dozvoljavaju i kod odgovarajuc¢ih uvjeta, primjena
vanjskog elektricnog polja usmjerava polarnu os blizu smjera polja. Kao §to je krivuljom
histereze opisano, polarizacija se ne poniStava prestankom djelovanja elektricnog polja. Za
razliku od feroelektri¢nih materijala, kod dielektricnih materijala nakon prestanka djelovanja
elektriénog polja prestaje i polarizacija. Mjera jakosti polarizacije materijala kada se izlozi
elektricnom polju naziva se elektricna susceptibilnost. Kada je temperatura materijala
dovoljno blizu temperaturi feroelektricnog faznog prijelaza tada taj materijal ima veliku
vrijednost dielektricne permitivnosti. Curieva temperatura je temperatura pri kojoj
feroelektri¢ni spojevi postanu paraelektri¢ni. Feroelektricna svojstva su iskazana ispod te
temperature, dok iznad te temperature oni gube feroelektri¢na svojstva i postaju paraelektrici

[12].



2.2.2. FEROMAGNETSKI MATERIJALI

Neki kristali se mogu magnetizirati kada se na njih primjeni vanjsko magnetsko polje,
a nastalo magnetsko osnovno stanje moze biti paramagnetsko, feromagnetsko,

antiferomagnetsko ili ferimagnetsko, a te pojave su prikazane na slici 51 6 [12].
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Slika 5. Spinski momenti tijekom primjene vanjskog magnetskog polja u feromagnetskim,

ferimagnetskim i antiferomagnetskim materijalima [13].
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Slika 6. Spinski momenti tijekom primjene vanjskog magnetskog polja u paramagnetskim

materijalima [13].

Kod paramagnetskih materijala se elektronski spinovi orijentiraju u smjeru vanjskog
magnetskog polja te dolazi do smanjenja magnetskog momenta kako se smanjuje jacina
primijenjenog magnetskog polja. Nakon prestanka djelovanja vanjskog magnetskog polja,
spinovi se ponovno nasumi¢no orijentiraju. U ferimagnetskim materijalima spinovi su
orijentirani paralelno i antiparalelno, te im je samo smjer jednak, dok su im iznos i
orijentacija razliCiti 1 zbog toga imaju rezultantni konac¢ni magnetski moment, dok kod
antiferomagnetskih materijala dolazi do poniStavanja magnetskog momenta jer su spinovi
suprotnih orijentacija i jednakog iznosa zbog ¢ega je ukupni magnetski moment jednak nuli.
Za razliku od prethodno navedene tri vrste materijala, feromagnetski materijali posjeduju

spontanu magnetizaciju. Kad prestane djelovanje vanjskog magnetskog polja, elektronski



spinovi ostaju orijentirani u smjeru u kojem je ono djelovalo. Vrijednost magnetskog
momenta ne¢e pasti na nulu kao kod paramagnetskog materija 1 ta se pojava naziva
magnetska histereza. Ukoliko se magnetsko polje feromagnetskog materijala zeli ponistiti,
mora se djelovati dovoljno jakim magnetskim poljem istog smjera, ali suprotne orijentacije.
Ispod Curieve temperature feromagnetski materijali su trajni magneti, dok iznad Curieve

temperature oni prelaze u paramagnetske materijale [12,13].

2.2.3. MAGNETOELEKTRICNI EFEKT

Ukoliko se primjenom vanjskom magnetskog polja inducira elektri¢na polarizacija ili
se primjenom vanjskog elektricnog polja inducira magnetizacija, ta se pojava naziva
magnetoelektriéni efekt. Ako je inducirana magnetizacija ili elektri¢na polarizacija primarnog
ili sekundarnog feroi¢nog uredenja, onda se takav materijal naziva multiferoikom.
Multiferoi¢ni materijali su opcenito oni koji posjeduju dva ili viSe svojstava primarnog ili
sekundarnog feroi¢nog uredenja [14]. Graficki prikaz svojstava multiferoicnih materijala

nalazi se na slici 7.

MULTIFEROIK

FEROMAGNETIK : ~= FEROELEKTRIK

£
.

A R

SPIN NABO)J

Slika 7. Krivulje histereze multiferoi¢nih materijala [14].

Ukoliko materijal posjeduje magnetoelektricna svojstva, ali nije multiferoican,

primjenom vanjskog magnetskog polja dolazi do dielektricne ili paraelektri¢ne polarizacije, a



do paramagnetske ili dijamagnetske magnetizacije primjenom vanjskog elektricnog polja
[15].

Sprezanje svojstava u multiferoi¢nim materijalima moze dovesti do novih pojava i
ucinaka koja se ne javljaju pojedinacno u nekom materijalu. Tako se, primjerice, moze
smanjiti vrijeme ocitavanja podataka u memorijskim uredajima Cime se izbjegava
oslobadanje visSka topline kontrolom magnetskih svojstava elektricnim poljem. Samim time
takvi materijali mogu ubrzati, smanjiti i energijski poboljsati cijelu tehnologiju zapisa
podataka [15].

Dizajniranje materijala koji ¢e ujedno imati oba navedena svojstva je izazov jer su
uvjet za magnetizaciju nespareni elektroni u d orbitali dok je uvjet za elektri¢nu polarizaciju

potpuno popunjena ili potpuno prazna d orbitala bez nesparenih elektrona [15].

2.3. PARCIJALNA SUPSTITUCIJA

Budu¢i da perovskiti imaju svoju jedinstvenu strukturu, moguce je izvrsiti supstituciju
na svim polozajima (A-B-X) kako bi se poboljsala svojstva materijala. Ona se najc¢eSce vrsi
na A ili B polozajima ¢ime se dobiva jo§ veci broj struktura s razliCitim omjerima i s
razli¢itim kombinacijama kationa [16].

Najpoznatija i najraSirenija vrsta supstitucije je ona na B poloZaju, 1 to na nacin da se
tocno pola polozaja supstituira s drugim kationom (1:1 supstitucija) pri ¢emu nastaje
dvostruki perovskit. Ovisno o radijusu i naboju kationa na B poloZaju, struktura moZe biti
neuredena, djelomi¢no uredena ili potpuno uredena. Neuredena ili djelomi¢no uredena
struktura se javlja ukoliko su kationi na B poloZaju priblizno jednakih vrijednosti ionskih
radijusa u oktaedarskoj koordinaciji. U tom se slucaju navedeni kationi naj¢eS¢e nasumicno
izmjenjuju na istim kristalografskim poloZajima. Ukoliko je razlika u vrijednostima ionskih
radijusa izmedu tih kationa veca, najvjerojatnije ¢e struktura biti potpuno uredena gdje Ce
svaki B kation zauzimati poseban kristalografski polozaj u strukturi. Moguca su tri nacina
uredenja strukture perovskita. Prvi i naj¢e$¢i nain uredenja je tzv. Rock-salt u kojem se u
strukturi oktaedri B'Os 1 B"Og slazu naizmjeni¢no (slika 8a). Ime je dobio po kamenoj soli
(eng. Rock salt) ili mineralu halitu NaCl u kojem se ioni takoder nasumi¢no izmjenjuju. Jo$
jedan od naziva je elpasolitno uredenje prema mineralu elpasolitu KoNaAlFs kod kojeg je to
uredenje prvi put otkriveno. Druga vrsta je slojevito uredenje u kojem se oktaedri B'Os 1 B"Os

slazu naizmjeni¢no i u slojevima (slika 8b). Tre¢i nacin uredenja koji se najrjede javlja je



stupCasto uredenje u kojem se B'Os 1 B"Os oktaedri slazu u stupcima ili kolonama §to je

prikazano na slici 8c [16].

ia) ib) (c)

Slika 8. Vrste uredenja u A2B'B"Og perovskitima [16].

Na slici 9 prikazan je primjer dvostrukog perovskita Sr2FeOsOs koji se u vecini
slu¢ajeva koristi za obja$njavanje struktura dvostrukih perovskita. Sr>* kationi su prikazani
zelenom bojom, Fe** kationi Zutom bojom, Os*" kationi plavom bojom, a O anioni crvenom

bojom [17].

Slika 9. Struktura dvostrukog perovskita SroFeOsOg [17].
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U ovom radu provedena je supstitucija 2:1 u kojoj je 2/3 B polozaja zauzeto s B>*
kationom (Fe’"), a 1/3 B polozaja je zauzeta B®* (W®"). Takva vrsta supstitucije &esto daje
strukturu tzv. trostrukog perovskita. Za strukturu trostrukog perovskita je karakteristi¢no da
se jedini¢na ¢elija sastoji od tri jedini¢ne ¢elije jednostrukog ili jednostavnog perovskita ¢ija

je struktura ranije opisana.

2.4. METODE SINTEZE PEROVSKITA

Metode sinteze se mogu podijeliti u dvije skupine i to na otopinske metode i na

metode u ¢vrstom stanju (eng. Solid state methods).

2.4.1. METODE SINTEZE U CVRSTOM STANJU

Kod metoda sinteze u ¢vrstom stanju dva ¢vrsta reaktanta moraju biti u neposrednoj
blizini. One su najstarije i najjednostavnije metode sinteze krutina. Da bi reakcija bila Sto
uspjesnija, reaktante je potrebno Sto viSe usitniti da bi se povecala dodirna povrSina, a na
reakciju utjeCe tlak, temperatura, reaktivnost reaktanata, struktura i strukturna svojstva
reaktanata. Potrebno je reaktante dovoljno izmijeSati kako bi pocetna smjesa bila Sto
homogenija 1 kako bi se izbjegao nastanak nekih neZeljenih sporednih produkata. Pocetnu je
smjesu potrebno izlagati odredenim temperaturama i tlakovima u nekom, ¢esto dugotrajnom,
vremenskom periodu. Ove metode sinteze obuhvacaju sinteze sagorijevanjem i

mehanosintezu [18].

2.4.2. OTOPINSKE METODE

Otopinske metode su razvijene kako bi omogucile mijeSanje reaktanata na atomskoj
skali. Ove metode sinteze omogucuju visok stupanj Cistoce produkata, veca je homogenost 1
iskoriStenje reakcija §to omogucava jednostavniju analizu sintetiziranih spojeva. Budu¢i da su
ove metode sinteze osjetljive i iste metode nisu pogodne za sve materijale. Otopinske metode

sinteze obuhvacaju hidrotermalne (solvotermalne) i sol-gel sinteze [18].
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2.5. MEHANOKEMIJSKA SINTEZA

Mehanokemijske reakcije obuhvacaju sve reakcije koje se provode primjenom
mehanicke energije. Prve mehanokemijske sinteze su se provodile u tarioniku gdje su se tvari
ruéno usitnjavale i mijeSale tuckom. U danasnje vrijeme se najceSce koriste kuglicni ili
vibracijski mlinovi. Prilikom mehanokemijske sinteze dolazi do fizikalno-kemijskih
promjena, a mehanokemija je grana kemije koja proucava te promjene. Zbog primjene
otapala koja mogu biti opasna za ljudsko zdravlje ili za okoliS, zelena kemija se sve vise
okre¢e mehanokemiji kao jednoj od alternativa za sinteze. Za ovakvu vrstu sinteze otapala
nisu potrebna ili se koriste u veoma malim koli¢inama za razliku od otopinskih reakcija.
Mehanokemija je takoder pogodna za sintezu manjih Cestica produkata jer se samim
mljevenjem smanjuje veli¢ina Cestica. Takoder, reakcije se mogu brze odvijati jer se
reaktantima usitnjavanjem povecava specificna povrSina te je samim time veéa dodirna
povrsina izmedu njih. Kod mehanokemijske sinteze veoma je vazno kontrolirati uvjete u
reakcijskim posudama. Tako se, recimo, kod kugliénih mlinova moze kontrolirati broj
kuglica, brzina i vrijeme mljevenja, omjer masa reaktanata i kuglica, a u nekim mlinovima se

moze kontrolirati i temperatura i tlak [19, 20].

2.5.1. VRSTE MEHANOKEMIJSKE SINTEZE

Metode mehanokemijske sinteze se mogu podijeliti u 3 osnovne skupine. Prva metoda
je metoda bez prisutnosti otapala skraceno NG (eng. neat grinding). U ovoj metodi se
reaktanti mijeSaju 1 usitnjavaju ru¢no u tarioniku ili strojno u vibracijskom ili kugli¢nom
mlinu bez prisutnosti otapala, tj. u suhim uvjetima. Druga metoda je sinteza potpomognuta
teku¢inom 1ili skra¢eno LAG (eng. Liquid-assisted grinding) 1 kod ove metode se u reakciju
dodaje kataliticka ili minimalna koli¢ina otapala da bi se na povrsini reaktanata stvorio sloj
tog otapala ¢ime se Cestice mogu medusobno prianjati. Dodatak otapala moZze takoder sluziti i
kao katalizator za odredene reakcije Sto takoder ovisi 1 o reakciji 1 o koriStenom otapalu.
Trec¢a metoda je mljevenje potpomognuto ionima i teku¢inom ili skrac¢eno ILAG (eng. lon-
and liquid-assisted grinding). Prilikom izvodenja ovakvih reakcija se u reakcijsku smjesu
zajedno s otapalom dodaje neka sol u odredenoj kolicini koja ima kataliticku zada¢u da ubrza

cijelu reakciju kako bi se dobili zeljeni produkti [21, 22].
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2.5.2. PLANETARNI KUGLICNI MLIN

Planetarni kugli¢ni mlin je uredaj koji se koristi u mehanokemijskoj sintezi zajedno s
vibracijskim mlinovima. Ovakvi su mlinovi visokoenergijski za razliku od niskoenergijskih
konvencionalnih kugli¢nih mlinova i tzv. bubanj-mlinova. Planetarni kugli¢ni mlin je dobio
takav naziv jer se reakcijske posude vrte oko svoje osi dok se ujedno vrte na disku na kojem
se nalaze Sto podsjeca na rotaciju planeta oko svoje osi i revolucija oko sunca u planetarnom
sustavu. Kao S$to se na slici 10 moze vidjeti, reakcijske posude se okrecu oko svoje osi (X2)
rotacijskom brzinom (/). One su smjeStene na disku koji se okreée oko svoje osi (X1)

revolucijskom brzinom (W) [23].

Slika 10. Vrtnje u planetarnom kuglicnom mlinu [24].

U planetarnim kugli¢nim mlinovima, osim gravitacijske sile koja je kod svih vrsta
mlinova prisutna, djeluju 1 centrifugalna i1 Coriolisova sila §to je prikazano na slici 11. One
zajedno mogu povecati kineticku energiju cijelog sustava na do 100 puta vecu vrijednost
nego Sto to Cini gravitacijska sila. Kod ove vrste mlina moguce je iz informacija o
parametrima u reakcijskom sustavu izraCunati vrijednost energije unutar sustava. Time se
moze konstruirati mapa mljevenja (eng. Milling map) za odredeni spoj. Tako se definiraju

uvjeti u kojima nastaje zeljeni produkt [25].
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Slika 11. Sile unutar reakcijske posude planetarnog kuglicno mlina [24].

2.6. SINTEZA BEZ OTAPALA

Za sintezu CazFeaWO9 u ovom radu se kombinirala mehanokemijska metoda u
planetarnom kuglicnom mlinu bez otapala (eng. Solvent-free synthesis) ili s manjkom otapala
(eng. Solvent-deficient synthesis). Ovakav pristup jako podsje¢a na ILAG metodu buduéi da
je u radu dodana sol amonijev hidrogenkarbonat NH4sHCOs3 koja tijekom mljevenja raspadom
daje malu koli¢inu otapala u reakcijsku smjesu. No, ovdje dodana sol nije katalizator buduci
da se raspada i nastali produkti reagiraju s reaktantima, a sama definicija katalizatora je da je
to tvar koja ubrzava reakciju, ali ne reagira s reaktantima te iz kemijske reakcije izlazi
nepromijenjena.

Ova sinteza je prvi puta razvijena i prijavljena za patentiranje 2007. godine, no patent
je objavljen tek 2012. godine [3]. Originalna metoda je isprobana na sintezi AlO3
nanocCestica 1z nitratnih prekursora u tarioniku [3], gdje se aluminijev nitrat pomijesao s
amonijevim hidrogenkarbonatom u omjeru 1:3 pomocu tucka. Amonijev hidrogenkarbonat se

raspada prema jednadzbi 2:

[}

C
NH4H603_)H20+NH3+COZ (2)

Koli¢ina upotrijebljenog amonijevog hidrogenkarbonata racuna se prema valenciji
metalnog kationa. Budu¢i da je u ovom slucaju aluminij trovalentan, dodano je 3 mola
amonijevog hidrogenkarbonata. Raspadom amonijevog hidrogenkarbonata se dobiva luznati
medij. Raspad jednog mola amonijevog hidrogenkarbonata dat ¢e 1 mol amonijaka koji

otopljen u vodi daje 1 mol NH4OH. Da bi nastao AI(OH)3, potrebna su 3 mola amonijevog
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hidrogenkarbonata. U Ca3;Fe;WOg nalazi se 6 ionskih vrsta: 3 Ca?" + 2 Fe*" + W, Stoga bi

za sintezu ovog spoja izracun koli¢ine NH4sHCO3 bio prema jednadzbi 3:

3-(+2)+2-(+3)+(+6) =6+ 6+ 6 = 18 mol 3)

Kako bi se troSilo manje reaktanata, koli¢ine se mogu racunati u jedinici mmol,
najvaznije je da omjeri ostanu isti [3]. Ovom metodom su prethodno sintetizirane i
nanocestice metalnih oksida BaosSry.sCoosFe0203.5 1 CeO2. Bao.5Sro5Co0.8Fe02035 spoj je
sintetiziran na nacin da su pomijeSani nitrati metala i amonijev hidrogenkarbonat. Svi
prekursori su izmijeSani u tarioniku te su zagrijavani po 1 sat na 500, 800 i 1000 °C.
Nanocestice ovog spoja mogu biti koriStene za izradu katoda ili permeabilnih membrana [26].
Za sintezu CeO: je koriSten cerijev nitrat heksahidrat i amonijev hidrogenkarbonat. Reaktanti
su mijesani u tarioniku 20 minuta te je smjesa bila susena na sobnoj temperaturi 12 sati. Ovaj
spoj se moze upotrebljavati u automobilskim katalizatorima, kao fotokatalizator ili kao brzi
senzor vlaznosti zraka [27]. Nanocestice metalnih oksida opéenito mogu biti sintetizirane
tako da se kao prekursori koriste metalni nitrati pomijeSani sa amonijevim
hidrogenkarbonatom s kojim se mijeSaju u tarioniku 10-30 minuta. Zatim se te smjese
kalciniraju na temperaturama 220 - 550 °C 1-3 sata. Zbog svojih svojstava takvi spojevi
mogu biti koriSteni kao katalizatori, senzori, poluvodi¢i, u solarnim c¢elijama, baterijama,

membranama za ultrafiltraciju te biotehnickoj industriji [28].

2.7. PREGLED DOSADASNJIH SINTEZA I SVOJSTAVA Cas;Fe;WOo

Trostruki perovskit CazFe;WQgo je prvi puta sintetiziran 1970. godine, a 2005. godine
su Ivanov i suradnici proveli detaljnu strukturnu karakterizaciju [1]. Vrijednosti ionskih

radijusa za ovaj perovskit dane su u tablici 2:

Tablica 2. Vrijednosti ionskih radijusa u CazFe; WOy trostrukom perovskitu [6].

POLOZAJ ION KOORDINACIJA IONSKI RADIJUS/ A
A Ca? 12 1,32
B Fe** 6 0,645
wWo* 6 0,60
X o> 2 1,35
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Na osnovu vrijednosti iz tablice 2, Goldschmidtov faktor tolerancije izracunat prema
jednadzbi 1 iznosi 0,96 za CazFeaWOo.

Ovaj je perovskit teorijski dobar kandidat za postojanje magnetoelektricnog efekta
buduéi da na B polozaju ima Fe’" ion koji ima 2 nesparena elektrona u d orbitali §to bi
omogudéilo induciranje magnetizacije. Takoder na istom poloZaju ima W®" ion koji ima
praznu d orbitalu te je dijamagnetican Sto je preduvjet za induciranje elektri¢ne polarizacije.

Sinteza u ¢vrstom stanju (eng. Solid-state synthesis) najceS¢e je koriStena metoda
sinteze perovskita. Takav proces sinteze perovskita je dugotrajan i potrebna je velika koli¢ina
energije. Trostruki perovskit CazFe;WQo9 je dosad sintetiziran samo ovakvim sintetskim
pristupom s ciljem detaljne strukturne karakterizacije [1, 29], te citrathom metodom [30].
Prilikom sinteze u ¢vrstom stanju reaktanti CaCO3, Fe2O3 i WO3 se pomijesaju u odredenim
omjerima i prilikom mijeSanja se dodaje aceton da bi se dobila uniformna pasta. Nakon
mijeSanja, pasta se pod tlakom od 100 MPa presa u oblik peleta i zatim se zagrijava 8 sati na
900 °C, a potom 2 dana na 1200 °C. Tijekom procesa zagrijavanja cijela smjesa se nekoliko
puta ponovno mijesa i rade se peleti [1]. Prilikom citratne sinteze CaCO3, FeC204x2H>0 i
H24N6O39W12 x 18H20 su izvagani i otopljeni u otopini citratne kiseline s dodatkom nekoliko
kapi koncentrirane HNO3. Dobiveni su talozi suSeni na 120 °C, a zatim grijani na 600 °C i na
kraju su usitnjeni 1 Zareni na 800 °C. Krajnji proces stabilizacije materijala je napravljen
grijanjem na 1200 °C 12 sati [30].

Dobiveni spoj [1] kristalizira u monoklinskom kristalnom sustavu, prostorna grupa
P12y/cl. Istrazena su mu magnetska svojstva pri sobnoj temperaturi te je utvrdeno da
posjeduje ferimagnetsko uredenje s Curievom temperaturom od 330 K. Sto se tide
dielektri¢nih svojstava, spoj [1] moze posjedovati ferro- ili antiferroelektri¢na svojstva, no to

nije dosad istrazeno te je navedeno pitanje ostalo otvoreno.

2.8. METODE ISTRAZIVANJA SINTETIZIRANIH SPOJEVA

2.8.1. INFRACRVENA SPEKTROSKOPIJA

Podrucje infracrvenog zracenja (IR) u elektromagnetskom spektru se nalazi u rasponu
od 0,7 um do 500 pm kao $to je vidljivo na slici 12. Ova vrsta zracenja u energijskom smislu
ima vecu energiju od mikrovalova, ali manju energiju od vidljivog dijela spektra i zbog toga

se na elektromagnetskom spektru nalazi izmedu te dvije vrste zra¢enja. Podrucje infracrvenog
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zracenja se u svom rasponu moze podijeliti na 3 podrucja, blisko koje je u rasponu od 0,7 um
do 2,8 um, srednje s rasponom od 2,8 um do 50 um i daleko IR podrucje koje ima raspon od

50 um do 500 pum [31].

gamma zrake X-zrake y VIS IR mikrovalovi radiovalovi

VALNA
DULJINA
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R R R
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Slika 12. Podrucje infracrvenog zrac¢enja u elektromagnetskom spektru [32].

Elektronski prijelazi za koje je potrebna niza razina energije se odvijaju u bliskom
podru¢ju IR zracenja, te se izmedu bliskog i1 srednjeg podrucja odvijaju promjene u
vibracijskim razinama molekula. Daleko IR podrucje je odgovorno za promjene u rotacijskim
razinama molekula. Promjene u vibracijskim razinama mogu biti uzrokovane rezonancijom
valne duljine elektromagnetskog zracenjae i valne duljine vibracije molekule. Osim toga,
vazno svojstvo molekule da moze apsorbirati ovu vrstu zracenja, je postojanje promjene
dipolnog momenta. U molekulama izloZenima infracrvenom zra¢enju moze do¢i do vibracija
istezanja 1 deformacije, dok se istezanja mogu podijeliti na simetricna 1 antisimetri¢na.
Njihanje, uvijanje, mahanje i deformacija u ravnini se svrstavaju u vibracije deformacije i sve

te vrste vibracija u molekulama su prikazane na slici 13 [31].

|S|'metr‘iEno Istezanje|

Antisimetnicno | Mjihanje | Uvijanje | Mahanje |Deformacije o ra'rﬂ.in.".|
I'-'TP?ﬂ"JIP

A R0 Qs @9 o 0
O e fal ap ansr AP

Slika 13. Vibracije u molekulama pod utjecajem infracrvenog zracenja [33].
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Iz razloga Sto svaka molekula ima svoje karakteristicne vrpce apsorpcije se ova
metoda moze koristiti prilikom karakterizacije spojeva. PoloZaj apsorpcijskih linija ovisi o
polarnosti molekule, jakosti veze izmedu atoma, te relativnoj atomskoj masi. Spektar nekih
molekula je veoma tesko objasniti zbog njegove slozenosti, stoga se u spektru gledaju neke
odredene skupine koje molekula sadrzi i taj dio spektra je specifican za svaku molekulu 1
naziva se podrucje ,otiska prsta®“ (eng. fingerprint region). Uredaj kojim se infracrveni
spektar molekule mjeri je infracrveni spektrofotometar, a oni se dijele na disperzivne i FT-IR
(eng. Fourier transform infrared). Danas se najviSe koriste FT-IR spektrofotometri. FT-IR je
pogodan za mjerenja jer moze sva mjerenja raditi u ve¢em rasponu valnih duljina i1 velike
razlu€ivosti. NajceS¢a tehnika snimanja krutih uzoraka je DRIFT tehnika (eng. difusse
reflectance infrared fourier transform). Za tu tehniku se koristi smjesa uzorka i KBr-a u
omjeru masa 1:100 (1 mg uzorka na 100 mg KBr-a), a prije pocetka snimanja je potrebno
napraviti pozadinsku sliku (eng. background) samo s KBr-om da bi se eliminirali spektri

plinova i vlage iz zraka [29].

2.8.2. TERMOGRAVIMETRIJSKA ANALIZA

Termogravimetrijskom (TG) analizom se uzorci analiziraju na nafin da se prati
promjena mase uzorka kao funkcije temperature ili vremena buduci da je to termicka metoda
analize. Konacan rezultat TG analize je prikazan na termogramu te se iz njega dalje o€itavaju
svi potrebni podaci za opis termi¢kog ponasanja uzorka. Termogravimetrijska analiza moze
biti izotermna tako da prati promjenu mase uzorka u ovisnosti o vremenu dok je temperatura
stalna 1 dinamicka tako da prati promjenu mase uzorka u ovisnosti o temperaturi u
kontroliranoj atmosferi. Svaki spoj je jedinstven pa je tako i termogram za svaki pojedini spoj
takav. Oblik termograma, tj. TG krivulje ovisi o viSe faktora kao Sto su brzina zagrijavanja,
masa uzorka te atmosfera u kojoj se cijeli proces odvija. Ovom metodom je moguce odrediti
toplinsku stabilnost uzoraka ili edredit—njthev mehanizam njihovog raspada [33].
Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (eng. Differential scanning calorimetry — DSC) Cesto
se provodi istovremeno s termogravimetrijskom analizom. Shema TGA-DSC uredaja

prikazana je slikom 14 [30].
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1 Pregrade

2 Ulaz reaktivnog plina

3 Ispust plina

4 Senzori za temperaturu
5 Grijac pefi

6 Senzor ternperature

7 Podedavanje utega

8 Spojnica plina za
prodii¢avanje

9Termostatirana vaga

Slika 14. Shema TGA-DSC uredaja [30].

2.8.3. RENTGENSKA DIFRAKCIJA

Otkrice rentgenskih zraka se pripisuje Wilhelmu Conrad Rontgenu kada je izvodio
eksperiment u Crooksovoj cijevi da bi ispitao ucinak koji je imao visoki napon na elektri¢no
praznjenje u vakuumu. Prilikom tog eksperimenta je opazio stavljajuci razliite predmete
ispred aparature i tada nepoznatih zraka da one prolaze kroz te predmete i time uzrokuju
zatamnjenje fluorescentnog zaslona te je takoder uocio da stupanj zatamnjenja ovisi 1 0
debljini predmeta [35].

Na elektromagnetskom spektru rentgenske zrake se nalaze izmedu ultraljubicastog
zrac¢enja koje ima manju energiju i vecu valnu duljinu te y zracenja koje ima vecu energiju i
manju valnu duljinu od rentgenskog zracenja. Rentgenske zrake imaju valnu duljinu blizu 1
A $to je prikazano na slici 15 [36].

v/Hz 310®  310% 310" 3104 3107 310" 3-10° 3-10° 3-10°
| | | | | | | | | | | | | | | | | |

Alm 10" 0 10°* 10 104 102 | 10° 10¢
| | | | | | | | | | | | | | | |
w
T—szc z
2 . .
£ 3 infracrvene radio valovi
SR zrake
Vzrakc E
=
I [ i | I I I I I I I | I I

I I
A/nm 107 1 10° 10* 10° 108 10" 10" 10"

vidljiva svjetlost

400 500 600 700 A /nm
Slika 15. Polozaj rentgenskih zraka u elektromagnetskom spektru [36].
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Prilikom prolaska rentgenskih zraka kroz tvar dolazi do pobudenja elektrona u toj
tvari 1 oni postaju prema Huygensovom principu novi izvor elektromagnetskog vala koji ima
istu frekvenciju i valnu duljinu. Taj novonastali val je kuglasti jer je doslo do rasprSenja
pocetnog snopa u interakciji tog zracenja s elektronom te intenzitet ovisi o kolicini elektrona
u atomu. Prilikom dolaska rentgenskog zracenja do uzorka ono pada na pravilno rasporedenu
kristalnu reSetku te se takoder kao 1 vidljiva svjetlost moze fokusirati na taj uzorak. Prilikom
dolaska do kristalne reSetke ono nailazi na pravilno rasporedene atome gdje pobuduje
elektrone i samim time svaki od tih atoma djeluje kao novi izvor vala. U kristalografiji se
rentgenska difrakcija koristi za odredivanje strukture monokristalnih ili polikristalnih uzoraka

[18].

2.8.4. RENTGENSKA DIFRAKCIJA NA PRAHU

Rentgenska difrakcija na prahu ili PXRD (eng. powder X-ray diffraction) je metoda
koja se koristi prilikom odredivanja strukture polikristalnih uzoraka gdje je rentgenska zraka
usmjerena na usitnjeni praskasti uzorak. Difrakcija se u uzorcima dogada ukoliko su kristali
smjesteni tako da zatvaraju Braggov kut 8 sa upadnim zra¢enjem. Ukoliko od svih nasumi¢no
poslozenih kristala u uzorku barem neki zadovoljavaju ovaj uvjet, dogodit ¢e se difrakcija.
Detektiranje difraktiranih zraka je mogucée pomocu difraktometra koji je povezan na pokretni
detektor ili na nacin da se uzorak okruzi fotografskim filmom [18].

Debye-Scherrer metoda je bila prvotna metoda te se danasnje metode temelje na njoj.
Za analizu spojeva u ovom radu je koriStena Bragg-Brentano metoda. Shema ovakvog
difraktometra je prikazana na slici 16. Ovakav difraktometar se sastoji od izvora rentgenskih
zraka (F), divergentne pukotine (DS), kolimatora (SS1), nosaca uzorka (S), sekundarnog
kolimatora (SS2), prijamne pukotine (RS), monokromatora (C) i detektora (AS). Princip rada
je taj da rentgenske zrake prolaze kroz divergentnu pukotinu i kolimator sve do uzorka pod
kutem 6. Difraktirane zrake se reflektiraju od uzorka pod kutem 26 i1 prolaze kroz sekundarni
kolimator te upadaju na monokromator. Nakon monokromatora zrake padaju na detektor koji
dalje biljezi rezultate. PoloZaj difrakcijskih maksimuma dobivenih na difraktogramu ovisi o
faznom sastavu i kristalnoj strukturi. Sirina maksimuma ovisi o veli¢ini kristalita. Sto su
difrakcijski maksimumi iri to je veli¢ina kristalita manja [37]. Sirina maksimuma definira se

FWHM (eng. full width at half maximum) vrijednostima koje ozna¢avaju §irinu na polovini
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difrakcijskog maksimuma. Veliina kristalita moze se izraCunati pomocu Scherrerove

jednadzbe (jednadzba 4)

KA

B (29) - L cosO (4)

gdje je K faktor oblika (K = 0.9), L prosjecna veli¢ina kristalita, a B (eng. integral breadth)
duljina stranice pravokutnika koji ima istu povrSinu kao Sto je povrSina ispod difrakcijskog
maksimuma. Ukoliko je poznat polozaj (26) difrakcijskog maksimuma i njegova FWHM

vrijednost moguce je izracunati veliinu kristalita [37].

- ¥

Slika 16. Shematski prikaz Bragg-Brentano difraktometra [37].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. PRIBOR I APARATURA

Prilikom sinteze je koriSten planetarni kugli¢ni mlin (FRITSCH PULVERISETTE 7
premium line Planetary Ball Mill, slika 17) unutar kojeg se nalaze dvije reakcijske posude od
nehrdajuéeg ¢elika (volumen posude, ¥ = 20 cm?; promjer posude, Dy = 4,5 cm; promjer
rotirajuc¢eg diska, R, = 14 cm) 1 kuglice od nehrdajuceg celika (promjer kuglice, dp = 5 mm;
gustoéa, p = 7,7 g/cm?; masa, m = 0,51 g), a brzine vrtnje su bile 100, 150, 200, 250, 500 i
750 okr./min. Dobiveni produkti su bili okarakterizirani infracrvenom spektroskopijom (FT-

IR), termogravimetrijskom analizom (TGA) i1 rentgenskom difrakcijom na prahu (PXRD).

Slika 17. Planetarni kugli¢ni mlin koristen u sintezi trostrukog perovskita CazFe; WOo.

3.2. POPIS KEMIKALIJA

Prvobitno je za sintezu je koriSteno 2 mmol Ca(NO3),x4H,O (0,47 g), 1 mmol
Fe(NO3)3x9H,0 (0,40 g), 1 mmol (NHa4)10H2W12042 (0,26 g) i 13 mmol NH4HCOs3 (1,02 g).
Prilikom modifikacije sinteze su koriStene iste kemikalije samo S$to je koriStena razlicita

koli¢ina reaktanata. Za modifikaciju je koristeno 3 mmol Ca(NO3)2x4H>0 (0,71 g), 2 mmol
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Fe(NO3)3x9H,0 (0,81 g), 1 mmol (NH4)10H2W12042 (0,26 g) i 18 mmol NH4sHCOs3 (1,42 g).
Sve kemikalije koriStene u sintezi su p.a. Cistoce. Broj kuglica koristenih u svim sintezama je
bio 40 (ukupna masa 20 g) kako bi omjer ukupne mase reaktanata i mase kuglica bio

najmanje 1:6.
3.3. SINTEZA TROSTRUKOG PEROVSKITA CazFexWQOy

Uzorci su sintetizirani tako da je potrebna koliCina reaktanata odvagana i prebacena u
reakcijsku posudu s kuglicama, te je reakcijska posuda postavljena u uredaj. Nakon sinteze
uzorci su postavljeni na kalcinaciju u 2 koraka (500 i 1050 °C) s brzinom zagrijavanja 10
°C/min. Uzorci su u prvom koraku kalcinacije zagrijavani 50 min do 500 °C kako bi se
odrzala Zeljena brzina zagrijavanja, te je vrijeme stabilizacije bilo 1 h. Ova je temperatura
odabrana po uzoru na prethodno objavljene sintetske metode [25]. U drugom koraku su
zagrijavani do 900 ili do 1050 °C. Time je vrijeme kalcinacije bitno smanjeno u odnosu na
prethodno opisane metode priprave [1, 29, 30]. Kona¢na temperatura zagrijavanja je takoder
smanjena za 150 — 300 °C u odnosu na prethodno opisane metode priprave. Boja svih
sintetiziranih uzoraka je bila smede-crvena. Kemijska reakcija nastanka Ca3FeaWOo

prikazana je jednadZbom 5:
3Ca(NO3)2 "4H20 + 2Fe(NO3); - 9H20 + 1—12(NH4)10H2W12042 — CazFeaWO9 (5)

Oznake uzoraka, brzine okretaja i vrijeme sinteza, uvjeti za drugi stupanj kalcinacije te mase

nastalih uzoraka saZeti su tablicom 3.

Tablica 3. Reakcijski uvjeti za pojedinacne uzorke tijekom sinteze te mase dobivenih

uzoraka.
BRZINA VRIJEME DRUGI STUPANJ MASA
(okr/min) SINTEZE KALCINACIJE UZORKA
(min) (8
2CFW4_10_250 250 10 3,5h do 1050 °C (10 0,27
2CFW4_60_250 250 60 °C/min) 0,26
2CFW4_120_250 250 120 12 h na 1050 °C 0,26
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2CFW5_10_500 500 10 0,11

2CFW5_60_500 500 60 0,27
2CFW5_120_500 500 120 0,21
2CFW6_10_750 750 10 0,21
2CFW6_60_750 750 60 0,27
2CFW6_120_750 750 120 0,24
CFW6_10_100 100 10 1,15
1,5 h do 900 °C (10
CFW7_10_150 150 10 1,02
°C/min)
CFW8_10_200 200 10 1,26
12 h na 900 °C
CFW9_10_250 250 10 1,17

Analize svih dobivenih spojeva su izvrSene infracrvenom spektroskopijom (FT-IR),

termogravimetrijskom analizom (TGA) i rentgenskom difrakcijom na prahu (PXRD).

3.4. INSTRUMENTALNE METODE I UREDAJI

3.4.1. INFRACRVENA SPEKTROSKOPIJA (FT-IR)

Sintetiziranim uzorcima je snimljen infracrveni spektar spektrometrom Shimadzu
FTIR 84008 (Slika 18) u valnom podrudju od 400 do 4000 cm™' s rezolucijom od 4 cm™. Svi
su uzorci usitnjeni u ahatnom tarioniku zajedno s praSkastim KBr u homogenu smjesu.
Uzorci su snimani DRIFT tehnikom (eng. Diffuse reflectance infrared Fourier transform).
Dobiveni podaci su prikupljeni u racunalnom programu IR Solution 1.30. Ove su analize

provedene na Odjelu za kemiju.
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Slika 18. Spektrometar koriSten za snimanje infracrvenih spektara.

3.4.2. TERMOGRAVIMETRIJSKA ANALIZA (TGA)

Termogravimetrijska analiza je provedena na TGA-DSC uredaju Mettler Toledo
System 1 (Slika 19) na Odjelu za kemiju. U svaku prethodno izvaganu posudu od glinice
(AL203, 70 uL) je stavljeno 30 — 35 mg uzorka. Analiza se vr$ila u atmosferi kisika s brzinom
protoka od 200 mL/min i brzinom zagrijavanja 10 °C/min od 30 do 1050 °C za sve uzorke.

Podaci su prikupljeni i obradeni u raCunalnom programu Star Evaluation Software 16.10.

Slika 19. Instrument koriSten za termogravimetrijsku analizu.
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3.4.3. RENTGENSKA DIFRAKCIJA NA PRAHU (PXRD)

Nakon kalcinacije uzorci su okarakterizirani rentgenskom difrakcijom na prahu kako
bi se odredio tocan sastav uzoraka i struktura dobivenih uzoraka. Rentgenska difrakcija je
provedena na uredaju Panalytical X ’Pert PRO diffractometer (Slika 20). Praskasti uzorak je
Spatulom prebacen na silikonski nosac¢ koji je postavljen u uredaj. Podaci su prikupljeni i
analizirani u racunalnom programu Highscore Plus. Analize su provedene na Institutu za
fizikalnu kemiju Justus Liebig SveuciliSta u Giessenu u Njemackoj u radnoj grupi prof. dr.

Bernda Smarslya.

Slika 20. Instrument koriSten za rentgensku difrakciju na prahu.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Rezultati analiza sintetiziranih uzoraka su interpretirani nakon 10, 60 i 120 min za
svaku brzinu (250, 500 i 750 okr/min). Nakon Sto je utvrdeno da je najveca konverzija u
zeljeni produkt u vremenu od 10 min na 250 okr/min, provedeno je ispitivanje pri istom
vremenu, s povecanim koli¢inama prekursora i razli¢itim brzinama okretaja (100, 150, 200 i

250 okr/min). Rezultati svih analiza su detaljnije prikazani i objaSnjeni u nastavku.

4.1. FT-IR SPEKTROSKOPIJA SINTETIZIRANIH SPOJEVA

Prvobitno su snimljeni IR spektri reaktanata koriStenith u sintezi (slika 21).
Sintetiziranim su spojevima prije i poslije kona¢nog koraka kalcinacije na 1050 °C snimljeni
IR spektri kako bi se utvrdilo jesu li prisutni ostatci reaktanata koristenih u sintezi (slike 22-
24). Polozaji vrpci i1 njihove asignacije prikazani su u tablici 4 za reaktante i tablici 5 za

sintetizirane uzorke prije kalcinacije i nakon kona¢nog koraka kalcinacije.

70 100

—— Ca(NO3) x4H,0 —— Fe(NO3)3 x3H,0
90+

80 4

70+

60

Transmitancija (%)

504

40 4

T T \ T T T 30 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

90
804 ——NH4HCO3 (NH4)10H2W 12042

80

0 70-

60 60 4

Transmitancija (%)

50
50 -

40

0 T T T T T T T T T T T T
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Slika 21. Infracrveni spektri reaktanata koriStenih u sintezi.
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Iz slike 21 je vidljivo da su reaktanti poprili¢no aktivni u infracrvenom spektru. Kvalitativna
usporedba ovih infracrvenih spektara s infracrvenim spektrima uzoraka nakon sinteze (prije

kalcinacije) sluzi utvrdivanju je li doslo do kemijske reakcije u smjesi.

Tablica 4. Polozaji vrpci u IR spektrima 1 njihove asignacije za reaktante koriStene u sintezi

[38].
REAKTANT POLOZAJ VRPCI (cm™) ASIGNACIJA
3500 O-H-O
2460 0=C=0
2360 0=C=0
Kalcijev nitrat tetrahidrat 1750 Ca-N
(Ca(NO3)2x4H20) 1650 N-O
1400 N-O
1040 N-O
810 NO;
3600 O-H-O
5 2390 0=C=0
Zeljezov(III) nitrat 760 ToN
nonahidrat
(Fe(NO3):x9H:0) 1630 No
1400 N-O
830 NO;
3060 O-H
2400 0=C=0
2130 C--H
1830 C=0
Amonijev 1690 C-O0
hidrogenkarbonat 1600 C=0
(NH4HCO:3) 1450 N-H
1360 C-O0
1020 C-OH
940 O-H (COOH)
850 C-H
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730 C-H

3630 O-H-O
2980 0O=C=0
2820 O=C=0
Amonijev volframat 1800 Cc=0
((NH4)10H2W12042) 1690 O-H
1440 N-H
940 W=0
840 W-0
— 10 min —— 10 min
100+ —— 60 min 1204 —— 60 min
——120 min —120 min
< 80 < 100
:g 60 - g 80
§ 40 E 60 -
20 | 40
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Valni broj {cm™) Valni broj (cm™)

Slika 22. Infracrveni spektri uzoraka nakon sinteze pri 250 okr/min 1 razli¢itim vremenima

(10, 60 1 120 min) prije kalcinacije (lijevo) 1 poslije konacne kalcinacije na 1050 °C (desno).

—— 10 min

120

1004

80 -

60

Transmitancija (%)

Transmitancija (%)

40

20

20 . . ; . . ;
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

500
Valni broj (cm™) Valni broj (em™)

Slika 23. Infracrveni spektri uzoraka nakon sinteze pri 500 okr/min i razli¢itim vremenima

(10, 60 1 120 min) prije kalcinacije (lijevo) 1 poslije konacne kalcinacije na 1050 °C (desno).
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Slika 24. Infracrveni spektri uzoraka nakon sinteze pri 750 ok/min i razli¢itim vremenima

(10, 60 1 120 min) prije kalcinacije (lijevo) i poslije kona¢ne kalcinacije na 1050 °C (desno).

Usporedbom infracrvenih spektara reaktanata (slika 21) s infracrvenim spektrima uzoraka
prije kalcinacije (slike 22-24) uoceno je kako je doslo do promjene u broju 1 polozajima vrpci
S§to upucuje na nastanak novih spojeva u smjesi. Vidljivo je kako nakon kalcinacije nestaju
karakteristiéni minimumi koji su bili prisutni prije toga te se moze =zakljuciti kako
zagrijavanje dovodi do dodatnih kemijskih reakcija. No nema myjerljive razlike u
infracrvenim spektrima uzoraka sintetiziranih pri razliitim brzinama 1 vremenima. Stoga je,
za detaljnije proucavanje razlika u faznom sastavu uzrokovanih promjenama brzine i

vremena sinteze potrebna analiza rentgenskom difrakcijom na prahu (PXRD).

Tablica S. Vrpce u IR spektrima sintetiziranih spojeva prije kalcinacije i njihova asignacija

[38].
Prije kalcinacije 3170 O-H

2350 0-C-O
1770 C=0
1360 C-0
1030 N-O
930 O-H (COOH)
810 metal-kisik-metal
700 metal-kisik-metal

Nakon kalcinacije 2350 0-C-O
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840 metal-kisik-metal

660 metal-kisik-metal

Vidljivo je da je prije kalcinacije snazno O-H istezanje koje upucuje na nastanak
hidroksida $to je karakteristicno za ovu vrstu sinteze (luznati uvjeti i mala koli¢ina vode).
Takoder su jaka C-O i O-C-O istezanja, dok metal-kisik-metal istezanja nisu jasno definirana.
Ovo je sve pokazatelj da su nakon sinteze u uzorku prisutni ostatci raspada amonijevog
hidrogenkarbonata.

Nakon kalcinacije u dva koraka kako je prethodno opisano moze se primijetiti da su
nestali svi vrhovi koji ukazuju na organske ostatke. Vrh na 2350 cm™ upuéuje na prisutnost
CO: koji mozZe biti u uzorku, ali takoder i u zraku. Svi minimumi koji se pojavljuju prije 900
cm’! odgovaraju metal-kisik vezama. Oni postaju jasno definirani tek nakon kalcinacije.

Isto je istrazivanje provedeno i na uzorcima sintetiziranim u vremenu od 10 min prije
kalcinacije, te nakon kona¢nog koraka kalcinacije pri 900 °C (slika 25). Snimljeni se spektri

ne razlikuju od prethodno analiziranih spektara na slikama 22-24.

100

110
90 100
E 804 90
= ] £ |
QS 704 5 80
c H—
uEm 60 - E 704
c
© 2 1
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L | ——100
o =
1 ——250
30 40

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Valni broj {cm”)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Valni broj (cm™)
Slika 25. Infracrveni spektri uzoraka sintetiziranih u vremenu od 10 min pri razli¢itim
brzinama (100, 150, 200 i 250 okr/min) prije kalcinacije (lijevo) i nakon kona¢nog koraka
kalcinacije na 900 °C (desno).

Jedina manja razlika prisutna na slici 25 kod infracrvenih spektara uzoraka nakon konac¢nog
koraka kalcinacije u odnosu na slike 22-24 je $to su u uzorcima sintetiziranim pri 100, 150 1
200 okr/min (crno, crveno 1 plavo) vidljiva intenzivnija istezanja u podrucju 1000 — 1500 cm”

! koja najvjerojatnije proizlaze od veée koli¢ine zaostalih reaktanata. Ovi rezultati upuéuju na
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to da brzine okretaja manje od 250 okr/min nisu dovoljno velike za potpuno odvijanje

kemijskih reakcija koje bi dovele do nastanka ciljanog spoja.

4.2. TERMOGRAVIMETRIJSKA ANALIZA SINTETIZIRANIH
SPOJEVA

Kako je infracrvenom spektroskopijom utvrdeno da se u uzorcima nakon sinteze u
planetarnom kuglicnom mlinu nalaze jo$§ neki ostatci reaktanata, provedena je TGA-DSC
analiza. Na taj nacin se pokusala odrediti vrijednost druge temperature kalcinacije. Kako su
termogrami svih uzoraka bili identi¢ni, slikom 26 je prikazan jedan termogram uzorka nakon

10 min sinteze na brzini 250 okr/min.

exo

mg mW | mg°CA-1

30.6

30.5°
304
30.3;
302
0.1
300
29-
28

B

29.6

DSC krivulja - crveno \J%&
TG krivulja - cmo ]
29.5- DTG krivulja - plavo =0.0055

-1400-
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METTLER TOLEDO STAR SW 16.10

Sika 26. Termogram uzorka sintetiziranog pri 250 okr/min u vremenu od 10 min. Prikazane

krivulje su TG (crno), DSC (crveno) i DTG (plavo).

Na slici 26 prikazan je termogram uzorka CFWO sintetiziranog pri brzini od 250
okr/min 1 vremenu od 10 min. Podaci s termogravimetrijske (TG) krivulje (crno) su
matematiCki obradeni diferencijalnom jednadzbom 1. reda na osnovu cega su dobivene

derivirane vrijednosti graficki prikazane diferencijalnom termogravimetrijskom (eng.
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Differential thermogravimetric curve - DTG) krivuljom (plavo). Prema tim vrijednostima
najvec¢i korak gubitka mase dogada se pri oko 620 °C §to najvjerojatnije odgovara raspadu
zaostalih reaktanata i/ili generiranih meduprodukata. DTG krivulja je potpuno ravna nakon
1000 °C, zbog cega je prvobitno izabrana temperatura od 1050 °C za drugi korak kalcinacije.
No, oko 900 °C je DTG krivulja takoder poprili¢no ravna $to upucuje na to da se ni pri toj
temperaturi ne odvijaju termicki inducirane promjene mase. Zato je za kalcinaciju druge
serije uzoraka sintetiziranih tijekom 10 min izabrana za 150 °C niZa temperatura.

Krivulja diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC) prikazana crvenom bojom ne
pokazuje ni endotermne ni egzotermne promjene tijekom zagrijavanja.

lako je u infracrvenim spektrima uoceno da nakon kalcinacije nema ostataka
reaktanata u uzorcima, termogravimetrijskom analizom se zeljelo provjeriti kako se
sintetizirani uzorci ponasaju prilikom zagrijavanja, koliko su termicki stabilni te dolazi li do
kakve fazne promjene u mjerenom temperaturnom rasponu. Ova su ispitivanja izvrSena na
uzorcima nakon konac¢nih koraka kalcinacije (900 1 1050 °C). Nakon provedenog snimanja
TGA-DSC metodom, utvrdeno je da su termogrami svih uzoraka identi¢ni. Ovom se
metodom nisu mogle utvrditi razlike medu uzorcima. Stoga, zbog jednostavnosti, slikom 27

prikazan je jedan termogram koji je reprezentativan za sve ostale uzorke.
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Slika 27. Termogram uzorka nakon 10 min sinteze na brzini 250 okr/min.

Na slici 27 se moze vidjeti kako je uzorak nakon kalcinacije termicki stabilan do 1050

°C bez vidljivih promjena na TG 1 DSC krivuljama.
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4.3. IDENTIFIKACIJA FAZNOG SASTAVA

Rentgenska difrakcija na prahu (PXRD) je napravljena kako bi se utvrdio fazni sastav
pojedinog uzorka. Prikupljeni podaci su obradeni kvalitativno i semikvantitativno u programu
Highscore Plus. Difraktogrami uzoraka prikazani su na Slikama 28-30. Rezultati

semikvantitativne analize dani su u Tablicama 6-8.
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Slika 28. Difraktogrami uzoraka sintetiziranih na brzini 250 okr/min.

Tablica 6. Fazni sastav uzoraka sintetiziranih na brzini 250 okr/min.

VRIJEME SINTEZE (min) CasFexWOo (wt %) CaWO: (Wt %)
10 90 10
60 76 24
120 67 33

Iz Tablice 6 se moZe vidjeti da je najveci udio Zeljenog spoja dobiven nakon 10 min
sinteze u koli¢ini od 90 %. Ostalih 10 % je spoj CaWO4 koji nije poZeljan u uzorku. Sto je

vrijeme sinteze dulje to se udio zeljenog spoja u uzorku smanjuje.
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Slika 29. Difraktogrami uzoraka sintetiziranih na brzini 500 okr/min.

Tablica 7. Fazni sastav uzoraka sintetiziranih na brzini 500 okr/min.

VRIJEME CazFe2WO9 (wt %) CaWO4 (wt %) CazWO0Og (wt %)

SINTEZE (min)

60 67 33 -
120 64 36 -

Iz Tablice 7 se moze vidjeti da je kao 1 kod prethodne brzine (tablica 6) najveci udio
zeljenog spoja dobiven nakon 10 minuta sinteze, ali u manjem postotku nego pri prethodnoj
brzini. Iz dobivenih rezultata se moze zakljuciti da je brzina od 500 ok/min manje prikladna

za sintezu CazFe; WOo.
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Slika 30. Difraktogrami uzoraka sintetiziranih na brzini 750 okr/min.

Tablica 8. Fazni sastav uzoraka sintetiziranih pri brzini 750 okr/min.

VRIJEME SINTEZE (min) CasFexWOo (wt %) CaWO4 (Wt %)
60 74 26
120 78 22

Iz rezultata u tablici 8 je vidljivo da za razliku od prethodne dvije brzine, najveci udio
ciljanog spoja je bio kod najduljeg vremena sinteze. Takoder se moZe zakljuciti da je ova
brzina najmanje prikladna za sintezu CazFe;WOy zbog najmanjeg udjela zeljenog spoja u
kona¢nom uzorku.

Semikvantitativnom analizom rezultata PXRD prve serije sinteza i interpretacijom
dobivenih analiza utvrdeno je da su najbolji rezultati dobiveni pri najmanjoj brzini od 250
okr/min 1 najkrac¢em vremenu sinteze (10 min). Zbog toga je izvrSena modifikacija sinteze s
ve¢om koli¢ina polaznih reaktanata. Vrijeme sinteze je bilo konstantno (10 min), a osim pri
250 okr/min, sinteza je provedena i pri tri manje brzine (100, 150 i 200 okr/min) kako bi se
utvrdilo je li trend povecanja udjela zeljenog spoja smanjenjem brzine okretaja i dalje rastuci.
Nakon sinteze uzorci su suseni na zraku. Zatim je provedena kalcinacija u 2 koraka kako je
prethodno opisano u tablici 2. Difraktogrami ovih uzoraka prikazani su na slici 31. Rezultati

semikvantitativne analize prikazani su u tablici 6.
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Slika 31. Difraktogrami uzoraka sintetiziranih u vremenu od 10 min pri razli¢itim brzinama

okretaja (100, 150, 200 1 250 ok/min) s umetnutim uveé¢anim podru¢jem od 26 = 20 — 40°.

Tablica 9. Fazni sastav sintetiziranih u vremenu od 10 min pri razli¢itim brzinama okretaja.

BRZINA (okr/min)  CasFex:WOy (wt %) CaWOs (Wt %)  CazFex0s (wt %)

100 34 17 50
150 20 7 73
200 91 6 -
250 92 8 -

Iz ovih je rezultata vidljivo da je najveci udio Zeljenog spoja 1 dalje na brzini od 250
okr/min. Jedina razlika u sintezi ovog uzorka i uzorka koji je u prvoj skupini sintetiziran na
250 okr/min, je ta Sto je kod sinteze ovih uzoraka koriStena veca koli¢ina reaktanata.
Takoder, brzine sinteze od 100 1 150 okr/min pogoduju nastanku CaxFe>Os kao vecinske faze
Sto nije slucaj kod vecih brzina. Ovo je samo pokazatelj koliko brzine okretaja prilikom

sinteze mogu utjecati na fazni sastav iako su vrijeme sinteze 1 stupnjevi kalcinacije jednaki.

4.4. RASPRAVA

Pomocu jednadZbe reakcije nastanka Ca;FeaWOo (jednadZba 5) 1 podataka

dobivenih semikvantitativnom analizom difraktograma praha sintetiziranih spojeva moguce
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je izracCunati iskoriStenja reakcija za razli¢ite uvjete. Formule za ovaj izracun prikazane su

jednadZzbama 6-10

m((NH4)10H2W12043)
M((NH4)10H2W12042)

nz(Ca3F92W09) = 12 " Tl1
mt(Ca3F82W09) =Ny - M(Ca3F92W09)

Ny ((NHy)10HWi504;) =

w (CazFe;WO0g u uzorku)

mey(CazFe,WO0q) = m(uzorak) -

100

me_
N = e 100%

(6)
(7
®)
)
(10)

gdje su n1 1 n2 mnozine limitirajuceg reaktanta (NHa4)10H2W12042) 1 produkta CazFe; WOy, m

teorijska masa produkta, w maseni udio produkta u uzorku dobiven semikvantitativnom

analizom difraktograma praha, m. eksperimentalna masa odredenog masenog udjela produkta

u uzorku 1 n iskoriStenje. Masa uzoraka je prethodna dana u tablici 2. Na temelju danih

jednadZzbi izracunata su iskoriStenja za uzorke u kojima je koriStena manja koli¢ina reaktanata

te su njihove vrijednosti dane u tablici 10. Teorijska masa uzorka koja je koriStena prilikom

ra¢unanja iskoriStenja iznosi 0,571 g (m).

Tablica 10. Podaci za izracun iskoriStenja uzoraka sintetiziranih s manjom koli¢inom

reaktanata.
Vrijeme Brzina Masa Maseni udio  Eksperimentalna IskoriStenje
sinteze sinteze uzorka  CasFexWOQO9u masa CazFe2WOyo (%)
(min) (okr/min) (g) uzorku (wt %) u uzorku (g)
10 250 0,27 90 0,243 42,56
[ 60 0,26 76 0,198 34,68
[ 120 0,26 67 0,174 30,47
10 500 0,11 86 0,095 16,64
[ 60 0,27 67 0,181 31,70
[ 120 0,21 64 0,134 23,47
10 750 0,21 68 0,143 25,04
[ 60 0,27 74 0,199 34,85
[ 120 0,24 78 0,187 32,75
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Isti je izracun napravljen za uzorke sintetizirane s ve¢om koli¢inom reaktanata te su
rezultati sazeti u tablici 11. Teorijska masa uzorka koja je koriStena prilikom racunanja

iskoristenja iznosi 0,571 g (m).

Tablica 11. Podaci za izracun iskoriStenja uzoraka sintetiziranih s ve¢om koli¢inom

reaktanata.
Brzina sinteze Masa uzorka Maseni udio Eksperimentalna  Iskoristenje
(okr/min) (2) CazFexWOy u masa (%)
uzorku (wt %) Ca3Fe2WO9 u
uzorku (g)
100 0,32 34 0,109 19,09
150 0,29 20 0,058 10,16
200 0,39 91 0,355 62,17
250 0,32 92 0,294 51,49

IskoriStenja reakcija nisu velika $to je ocekivano s obzirom da je odredena koli¢ina
produkata zaostajala na kuglicama nakon sinteze te se nije mogla u potpunosti prikupiti. Na
temelju provedenih eksperimenata nije utvrdena pravilnost u porastima iskoristenja, stoga se
ove vrijednosti nisu dalje detaljno proucavale.

Struktura Ca3FeaWQO9 je ve¢ poznata 1 prikazana je na slici 32 iz .cif (eng.
Crystallographic information file) datoteke koju su objavili Ivanov i suradnici [1] pomocu
racunalnog programa VESTA 3 [39]. Na slici su CaO12 poliedri oznaceni plavom bojom, dok
su naizmjeni¢no poredani Fe/WOQOg poliedri ozna¢eni smedom bojom. Iz izracuna faktora
tolerancije prema jednadzbi 1 za Ca;Feo WOy koji iznosi 0,96 moze se zakljuciti da su Ca-O
veze preduge jer je njegova vrijednost nesto manja od 1. Zbog toga se poliedri pokuSavaju
sloZiti u optimalan poloZaj koji zahtijeva najmanje energije Sto odgovara monoklinskom

kristalnom sustavu.
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Slika 32. Struktura trostrukog perovskita CasFe; WOy [33].

Iz iste je .cif datoteke [1] pomocu ra¢unalnog programa FULLPROF [40] izracunat
teorijski difraktogram Ca3FeoWOq. Na slici 33 je prikazana usporedba teorijskog
difraktograma 1 eksperimentalnog difraktograma uzorka s najve¢im udjelom Zeljenog spoja
(sintetiziranog iz vece koli¢ine reaktanata pri 250 okr/min u vremenu od 10 min). Na taj se
nacin to¢no vidi koji Braggovi maksimumi na eksperimentalnom difraktogramu odgovaraju

ciljanom spoju.
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Slika 33. Usporedba racunatog (crveno) i eksperimentalnog (crno) difraktograma

CasFe; WOq.
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Pomocu programa OriginPro 8.5 iz difraktograma prikazanog crnom bojom na slici 33
izraCunate su FWHM vrijednosti na polozajima koji odgovaraju ciljanom spoju. Iz tih je
podataka pomoc¢u Scherrerove jednadzbe izraCunata prosjecna veliCina kristalita koja iznosi
23.92 nm [41]. S ciljem sazetog prikazivanja rezultata provedenih analiza difraktograma
praha napravljen je graf nastanka ciljanog spoja u vremenu pri razli¢itim brzinama sinteza
koji je prikazan slikom 34. Prikazan je i graf ovisnosti postotka CazFeo WOy sintetiziranog u

10 min pri razli¢itim brzinama (100, 150, 200, 250, 500, 750) slikom 35.
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B e e
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Slika 34. Graf nastanka trostrukog perovskita Ca;Fe; WOy kao funkcija vremena sinteze 1
brzine okretaja u kugli¢nom mlinu.
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Slika 35. Ovisnost postotka Ca3Fe; WOy sintetiziranog u 10 min pri razli¢itim brzinama (100,
150, 200, 250, 500, 750 okr/min).
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Na slici 34 je vidljivo da na brzinama od 250 1 500 okr/min udio CazFeaWQOy9 opada s
vremenom sinteze. Udio CazFexWQo s vremenom raste na brzini od 750 okr/min. Slika 35
prikazuje kako udio Ca3FeaWOg nakon 10 minuta sinteze opada izmedu 100 1 150 okr/min,
dok izmedu 150 i 250 okr/min naglo raste sa maksimumom na 250 okr/min, te nakon toga

postepeno opada.
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5. ZAKLJUCAK

Razvoj metode sinteze bez otapala je veoma vazan jer omogucuje ustedu vremena i
energije za sintezu koja bi se inace odvijala puno dulje i uz utrosak puno vece kolicine
energije. Sintetska metoda razvijena u ovom radu to sve omogucuje s obzirom da je smanjeno
vrijeme sinteze te temperature kalcinacije u odnosu na postoje¢e konvencionalne metode. U
odnosu na originalnu sintezu bez otapala ili to¢nije sintezu s manjkom otapala u kojoj se
koristi tarionik za homogeno mijeSanje reaktanata, u ovom je radu koriSten planetarni
kugli¢ni mlin. Modifikacija je uvedena s ciljem poboljSanja homogenizacije smjese pocetnih
reaktanata te pojednostavljenja sintetskog procesa. Sinteza u vremenu od 10 min pri brzini
okretaja od 250 okr/min, te kona¢noj temperaturi kalcinacije od 900 °C se pokazala veoma
obecavaju¢om za sintezu trostrukog perovskita CazFeaWOy. Kako njome joS uvijek nije
dobiven fazno ¢isti produkt, potrebno ju je dodatno usavrsiti. Prostora za poboljsanje ove
metode sinteze svakako ima, bilo u promjeni omjera masa kuglica i reaktanata, vrste
reaktanata ili nekih drugih parametara. Temeljita i brojna istrazivanja su klju¢ za nastanak
zeljenih rezultata i usavrSavanje ove metode sinteze. Kako je naj¢e$¢i nusprodukt koji nastaje
tijekom sinteze CaWQs4, ovako sintetiziranim uzorcima bi se mogla mjeriti magnetska
svojstva jer nastala faza ne sadrzi magnetski aktivan kation. Izracunata veli¢ina kristalita je
doista mala, ¢ak oko 24 nm unato¢ visokim temperaturama kalcinacije. Manja veliina
kristalita bi znacila vecu specificnu povrSinu te moguce promjene u svojstvima ovog spoja

Sto je tek potrebno dokazati.
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