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1. UvOD

SloZeni metalni oksidi danas su od iznimnog znacaja zbog svojstava koja posjeduju zahvaljujuéi
svojoj fleksibilnoj strukturi. Intenzivno su istrazivani jer su pogodni za upotrebu u solarnim
¢elijama, memorijskim komponentama te u svrhu fotokatalize. Osim $to ih se moze pronaci u
prirodi, daleko sloZeniji perovskitni oblici sintetizirani su u laboratorijima parcijalnom
supstitucijom. Upravo tim na¢inom moguce je kreirati materijale Zeljenih svojstava. Znanost o
materijalima uveliko je pridonijela mnogim otkri¢ima, a jedno od njih je da perovskitna
struktura moze posluziti kao idealna podloga u traganju za novim magnetoelektri¢nim
multiferoicima. Takvi spojevi iskazuju istovremeno postojanje elektri¢cnog i magnetskog
uredenja te niz sprezanja izmedu polarizacije i magnetizacije [1, 2]. Naravno da postizanje
uredenih elektri¢nih dipola i spinova u istome materijalu nije niti malo lagan zadatak, ali je ipak
glavni preduvjet za snazno magnetoelektricno sprezanje i odgovaraju¢u kontrolu postojecih
svojstava. Naglasak je na tome da se takav fenomen postigne u monofaznom sustavu. Kemija
¢vrstoga stanja jos uvijek se bavi istraZivanjem i pokuSajem objasnjavanja mehanizma Kkoji je
odgovoran za spomenuto magnetoelektri¢no sprezanje [3].

Jedan od nacina za otkri¢e novih multiferoika zasigurno jest sustavno istrazivanje kemijskih 1
strukturnih raznolikosti mijeSanih, sloZenih metalnih oksida perovskitne strukture opée formule
ABXs. Idealna stehiometrija moZe biti izmijenjena ugradnjom razlic¢itih atoma na A ili B
polozajima kationa. U tom pogledu mogu se ocekivati strukture koje ¢e u daljnjem tekstu biti
spomenute kao dvostruki ili trostruki perovskiti opéih formula A>BB Os te A3zB2B Oo.
Periodi¢nost dvostrukih perovskita ¢e tako biti dva puta veca u odnosu na idealni perovskit
(Pm-3m). Vaznu ulogu nosi i uredenje kationa na A i B polozaju. Njihovo redanje u stupac dat
¢e stupcasto ili ako se slazu u slojeve, slojevito uredenje. Takoder postoji i elpasolitno uredenje
u kojemu se oktaedri izmjenjuju u sva tri smjera. Sto se ti¢e nadina za postizanje traZenih
svojstava, ovdje uveliko pridonosi i veli¢ina Cestica te specifi¢na povrsina. U¢inak kvantne
veli¢ine (eng. quantum-size effect) odli¢cno opisuje kako smanjenje veliine Cestica na
nanometarsku skalu rezultira novim svojstvima, razli¢itima od onih koji su do sada poznati [4].
Pojava takvoga efekta javlja se uslijed ograni¢enog kretanja koje vodi ka nastanku diskretnih
energijskih razina koje ovise o veli¢ini strukture [5]. Naposljetku, upravo to je i razlog zasto
nanostrukture prikazuju medusobnu ovisnost elektronskih 1 optickih svojstava o veli¢ini 1
obliku. Stoga ne ¢udi da se znanstvena zajednica usmjerila na razvijanje i prilagodavanje novih

1 do sada poznatih metoda kako bi sinteze bile $to optimalnije u svrhu prilagodavanja kemijskih
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1 fizikalnih svojstava kontrolom veli¢ine 1 oblika kristalita. Upravo to je i bio cilj ovoga
diplomskog rada, optimizirati hidrotermalnu metodu za dobivanje monofaznog produkta s
nano-veli¢inom cestica te sa svojstvima magnetoelektriénog multiferoika. Dodatni poticaj za
razmisljanje i istraZivanje u ovome smjeru, bila je podudarnost ionskih radijusa od 0,645 A
izmedu iona Fe3* i Mn®" u njihovom visokospinskom stanju i oktaedarskoj koordinaciji [6].
Tim tragom stvorena je pretpostavka kako bi se mogao sintetizirati trostruki perovskit
SraMn2WOg koji dosad nije uspjesno pripravljen. Na temelju potencijalne izostrukturalnosti
donesena je hipoteza u kojoj bi poklapanje difraktograma, istrazenog multiferoi¢nog trostrukog
perovskita SrsFe2WOg [7] te nepoznatog SrsMn2WOg upucéivalo na to da se dobio upravo taj

zeljeni slozeni metalni oksid.
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2. LITERATURNI PREGLED

2.1.  Perovskiti

Mineralna leziSta gorja Ural podarila su svijetu jednu od najcudesnijih Kkristalnih struktura,
izuzetnih svojstava poznatu pod nazivom perovskiti, a ime su dobili prema ruskom
kolekcionaru minerala i mineralogu, grofu Levu Aleksejevicu von Perovskom. Prvi mineral
takve strukture bio je CaTiOs kojega je otkrio pruski mineralog Gustav Rose 1839. godine.
Takva struktura bila je veoma znacajno otkrice u znanstvenom svijetu, a na pozornosti je dobila
tek u 20. stoljecu. Perovskite se moze opisati opéom formulom ABXz [8]. To su jednostavni
ionski spojevi, gdje je A obi¢no veliki kation, B kation srednje veli¢ine, a X anion (halogenidni:
CI', I, Brili kisikov anion O").

Gledaju¢i s kristalografskog stajaliSta idealna struktura perovskita je nefleksibilna jer se
parametri atomskih poloZaja jedini¢ne celije ne mogu podeSavati, §to znac¢i da ¢e svaka
promjena sastava morati rezultirati izmjenama parametara same resetke. Tako je 1926. godine
Goldschmidt prvi iskoristio odnos duljine bridova te A-X i B-X duljine veza za prijedlog
vjerojatnosti izgradnje perovskitne faze s odabranim parovima iona. U vrijeme kada je donesen
takav prijedlog vrlo malo je kristalnih struktura bilo poznato, stoga su duljine veza zamijenjene
ionskim radijusima [8]. Vjerojatnost izgradnje perovskitne strukture odreduje se faktorom

tolerancije (jednadzba 1).

_ (ratro) _
© 2(rp+ro) 1 (1)

Jednadzba 1 prikazuje Goldschmidtovo pravilo koje vrijedi za idealne perovskite u kubi¢énom
kristalnom sustavu gdje t predstavlja faktor tolerancije, ra ionski radijus kationa A, rg ionski
radijus kationa B te ro ionski radijus kisika. Rezultat koji se dobije za faktor tolerancije prema
zadanoj formuli treba iznositi priblizno 1 da bi nastala perovskitna struktura kubi¢ne simetrije.
Realnost se Cesto razlikuje od teorije pa tako i u ovome slucaju, stoga ova vrijednost odstupa
od idealne. Za razlicite strukture, t moze biti veci ili manji od 1. Ukoliko je odstupanje znacajno
vece od idealne vrijednosti, tada se moze ocekivati da ¢e spoj Kristalizirati u sustavu nize
simetrije. Odstupanje se javlja kao rezultat deformacije koja moze biti posljedica neoptimalne
koordinacije kationa na B polozaju. Tada ¢e faktor tolerancije imati iznos vec¢i od 1. Ovakve su

vrijednosti faktora tolerancije ¢esto pokazatelj oktaedarske distorzije $to se jo§ naziva Jahn-
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Tellerov ucinak ili feroelektri¢na distorzija. Suprotna situacija, gdje je t < 1, pokazatelj je da
su duljine veza izmedu A kationa i kisikovih aniona predugacke zbog Cega ¢e se ioni posloziti
tako da se duljina veza skrati [8].

Arhetipski primjer jednostavnog jednostrukog perovskita je BaTiOs na kojemu se jasno moze
prikazati fleksibilnost strukture i prednosti koje proizlaze iz promjene parametara jedini¢ne
éelije. Iznad 398 K navedeni perovskit kristalizira u kubi¢noj kristalnoj strukturi u kojoj su Ti**
ioni smjesteni u srediStu pravilnih TiOs oktaedara. Medutim, u podru¢ju izmedu 398 K i 278 K
dolazi do skraé¢enja u smjeru a i b osi te do izduzivanja u smjeru osi ¢ uslijed ¢ega nastaje
tetragonska struktura (Slika 1 (a)). Takvu promjenu prate i Ti** ioni koji se kre¢u iz sredista
oktaedara duZ c osi, a sve skupa je popraceno i promjenama polozaja Kisikovih aniona (Slika 1
(b)) [8]. Navedene promjene dovode do toga da tetragonski BaTiOs postaje feroelektrican
ukoliko se na njega primjeni elektri¢no polje, odnosno do¢i ¢e do spontane polarizacije u smjeru
izduzene osi. Cijela pri¢a se moze potvrditi ako se uzmu u obzir vrijednosti ionskih radijusa i

faktora tolerancije.

(a) (b)
A0 ©
ge———1" ||
| I :
| : l
)
Cc i 7,
b 7 O
a

Slika 1. (a) Tetragonska jedinicna ¢elija BaTiO3z u usporedbi s kubicnom; (b) distorzija
Ti** iona [8].

2.2.  Feroi¢ni materijali

Skupina materijala koja pokazuje zaostatak djelovanja ¢ak i onda nakon $to se izuzme utjecaj
nekakve sile ili polja nazivaju se feroici primarnoga reda. U ovu se skupinu ubrajaju

feroelektricni, feromagnetski, feroelasticni 1 ferotoroidalni materijali. Ono §to je svima
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zajednicko jest krivulja histereze kojom se opisuje upravo taj zaostatak djelovanja (gr¢.
Histeresis = zaostajanje) prikazan na slici 2 [9]. Takoder postoji i sekundarni feroi¢ni red u
kojega spadaju antiferomagnetici i ferimagnetici, odnosno antifero i feri — analozi [10].
Promjena simetrije kao funkcija tlaka i temperature tema je kojoj je posveéeno mnogo
pozornosti u znanosti o kristalima. Dakle, promjenom simetrije kristala neizbjezno dolazi i do
promjene same faze, a feroicni kristali su upravo ti koji ukljucuju barem jednu faznu promjenu
s kojom se ujedno mijenja i simetrija kristala u odredenome smjeru (eng. Directional

symmetry).

Py M 8jj

f_ l ELEKTRICNO MAGNETSKO ' JEDNOOSNA
’L ' POLJE i'j POLJE L SILA

FEROELEKTRICNI FEROMAGNETSKI FEROELASTICNI
MATERLAL MATERIJAL MATERIJAL

Slika 2. Krivulje histereze za feroeleketricne, feromagnetske i feroelasticne materijale [10].

2.2.1. Utjecaj vanjskog magnetskog polja

Pojava magnetizma potjece od spinskih i orbitalnih kretnji elektrona te njihovoj medusobnoj
interakciji. Najbolji nacin za objaSnjavanje razli€itih tipova magnetizma je da se ponajprije
opiSe kako materijali reagiraju i kakve odgovore daju na primijenjeno magnetsko polje.
Cinjenica je da su svi materijali magneti¢ni, osim §to su neki materijali zna¢ajno ja¢i magneti
od ostalih. Glavna razlika je ta §to u pojedinim materijalima ne postoji cjelokupna interakcija
atomskog magnetskog momenta te su magnetski neaktivni, dok je kod magnetski aktivnih
materijala suprotna situacija [11].

Magnetsko ponasanje materijala moze se podijeliti u pet glavnih grupa: dijamagnetizam,
paramagnetizam, feromagnetizam, ferimagnetizam, antiferomagnetizam. Materijali koji se
ubrajaju u prve dvije skupine ne pokazuju ukupnu magnetsku interakciju i nisu magnetski
uredeni. Preostale skupine posjeduju uredenost dugog dosega ispod odredene kriti¢ne

temperature. Feromagnetski i ferimagnetski materijali su oni za koje u svakodnevnom zivotu
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uobicajeno kazemo da su magneti, primjerice Zeljezo. Dijamagnetski, paramagnetski i
antiferomagnetski se ponekada nazivaju i1 ,,nemagnetskim“ materijalima jer je njihov
magnetizam vrlo slab [11]. Dijamagnetizam je temeljno svojstvo ¢itave materije, iako je ono
poprili¢no slabo. Razlog tomu je nekooperativno ponaSanje orbitalnih elektrona kada se izloze
djelovanju vanjskog magnetskog polja. Dijamagnetske tvari sa¢injene su od atoma koji nemaju
ukupni magnetski moment, to jest nema nesparenih elektrona jer su sve orbitalne ljuske
ispunjene. Medutim kada se izloZi polju, stvara se negativna magnetizacija te ¢e samim time i
susceptibilnost imati negativan predznak.

Paramagnetski materijali u svojoj strukturi posjeduju atome ili ione koji imaju ukupni (eng. net)
magnetski moment zbog nesparenih elektrona u polupopunjenim orbitalama. Medutim,
pojedinac¢ni magnetski momenti ne djeluju medusobno jedan na drugoga te jednako kao i kod
dijamagneta, kada se djelovanje vanjskog magnetskog polja ukloni, magnetizacija postaje
jednaka nuli. Nasuprot tome, dovodenjem vanjskog magnetskog polja, magnetski momenti
nastojat ¢e se djelomic¢no orijentirati u smjeru polja, $to ¢e u konacnici rezultirati pozitivnom
ukupnom magnetizacijom i pozitivnom susceptibilnos¢u. Uc¢inkovitost polja za uskladivanje
momenata moze biti oteZana zbog nasumicnih ucinaka temperature. Takva pojava ocituje se
kao temperaturno ovisna susceptibilnost, poznata kao Curiejev zakon. Pri normalnim
temperaturama i umjerenim poljima, iznos paramagnetske susceptibilnosti je nizak, ali ipak
zamjetno vecéi od onoga u dijamagnetima, 0Sim ako je temperatura izuzetno niska (<< 100 K)
ili je polje vrlo jako. Stoga su mnogi minerali koji u sebi sadrZe Zeljezo paramagnetici pri sobnoj
temperaturi [11].

Vrlo snaZzne interakcije medu atomskim momentima, otkrivene su u feromagnetskim
materijalima kao Sto su primjerice Zeljezo, nikal ili magnetit. Karakterizira ih visok stupanj
mikroskopskog uredenja sustava te paralelna uredenost elementarnih magnetskih dipola koji su
jednake orijentacije ¢ak i u odsutnosti vanjskog magnetskog polja. Dvije bitne karakteristike
ove skupine su: spontana magnetizacija i temperatura koja odreduje magnetsko uredenje.
Spontana magnetizacija se opisuje kao neto magnetizacija koja postoji unutar jednoliko
magnetiziranog mikroskopskog podrucja te je najjaca pri 0 K zbog maksimalno uredenih
feromagneta [11]. Porastom temperature uslijedit ¢e otklon dipola od paralelnoga usmjerenja
sve dok se ne dosegne Curiejeva temperatura pri kojoj ¢e termicka energija nadvladati energiju
veze dipola. Uz navedeno, feromagneti mogu ,,zapamtiti*, odnosno zadrzati svojstva koja su
imali dok je vanjsko magnetsko polje djelovalo na njih i nakon $to se to isto polje ukloni.
Upravo takvo ponaSanje naziva se histerezom, a graficki prikaz varijacije magnetizacije u

magnetskom polju nazvan je petljom histereze te je prikazan na slici 3.
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Slika 3. Petlja histereze za feromagnetske materijale [11].

Antiferomagnetsko uredenje sadrzi dvije skupine magnetskih momenata/dipola, koji se nastoje
orijentirati antiparalelno. Njihovi iznosi u obje skupine su jednaki pa se moze zakljuciti da ¢e
pri temperaturi apsolutne nule magnetizacija antiferomagneta biti jednaka nuli. Ferimagnetizam
je donekle sli¢na situacija, jer su dipoli takoder antiparalelno orijentirani, ali njihov iznos nije
jednak. Prema tome, moze se re¢i kako ¢e feromagneti ipak iskazivati neki rezultantni
magnetizam, ali ipak bitno slabiji, nego kod feromagneta. Uredenja magnetskih spinova za

pojedini materijal prikazani su na slici 4.

paramagnetizam feromagnetizam
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Slika 4 . Uredenja magnetskih spinova za para-, fero-, antifero- i ferimagnetske materijale.
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2.2.2. Utjecaj vanjskog elektricnog polja

Opcenito, elektri¢na polarizacija je pojava U Ko0joj se primjenom vanjskog elektricnog polja
usmjerava postoje¢i elektricni dipol molekula ili formulskih jedinki, ili se inducira novi
elektri¢ni dipol koji se takoder usmjerava pod utjecajem primijenjenog polja. Postoji nekoliko
tipova polarizacije, a to su: dielektri¢na, paraelektri¢na te feroelektri¢na polarizacija vidljive na
slici 5. Put do otkri¢a feroelektriciteta bio je veoma intrigantan zbog Cega je zainteresirao
poznate znanstvenike te je smatran rijetkos¢u sve dok nije bio sa sigurnos¢u potvrden u veé
spomenutom BaTiOs. U kubi¢noj kristalnoj strukturi koju posjeduje iznad 130 °C, moze se
pojaviti makroskopska polarizacija jedino onda kada se na taj perovskit primijeni elektri¢éno
polje. Polarizacija je jedina mjerljiva veli¢ina kojom se opisuje djelovanje primijenjenog
elektri¢nog polja. U BaTiOs ta je polarizacija iznad 130 °C paraelektri¢na. Tijekom hladenja
na temperaturu nizu od 130 °C dolazi do faznoga prijelaza, uslijed ¢ega ¢e BaTiOs kristalizirati
u sustavu nize simetrije S pozitivnim nabojem koncentriranim u geometrijskom sredi$tu (eng.
Centroid) te s negativnim nabojem na samoj povrSini kristala [10]. Takvo razdvajanje naboja
rezultira odredenom polarizacijom, tj. pojavom dipolnog momenta, ¢ak i onda kada nije
prisutno vanjsko elektri¢no polje, $to se jo§ naziva spontana polarizacija. Usmjerenje spontane
polarizacije moZe biti u bilo kojem od Sest jednakih smjerova (paralelno ili antiparalelno na
bilo kojem bridu kocke), ¢ime moze nastati Sest vrsta feroelektri¢nih domena. Makroskopsku
polarizaciju kristalne vrste moze se prikazati crtanjem krivulje histereze kao funkciju povecanja

ili smanjenja (jakosti) elektri¢nog polja [10].

P P P

S
R ¢

dielektricna paraelektricna feroelektricna
polarizacija polarizacija polarizacija

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

paraelekericne i feroelektricne materijale [9].
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2.2.3. Magnetoelektricni efekt

Feroi¢nost je opceniti naziv za kristale stabilne unutrasnje strukture koji se mogu prevesti u
drugu strukturu jednake stabilnosti primjenom (pokretacke) sile duz odgovaraju¢ega smjera.
Multifereoici su monofazni sustavi koji istovremeno iskazuju vise od jednog feroi¢nog
svojstva. PreteZzno se istrazuju oni koji sadrze kombinaciju feromagnetskog i feroelektri¢énog
ponasanja. Ukoliko je spontana eclektri¢na polarizacija potaknuta magnetskim poljem, a
spontana magnetizacija potaknuta elektricnim poljem radi se o magnetoelektricnom efektu.
Ovakav se efekt Cesto javlja u multiferoi¢nim materijalima, no magnetoelektri¢ni multiferoici
su jo§ uvijek malobrojni [8]. Odnos izmedu magnetoelektricnih i multiferoi¢nih materijala
opisan je naslici 6.

Na prvi pogled mozZe se uciniti kako svojstva multiferoika medusobno ne idu skupa. Pomak
kationa u (najcesce) distorziranom koordinacijskom poliedru opéenito rezultira feroelektri¢cnom
polarizacijom, a tome najvise pogoduju Kationi s praznom d orbitalom. Takvi su i ve¢ dobro
poznati BaTiOs i PbTiOs koji sadrze Ti** kation. S druge strane, da bi se moglo govoriti 0
feromagnetizmu prvo se mora zadovoljiti uvjet djelomi¢no popunjene d orbitale kao §to je
slu¢aj kod primjerice spojeva koji sadrze Mn?* i katione Zeljezove trijade. Rjesenje za
obuhvacanje oba svojstva u monofaznom materijalu je ugradnja dva razli¢ita kationa u
strukturu, po jedan za svaku ulogu. BiFeOs Koristi Bi®* koji sadrzi nepodijeljeni elektronski par
¢ime taj kation postaje odgovoran za feroelektriénu komponentu, a sukladno tome Fe®* za
magnetski moment. Na primjeru TbMnO3 jasno je ilustrirana multiferoi¢nost perovskita. Nije
rijetkost da se u multiferoike ubrajaju i materijali nizeg feroi¢nog reda u koji spadaju
ferimagnetizam i antiferomagnetizam. Nedostatak je taj Sto je aktivnost takvoga uredenja

najzamjetnija pri visokim temperaturama [12].

17



Multiferoik

Feromagnetik Feroelektrik

Magnetno
polariziran

agnetoelektri

Slika 6. Odnos izmedu multiferoicnih i magnetoelektricnih materijala [13].

2.2.4. Jednostruki perovskit SrMnOs

Perovskitna struktura opée formule ABXa3, definira se i kao anorganski ,.kameleon® zbog
velikog broja razli¢itih kombinacija i strukturnih uredenja. Idealna kubiéna struktura moze biti
poprili¢no nestabilna za neke kombinacije iona i samim time ima i vec¢i sadrzaj energije. Upravo
zbog postizanja optimalnijeg poloZaja iona i nizeg energijskog sadrzaja, inicijalna struktura se
lako moze iskriviti u svrhu prilagodavanja veli¢ini iona od kojih je struktura i izgradena [14].
Heksagonski perovskiti u kojima oktaedri dijele zajednicku plohu (eng. Face-sharing) te grade
lance duz c-osi su rijetki u odnosu na kubi¢ne perovskite kod kojih svi oktaedri dijele zajednicke
vrhove (eng. Corner-sharing). Kako je ve¢ spomenuto, veli¢ina iona znacajno utjee na
strukturu pa ¢e tako 1 u slucaju kada je A kation prevelik da bi se smjestio u BX3 okvir do¢i do
kristalizacije u povoljnijoj kristalnoj strukturi nize simetrije, to¢nije u heksagonskom
kristalnom sustavu [15]. Medutim, kako bi se kation na A polozaju §to bolje uklopio, on se ¢ak

alternativno moze smjestiti izmedu stupaca oktaedara koji dijele zajednicke plohe (slika 7 (b)).
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Slika 7. (a) 3C-SrMnQOs jedinicna celija. Na prikazanoj strukturi mogu se uociti zajednicki
kutevi oktedara, sa Sr atomom medu njima (b) 4H-SrMnQg jedinicna Céelija. Naizmjenicno

dijeljenje kuta i plohe duz c-0si [16].

Kristalografske strukture polimorfa SrMnOg prikazane su na slici 7. Idealna kubi¢na struktura

tog jednostrukog perovskita (prostorna grupa Pm-3m) [17] prikazana je na slici 7 (a). Polozaji

jedini¢ne resetke kod kubi¢ne strukture imaju atomske polozaje Sr u (0, 0, 0), Mn u (%, %, %) te

Ou (%,%, 0). Obzirom na okruzenje svakog kationa, A kation posjeduje kubi¢no-oktaedarsku

koordinaciju jer je okruzen s dvanaest aniona. B kation je vezan sa Sest aniona, stoga posjeduje
oktaedarsku koordinaciju. Kisikovi anioni koordinirani su s ¢etiri kationa na A i dva kationa na
B polozaju. Pri niskim temperaturama SrMnOs moze zauzeti heksagonski perovskitni tip
strukture, odnosno 4H politip u kojemu su Cetiri sloja mangana smjeStena duz kristalografskog
smjera c, gdje H predstavlja heksagonsku simetriju koja se moze vidjeti na slici 7 (b) [18, 19].
Takoder se moze uociti kako oktaedri sa zajednickim plohama koje dijele stvaraju dimere

Mn20g S MN-Mn udaljenos¢u bliskoj onoj u metalnom manganu.

Promatraju¢i magnetska svojstva koja proizlaze naravno iz same Strukture, situacija postaje
nesto slozenija. Opcenito postoji nekoliko magnetskih uredenja za kubi¢ne perovskite, a ta
uredenja ovise o izmjeni interakcija medu susjednim polozajima B kationa (B-O-B interakcije)
unutar definirane ravnine (eng. intraplane) te izmedu ravnina (eng. interplane) [20]. Ukoliko
su interplanarne i intraplanarne interakcije feromagnetske tada ¢e rezultat biti feromagnetska
struktura (F). Antiferomagnetsko interplanarno i feromagnetsko intraplanarno povezivanje vodi
ka A-tipu AF uredenja, dok suprotan slucaj (AF intraplanarna i F interplanarna veza ) rezultira
C-tipom AF uredenja. Krajnja situacija u kojoj su interakcije izmedu obje ravnine

antiferomagnetske, odgovarat ¢e G-tipu uredenja. Eksperimentalno je utvrdeno da kubicni
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SrMnOs pripada G-tipu AF stanja [17]. Magnetske konfiguracije SrMnQOs prikazane su na slici
8.

(@)

A-AF FM

Slika 8. (a) Cetiri magnetske konfiguracije (racunalno) pretpostavijene za kubicni SrMnOs3
(b) Dvije AF konfiguracije pretpostavljene za heksagonski SrMnO3 [15].

lako je kristalna struktura heksagonskog polimorfa dobro karakterizirana, to se nazalost ne
moze reci i za magnetsku strukturu koja je prikazana na slici 8 (b). Neutronskom difrakcijom
opazeno je da je magnetsko uredenje, 4H modifikacije SrMnOs, antiferomagnetsko s
izmjeni¢nim spinovima duz c-0si (unutar Mn;Og dimera te izmedu MnOs oOktaedara sa
zajedni¢kim kutem) i spinovima paralelnim s a-osi (oznac¢eno s AF1) [21]. Uz navedeni AF1
koji se smatra najvjerojatnijim, istrazena je i antiferomagnetska struktura s feromagnetskim
sprezanjem unutar svakog Mn>Og dimera (AF2). Takva magnetska struktura opazena je u 6H-
SrMnO3 polimorfu (Slika 9).

(@) AF1 (b) AF2

Slika 9. Pretpostavljena antiferomagnetska struktura 6H-SrMnOs [16].
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Antiferomagnetsko uredenje svakog para Mn-Mn duz osi ¢ je najpogodnija magnetska
struktura, sto je prikazano slikom 9 (a). Prva magnetska pobuda odgovara feromagnetskom
povezivanju manganovih iona u srediStu oktaedara koji dijele zajedni¢ku plohu (Slika 9 (b)).
Pobudivanje iznosi 24,5 meV po formulskoj jedinki, Sto je blisko toplinskoj energiji na sobnoj

temperaturi [16].

2.3.  Parcijalna supstitucija

Raznolikost perovskitnih struktura pomjera granice kada je u pitanju kreiranje struktura sa
zeljenim svojstvima, a upravo fleksibilnost strukture daje moguénost ugradnje gotovo svih
elemenata periodnoga sustava u perovskitni okvir [14, 22]. Kako bi se elementi §to bolje i
pravilnije uklopili, vazno je da se BXs oktaedri mogu ekspandirati ili kontrahirati te naginjati
¢ime se kompenzira neidealni omjer ionskih radijusa. Osim toga, u slucaju elektronske
nestabilnosti moguce je pomjeranje kationa iz njihovih idealnih polozaja ili ¢ak izobli¢enje
oktaedara. Takoder je moguce stvoriti praznine (eng. Vacancy) ili izvrsiti parcijalnu supstituciju
na bilo kojemu od tri polozaja (A,B,X) u perovskitnoj strukturi [23].

Metoda parcijalne supstitucije na A ili B polozajima dozvoljava razli¢itu kombinaciju iona u
razli¢itim omjerima. Zadnjih godina javio se znacajan interes za proucavanje sluc¢aja u kojemu
je tocno polovina kationa na poloZaju B zamijenjena drugim kationom. Tada dva razli¢ita
kationa (najceSce prijelaznih metala), B" 1 B”” mogu ostati neuredeni na tom istome polozaju ili
se urediti ¢ime ¢e nastati dvostruki perovskit opce formule A2B'B”"Xe. Kako ¢e se elementi
uklopiti na B poloZaju ovisi ponajvise o radijusu i valenciji kationa, a urediti se mogu na tri
razli¢ita naina. Stupcasti tip uredenja odnosi se na izmjenu B kationa u stupcima, ali je
eksperimentalno utvrdeno da se takvo uredenje javlja samo kada se i na A polozaju izmjenjuju
dva razlicita elementa, prikazano slikom 10 (a) [23]. Nesto ¢esci oblik jest slojevito uredenje
gdje se B" i B”", odnosno B"Og i B""Os izmjenjuju u slojevima, prikazano slikom 10 (b) .
Uredenje s kojim se naj¢eS¢e moZze susresti 1 u kojemu se kationi, odnosno oktaedri izmjenjuju
u sve tri dimenzije/smjera naziva se elpasolitno (eng. Rock-salt) uredenje koje je prvi puta

otkriveno u mineralu elpasolitu KoNaAlFg, prikazano slikom 10 (c).
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Slika 10. Razlic¢ita uredenja oktaedara u dvostrukim perovskitima A2B'B""Xs: (2) stupcasto,
(b) slojevito i (c) elpasolitno uredenje [24, 25].

2.3.1. Dvostruki perovskit SrMnWOs

Dvostruki perovskiti sa stroncijem na A polozaju te razliitim kationima na B polozaju sadrze
izuzetno zanimljiva svojstva, a posebice se istrazuju oni gdje je B” magnetski aktivan, a B””
magnetski neaktivan element. Azad i suradnici [26] su istrazivali dvostruki perovskit
Sr,MnWOs kojemu su odredene kristalna (Slika 11) i magnetska struktura. Takav perovskit
pripada centrosimetri¢noj tetragonskoj prostornoj grupi P4»/n (podgrupa Fm-3m prostorne
grupe jednostavnog kubi¢nog perovskita). MnOe oktaedri su izduzeni i znacajno veéi (V =
13,3610 A%) u odnosu na WOg spljostene oktaedre (V = 9,1504 A%) duz osi c. Navedeni oktaedri
su uredeni te se izmjenjuju u sva tri smjera na nacin da je svaki MnOg oktaedar povezan sa Sest
WOs oktaedara i obrnuto. Takvo uredenje karakterizira se elpasolitnim tipom. Raspodjela
kationa Mn?* i W®* u dvostrukom SroMnWOg perovskitu odnosi se u omjeru 1:1. Najbolji model
koji opisuje orijentaciju magnetskih momenata u SrMnWOs jest antiferomagnetski. Slojevi
mangana posloZeni duz c-0si sadrze paralelno i antiparalelno orijentirane magnetske momente

Sto odgovara G-tipu uredenja [26].
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Slika 11. Kristalna struktura tetragonskog dvostrukog perovskita SroMnWOg [26].

2.3.2. Trostruki perovskit SrsFe2WOg

Znanost o materijalima otisla je korak dalje pocetkom proslog desetljeca kada su se intenzivno
poceli istrazivati multiferoici u kojima istovremeno postoje elektricna i magnetska svojstva koja
nizom pojava prikazuju vezu izmedu polarizacije 1 magnetizacije. Klju¢ takvog istrazivanja i
priprave materijala, krije se u integraciji uredenih elektricnih dipola te uredenih spinova u
jednome sustavu [1]. Ukoliko se to uspjesno postigne, zadovoljit ¢e se preduvjet za snaznu
magnetoelektriénu spregu (eng. coupling) te pogodnu medusobnu kontrolu postojecih
multifunkcionalnih svojstava. lako je priprava takvih spojeva izuzetno zahtjevna, ipak
najjednostavniji nain za postizanje multiferoi¢nog materijala je kombiniranje dvije strukturne
jedinice koje mogu djelovati odvojeno [1]. Prilagodljivost perovskitne strukture omogucuje
sintezu ¢ak trostrukih perovskita, opée formule A3B'2B"Og koji otvaraju brojne moguénosti.
Trostruki perovskit je dobio ime po tome $to se njegova jedini¢na celija sastoji od tri jedini¢ne
¢elije jednostrukog perovskita. U slucaju elpasolitno uredene resetke B i B’ polozaji su
nejednaki, ali sastav je i dalje AsB'2B"Og s trostruko vise B’ i B” kationa u jedini¢noj ¢eliji.
Ocito je da brojni strukturni motivi prisutni u perovskitima otvaraju velike moguc¢nosti u
istrazivanjima novih multiferoicnih materijala. Medutim, ovo podrucje trenutno pati od
odredene neistraZzenosti i manjka strukturne, magnetske i elektricne karakterizacije posebice
kada se govori o perovskitnim materijalima koji posjeduju nano veli¢inu kristalita. Razlog

istrazivanja trostrukih perovskita na bazi mangana s Mn®" kationom u strukturi je i taj $to $to
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Mn3* i Fe* u visokospinskom stanju i pri oktaedarskoj koordinaciji imaju jednak radijus od
0,645 A [6] ¢ime se da naslutiti da ¢e mangan zauzimati poloZaje u strukturi jednake onima
koje zauzima zeljezo. Tim vodenjem se pretpostavila izostrukturalnost potencijalnog trostrukog
perovskita SrsMn2WOg sa SraFe,WOgo (SFWO) koji je poznat i istrazen [3].

Strukturna karakterizacija nanokristaliniénog SrsFe2WOg najprije je provedena rentgenskom
difrakcijom na prahu (PXRD). Crvenom linijom na slici 12, koja predstavlja difraktogram,

naznacen je eksperimentalni uzorak SFWO praha [3].
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Slika 12. Difraktogram SraFe,WOg analiziran Rietveldovom metodom [3].

Prema podacima prikupljenim rentgenskom analizom i Ramanovom spektroskopijom,
zakljuceno je da SFWO trostruki perovskit kristalizira u tetragonskom kristalnom sustavu s
parametrima jedini¢ne éelije, a = 5,5803 A, ¢ = 7,8745 A, c/a = 1,41. Struktura se moZe nadalje
opisati kao trodimenzionalna mreza (Fe,W)Os oktaedara sa zajednickim vrhovima te Sr
kationima na dvanaesterostrukom koordiniranim polozajima s prosjecnom duljinom Sr — O

duljinom veze od 2,789 A (slika 13) [3].
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Slika 13. Kristalna struktura SraFe,WOs. Stroncij ioni obojeni su zeleno, Fe/W zlatno te

kisik crveno. Oktaedarski B’i B” polozaji kationa naznaceni su obojenim poliedrima [3].

Ivanov 1 suradnici [26] su u svojemu radu uspjeSno prikazali ferimagnetizam strukture.
Analiziraju¢i magnetska svojstva ustanovljeno je da SraFesWOg posjeduje ferimagnetska

svojstva pri sobnoj temperaturi s T, = 373 K [27]. Nadalje, koriste¢i Fe Madssbauer

spektroskopiju, potvrdeno je da SFWO u potpunosti magnetski ureden pri 77 K. Istrazivanja
provedena od strane Pavlenka i njegovih suradnika [7], takoder koriste¢i Fe Mossbauer

spektroskopiju, pokazala su da se temperaturni prijelaz odvija na 390 K.

2.4.  Metode sinteze perovskita

Razlikuju se dva tipa metoda sinteza perovskita. Reakcije u ¢vrstome stanju (eng. Solid state
reactions) koje se jos$ nazivaju i eng. Shake 'n' bake methods te drugi tip, otopinske metode
(eng. Soft chemistry methods) [28].

2.4.1. Metode sinteze u ¢vrstome stanju

Postupak priprave perovskita ovim nacinom sinteze prili¢no je jednostavan te jedan od prvih
upotrijebljenih koji se koristi i danas, ali isto tako i dugotrajan te zahtjeva visoke temperature.
Pouzdana metoda za sintezu anorganskih krutina nuzno zahtijeva izravnu reakciju medu

reaktantima u njihovom ¢vrstom agregatnom stanju. Dodirna povrsina ima zna¢ajnu ulogu kao
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tlak 1 temperatura, stoga je reaktante potrebno Sto je bolje moguce usitniti ¢ime ¢e 1 samo
iskoriStenje reakcije biti vece. Fazno Cisti spoj je ono ¢emu se opcenito tezi bez obzira koja se
metoda primjenjuje za pripravu perovskita, stoga je kvalitetnim mijeSanjem prahova nakon
usitnjavanja reaktanata moguce izbje¢i nastanak neZeljenih sekundarnih faza. Nezeljeni
produkti mogu isto tako naruSiti homogenost produkta i otezati postizanje zeljenih svojstava.
Pocetna kinetika reakcije najéesée nije zadovoljavajuéa te kako bi se potaknulo i postiglo da
reakcija bude brza, potrebno je dovesti vrlo visoku energiju, odnosno grijati reakcijsku smjesu
na visokim temperaturama pri visokim tlakovima u svrhu difuzije atoma u kristalnu reSetku

[28].

2.4.1.1.  Mehanokemijska sinteza

Zapis koji potjece iz Cetvrtog stoljeca prije Krista je najvjerojatnije najstariji dokument u kojem
je spomenuta mehanokemijska sinteza: ,,Prirodni cinabarit je samljeven/trljan u bakrenom
tarioniku s bakrenim tu¢kom uz prinos tekuceg metala®. Taj tekué¢i metal je bila ziva [29]. Ono
zbog Cega je taj dokument izuzetno vazan, jest to $to taj drevni kemijski recept opisuje
mehanokemijsku reakciju, odnosno kemijsku reakciju koja je potaknuta izravnhom primjenom
mehanicke energije [30]. Mala koli¢ina otapala ubrzava ili ¢ak omoguc¢ava mehanokemijsku
reakciju medu krutinama. Mehanickim djelovanjem osigurava se dovoljna energija za razaranje
kemijskih veza i ujedno olaksava reakcije mljevenja uz dovoljnu veliku dodirnu povrsinu
izmedu Cvrstih reaktanata. Termodinamicki pokretacka sila moze biti potaknuta uvodenjem
reduciraju¢eg metala koji ¢e biti u konac¢nici uklju¢en u strukturu. Primjerice, Ti pogoduje
nastanku FeTiOs ili FexTiO4. Nastanak smjese produkata nije nedostatak ako se proizvod i
nusproizvod razlikuju u topljivosti; takva reakcija je karakteristicna po razmjeni (iona) izmedu
ZnCl i Ca(OH)2 te nastaju nanocestice ZnO u matrici CaCly, koji se uklanja ispiranjem s vodom
[31].

Mehanokemija iako nije u potpunosti razjasnjena, danas je izrazito primjenjiva u mnogim
poljima i brojnim sintezama. Tako svoju primjenu pronalazi i na podrucju supramolekulske
kemije. Osim $to obuhvaca strukture i ulogu molekulskih nakupina dobivenih udruzivanjem
dviju ili vise kemijskih vrsta, bavi se i kemijom medumolekulskih veza [31]. Poveznica izmedu
molekulskih nakupina te strukture vidljiva je u zajednickim nacelima: samoodrZavanje,
strukturni uc¢inak predlozaka te molekulsko prepoznavanje. Prva dva navedena nacela

odgovorna su za nastanak ,,supermolekula®, tj, velikih molekulskih nakupina koje se izgraduju
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iz dva ili viSe spojeva kroz niz razli¢itih medumolekulskih veza [31]. Mehanokemija obuhvaca
tri glavna procesa: sonokemijske reakcije, jednomolekulske manipulacije te mljevenje koje je
najcesce u upotrebi i1 Siroko rasprostranjeno. Kod mljevenja se Cvrsti reaktanti usitnjavaju i
potom mijesSaju (strojno ili ru¢no) ¢ime se omogucava veca dodirna povrsina kao i energija
nuzna za gibanje molekula. Dodatna prednost je u tome $to se uklanjanju povrSinski produkti 1
na taj nacin osigurava daljnji tijek reakcije [32]. Osim toga mljevenje je primjenjivo takoder u
organskoj kemiji te obradi metalo-organskih materijala, ali i sintezama organometalnih spojeva.
Navedenim drevnim spisom opisana je LAG metoda (eng. Liquid assisted grinding), odnosno
teku¢inom potpomognuto mljevenje. Takoder su danas poznata i mljevenja potpomognuta
ionima i teku¢inom (eng. lon-liquid assisted grinding, ILAG), suho mljevenje (eng. Neat
grinding, NG) te mljevenje taline (eng. Grinding annealing, GA). Ubrzanom razvoju
mehanokemijske sinteze uveliko je pridonijela LAG metoda zbog svoje velike u€inkovitosti u
usporedbi sa suhim mljevenjem. Uz kataliti¢ku koja ovisi o vrsti te svojstvima samog otapala,
ono c¢e stvoriti i povrsinski sloj na Cesticama reakcijske smjese i time olaksati difuziju molekula
reaktanata i prijanjanje Cestica [32]. Ukoliko se situacija sagleda sa strane termodinamike, moze
se re¢i kako promjena topljivosti nece bitno utjecati na samo iskoriStenje reakcije, a razlog je
upravo to $to se sustav ponasa kao da nema prisutnog otapala. Ipak i vrlo mala koli¢ina otapala
bit ¢e dovoljna za uspjesniju difuziju molekula koja je neophodna za molekulsko povezivanje.
LAG-metodom moguce je izbje¢i djelomi¢nu topljivost zbog uvjeta prezasicenosti tvari u
reakcijskoj smjesi [32]. Okruzenje oslobodeno kinetickih barijera i termodinamickog utjecaja
topljivosti, €¢ini ovu metodu najboljim izborom za istraZivanje molekularnog slaganja i
strukturnih ¢imbenika. Iako ova metoda ponekad koristi male koli¢ine otapala, opcenito se

ubraja u metode sinteze u ¢vrstom stanju.

2.4.2. Otopinske metode

Potreba za ovakvim pristupom u pripravi perovskita javila se iz razloga kako bi se izbjeglo
dugotrajno grijanje reaktanata na visokim temperaturama te kako bi u $iru primjenu usle metode
koje koriste blaze uvjete tijekom sinteze. Dodatan razlog je i taj Sto se mijeSanje reaktanata na
atomskoj skali ne odvija kod sinteza u ¢vrstome stanju. Stoga su se istrazivanja usmjerila ka
pronalasku adekvatnih metoda koje ¢e zadovoljiti uvjete da se priprava spojeva moze odvijati
u plinovitoj, tekucoj pa i u ¢vrstoj fazi. Glavni nedostatak je cijena reaktanata uz koji je potrebno

istraziti 1 optimizirati sintetske uvijete prema upotrijebljenim materijalima. Medutim, prednosti
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je ipak vise. Osim §to se postize mijeSanje na atomskoj skali, dobiveni produkti su izrazito
homogeni te visoke Cistoce $to rezultira poboljsanjem svojstava. Takoder je moguce produkte
dobiti u obliku tankih filmova, nanostapica ili nanokockica uz visoka iskoristenja. Metode koje

odgovaraju takvom pristupu su, primjerice, hidrotermalna te sol- gel metoda [28].

2.4.2.1.  Sol-gel sinteza

Metoda sol-gel sinteze se sastoji od priprave sola, odnosno koloidne suspenzije krutih Cestica
(veli¢ine 1 — 1000 nm dispergiranih u tekudini), potom geliranja te na kraju oslobadanja
zarobljenih molekula otapala. Sol najce$¢e nastaje hidrolizom alkoksida ili homogenim
talozenjem uz zagrijavanje i dodatak uree vodenoj otopini s M™* kationima . Razgradnjom uree
raste pH vrijednost istovremeno u svim dijelovima otopine uslijed ¢ega dolazi do generiranja
vrlo malih Cestica (sol). Sazrijevanje (obi¢no na sobnoj temperaturi) bez muckanja, vodi
formiranju gel faze (polucvrsta krutina s molekulama otapala zarobljenim u strukturi). Na
samom kraju potrebni su koraci suSenja i grijanja. Najprije je potrebno ukloniti otapalo i
uklopljene anione isprati ili ih prevesti u oksidirane vrste (primjerice spaljivanjem organskih
aniona ¢ime se razvijaju CO21 H20) te formirati kristalne faze. Konac¢ni korak dobivene krutine
kriticno ovisi o koracima suSenja. Uobicajenim susenjem nastaje xerogel u kojem se kao
posljedica povrsinske napetosti narusava struktura pora, ali se susenjem sa superkriticnim CO2
ekstrahira otapalo 1 odrZava porozna struktura. Ukoliko se korak geliranja skrati mogu nastati
vlakna, a u slucaju da otapalo ispari iz sola prije tog istog koraka, kserogelni film se moze
razvuéi na nosacu, §to ¢e dovesti do zagrijavanja gustog filma te predstavlja jednu jeftinu
metodu susenja [33]. Sol — gel metodom uspijevaju se dobiti dobro izmijesani amorfni
materijali, ¢ija se kristalinicnost dodatno moze poboljsati zarenjem. Difuzija kemijskih vrsta u
pocetnoj reakcijskoj smjesi nije odredujuci korak te zbog toga nisu potrebne visoke temperature
i dulje vrijeme zagrijavanja kao §to je to primjerice kod visokotemperaturnih metoda sinteze u
¢vrstom stanju. Upravo ti blazi uvjeti omogucuju pripremu metastabilne faze, a uz to mogu se
pripraviti i nanocestice. Nedostatak ovakve sinteze su skupe kemikalije, odnosno pocetni

alkoksidi te eksperimentalna sloZenost.
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24.2.2. Hidrotermalna sinteza

Hidrotermalna sinteza obi¢no se odnosi na heterogene reakcije u vodenom mediju pri
temperaturi iznad 100 °C i tlaku od 1 bar. Odli¢ni primjeri takvih reakcija potjecu izravno iz
prirode. Brojni minerali su nastali upravo pod takvim okolnostima zbog ¢ega su mineralozi i
geolozi bili u moguénosti odrediti uvjete potrebne za nastanak minerala. Gledajuéi iz
perspektive industrije, postupak je bitan u smislu hidrometalurgije, primjerice u slucaju
klasi¢nog Bayerovog procesa za razgradnju boksita [34].

Zacetak ovakvog sintetskog postupka datira iz 1845. godine pri nastanku mikrokristala kvarca
iz silicijeve kiseline o ¢emu je Schafthdutl pisao u svojim rezultatima laboratorijske
hidrotermalne reakcije [34]. Nekoliko godina kasnije, Bunsen je upotrijebio barometarske
cijevi debelih stjenki za skladiStenje tekucina pri visokom tlaku (100 — 150 bara). Takve cijevi
je koristio 1 za hladenje amonijeve otopine s 200 °C i 15 bara na sobnu temperaturu u svrhu
nastanka kristalnih iglica BaCOz i SrCOs. Do 1900. godine pripremljeno je oko 80 silikatnih
minerala te se ova metoda jo$ uvijek ¢esto primjenjuje u laboratorijima Sirom svijeta [34].
Voda kao otapalo iznimno je bitna za ovakav tip sinteze §to se vidi i iz samoga naziva. Fizikalna
i kemijska svojstva vode pod hidrotermalnim uvjetima to¢no su opisana s moguc¢om pogreskom
od 1% do 10 kbara i 1000 °C. Tako primjerice viskoznost vode opada za 10% kada se
temperatura i tlak podignu iznad 500 °C i 100 bara, $to ¢e za posljedicu imati znacajno vecu
mobilnost molekula. Visoka dielektri¢na konstanta ogranic¢ena je na malome podrucju te iznosi
78,30 [34]. Stoga c¢e elektroliti koji potpuno disociraju pri standardnim uvjetima imati sklonost
medusobnog povezivanja porastom temperature (< 200 — 500 °C). Osim toga, voda se moze
ponasati i kao rastaljena sol koja potpuno disocira na HsO" i OH" te je tada izoelektri¢na s
NaOH i NH4F. Takav fenomen se odvija pri 1000 °C i 150 — 200 kbara uz gusto¢u vode od 1,7
g/cm® do 1,9 g/cm®. Medutim za laboratorijsku hidrotermalnu sintezu, najznacajniji je pT

dijagram, prikazan na slici 14.
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p(bar)

Slika 14. PT dijagram koji prikazuje tlak kao funkciju temperature za Cistu vodu s faktorom
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ispunjenosti (% postotak popunjenosti) autoklava. Naznacena je kriticna temperatura (374, 1

°C) i tlak (221,2 bar) [34].

Tlak koji se razvija tijekom reakcije zahtjeva robusnu aparaturu koja ¢e izdrzati reakcijske

uvjete, Cesto nazivana i kao autoklav koji je ilustriran na slici 15. Tlak razvijen u radnome

autoklavu vrlo je osjetljiv na stupanj popunjenosti autoklava. Ukoliko je popunjenost autoklava

izmedu 80% 1 90% tlak raste vrlo naglo iznad temperature od 100 °C, zbog ¢ega je obavezno

obratiti veliku pozornost na sigurnost tijekom eksperimenta. Autoklavi s teflonskim ulo§kom

su komercijalno dostupni te se mogu koristiti do 200 °C 1 200 bara. Teflon ¢ini idealni spremnik

u odnosu na kvarc i staklo jer je inertan prema alkalnim medijima i fluorovodi¢noj kiselini.

Medutim, iznad 200 °C (eng. Creep) ponasanje postaje problem [34].
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Slika 15. Hidrotermalni reaktor — autoklav.

Mineralizatori su klju¢ni ¢imbenici hidrotermalne kristalizacije za ve¢inu metalo-oksidnih
materijala. Povr$ina te dodirna mjesta/sucelja (eng, interfaces) na materijalima bitna su zbog
fizikalnih i kemijskih procesa koji se odvijaju na njima. Dosadasnja literatura pretezno se
usmjerila na svojstva ovisna o plohoma u nanokristalima plemenitih metala, poluvodickim
katalizatorima te jednostavnim oksidima. U meduvremenu se nedovoljno paznje posvecuje
sloZzenim oksidima kao Sto su upravo perovskitni materijali, usprkos njihovoj znacajnoj
vrijednosti u znanstvenim 1 tehnoloskim podru¢jima. Dosadas$nje sinteze perovskita s
kontrolom morfologije bile su ogranicene na nekoliko spojeva: BaTiOsz, SrTiO3z, KTai-xNbxOs,
BaZrOsz i ReRhOs. Povrsinske strukture prirodnih perovskitnih oksida obi¢no zavrSavaju slojem
A-O koji nije kataliticki aktivan. Spojevi takve strukture pokazali su slabu povrsinsku kontrolu
na plohama. Ono moze biti posljedica sloZenosti kemijskih veza i poteSkoce u odabiru
stabiliziraju¢eg sredstva (eng. capping agent), kako bi se usporila brzina rasta kristala u
odredenim smjerovima. Jedini¢ni kristal identicne strukture i sastava, ali razli¢itoga oblika,
moze se posti¢i dodatkom povrSinski aktivnih tvari kako bi se ubrzala/usporila brzina
kristalnoga rasta u pojedinim preferencijalnim smjerovima. Na taj je nac¢in morfologija fino
ugodena s razli¢itim atomskim strukturama na povrsini [35]. U konacnici se tako mogu
pripraviti razni nanooblici za razliku od sferi¢nih, koji bez prisutnosti mineralizatora rastu u
svim smjerovima. Urea je prepoznata kao u¢inkovit sastojak za definiranje razli¢itih struktura

1 postizanje Zeljenog oblika. Uglavnom utjece na veli¢inu kristalita te mikrostrukturne agregate,
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a takoder sluZi i kao povrsinski regulator na visokoenergijskim plohama. Prednost dodatka uree
vidljiva je na primjerima LaFeOs, LaCrOs te La;—xSrxMnQOs [35].

Kristalizacija pod hidrotermalnim uvjetima je medu najvaznijim sintetskim putevima za
pripravu jedini¢nih Kristala (eng. single crystal preparation). Vrlo bitno je to da se metoda moze
,,skrojiti* promjenom reaktanata, otapala, temperature i mineralizatora. U samim pocecima,
hidrotermalna kristalizacija temeljila se na poviSenju temperature kako bi stupanj ionizacije
vode bio $to visi. Time bi se osigurala vec¢a koli¢ina hidroksilnih skupina koje bi pospjesile
nastanak metalnih oksida i hidroksida [35]. Upotrebom mineralizatora postignut je napredak
jer mogu ubrzavati kristalizaciju te sniziti temperaturu reakcije tako Sto ¢e katalizirati reakciju
dehidratacije. lako proces kristalizacije ovisi 0 koncentraciji reaktanata i OH", alkalni kationi
isto tako imaju presudnu ulogu u rastu kristala. Hidrotermalnom sintezom moguce je dobiti
kristalne faze upotrebom razli¢itih koncentracija LiOH, NaOH, KOH kao mineralizatora koji
uvelike utjeCu na morfologiju. Ipak, utjecaj mineralizatora na hidrotermalnu kristalizaciju
oksida perovskitne strukture do sada nije u potpunosti razjasnjen [35].

Tijekom hidrotermalne sinteze potrebno je postaviti i odrzati unaprijed odredene parametre.
Gotovo nemoguce je ocekivati da e se postici ciljana faza i dobiti zeljeni produkt(i) ukoliko se
tlak, temperatura ili pH pocetne otopine mijenja tijekom reakcije u autoklavu. Obzirom na pH,
puferska sredstva imaju bitnu ulogu u odrzavanju pH vrijednosti. Prema definiciji: puferska
sredstva su slabe kiseline ili baze (razlicite topljivosti) koje se koriste u svrhu zadrzavanja pH
priblizno Zeljenoj vrijednosti nakon dodatka druge kiseline ili baze [36]. Potrebno je razlikovati
puferska sredstva i puferske otopine. Sli¢nost se ocituje u tome Sto reguliraju pH te se odupiru
njegovoj promjeni, ali se razlikuju u mehanizmu djelovanja. Otopina pufera ima uloge o¢uvanja
pH sustava i sprje¢avanja velike promjene u njemu, dok puferska sredstva mijenjaju pH onoga
Sto se dodaje u otopinu. Osim toga puferska sredstva su ¢esto i sastavni dio puferske otopine
[36].

2.5.  Metode istrazivanja sintetiziranih spojeva

2.5.1. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza (TGA) je metoda pra¢enja promjene mase uzorka u ovisnosti o

temperaturi ili vremenu u kontroliranoj atmosferi, te se ispitivanje uzorka vr$i na temelju
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promjene mase [37]. Obzirom na odredene konstantne ovisnosti razlikuju se izotermna i
neizotermna termicka analiza te je moguce pracenje promjena kemijskih svojstava promatrane
tvari. Ukoliko je temperatura konstanta, tada se prati promjena mase u ovisnosti 0 vremenu te
je takav postupak poznat kao izotermna termogravimetrijska analiza. Neizotermna analiza se
odvija u ovisnosti o porastu temperature uz jednaku i stalnu brzinu rasta iste. U tom slucaju
gubitak mase na termogramu se moze opaziti kao jedan ili viSe koraka gubitaka mase.
Termogravimetrijskom metodom ispituju se uzorci kako bi se prikupile informacije o
mehanizmu raspada neke tvari ili procijenila toplinska stabilnost. Konac¢ni rezultat prikazuje se
na grafu TG krivuljom. Njezin oblik ovisi o eksperimentalnim uvjetima poput brzine
zagrijavanja, oblika i mase uzorka te vrsti plina koji protjece pe¢nicom [37].

Termovaga predstavlja precizan i osjetljiv instrument pomocu kojega se odvija analiza
ispitivane tvari. Sastavne komponente su pe¢ upravljana temperaturnim programerom te
precizna vaga, a sam uredaj je spojen na ra¢unalo. Sam proces je U principu dosta jednostavan.
Posudica nacinjena od glinice ili aluminija napuni se zeljenim uzorkom te postavi na nosac.
Automatizirani mehanizam potom unosi posudice redom u pecnicu gdje se kontrolira
zagrijavanje. Iznimno je vazno da preciznost uredaja bude zadrzana tijekom mjerenja.
Tehnoloski napredak omogucio je upotrebu diferencijalne pretrazne kalorimetrije (eng.
Diferential scanning calorimetry — DSC) koja mjeri koli¢inu apsorbirane ili oslobodene topline
tijekom zagrijavanja ili hladenja uzorka pri konstantnom protoku topline [37].

Instrument rezultate ispisuje na racunalu u obliku grafova poznatih pod nazivom termogrami
koji su karakteristicni za svaki spoj. Matematickom obradom vrijednosti promjene mase koje
su vidljive iz TG krivulje dobije se derivirana vrijednost graficki prikazane diferencijalne
termogravimetrijske krivulje — DTG (eng. Differential thermogravimetric curve). DTG se
izraCunava upotrebom diferencijalne jednadzbe prvoga reda po stupnju temperature unutar

raspona snimanja. Slika 16 shematski prikazuje uredaj za termogravimetrijsku analizu.
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Slika 16. Shematski prikaz termogravimetrijskog uredaja [38].

2.5.2. Elektrokemijska analiza

Produkti kemijskih reakcija s obzirom na energiju koja nastaje mogu biti razliciti (toplinska,
svjetlosna, nuklearna, elektri¢na i druge). Podruéje kemije koje se bavi prou¢avanjem utjecaja
elektricne struje na reaktante, njihovu medusobnu interakciju i tijek sinteze naziva se
elektrokemija. Toc¢nije, ta grana kemije izu¢ava meduodnos kemijskih i elektri¢nih utjecaja.
Glavni cilj navedene grane je znanost o promjenama koje nastaju uslijed prolaska elektri¢ne
struje 1 nastale elektricne energije. Podaci koji se prikupe tijekom mjerenja omogucavaju
saznanja o industrijskoj kontroli kvalitete, termodinamici reakcije, koncentraciji tragova metala
ili organskih vrsta te je isto tako primjenjiva za biomedicinske analize, u elektrosintezama,
monitoringu okoliSa te drugim poljima [39, 40]. Sustav u kojemu se izvode mjerenja naziva se
elektrokemijska celija, a sastoji se od otopine elektrolita i najmanje dvije elektrode.
Indikatorska elektroda koja daje signal u odnosu na mjereni analit te referentna, karakteristi¢na
prema stalnom potencijalu [40]. Obzirom na podjelu postoje potenciostatska |

potenciometrijska elektrokemijska mjerenja.

25.2.1. Voltametrijske metode

Jakost struje, napon, polarizacija elektrode te voltamogram, pojmovi su iz kojih proizlazi

voltametrija. Kada se ti pojmovi povezu i primjene u elektrokemijskoj ¢eliji, prikupljaju se
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rezultati o analitu. Mjeri se jakosti struje u ovisnosti o postavljenom naponu pri odredenim
parametrima i uvjetima koji uzrokuju polarizaciju radne elektrode. Voltamogram predstavlja
graficki prikaz ovisnosti struje o naponu uz kvantitativne i kvalitativne podatke o vrstama koje
sudjeluju u redukcijskim i oksidacijskim procesima [41]. Dijelovi suvremene elektrokemijske
¢elije za voltametrijsku metodu su: cjev€ica za uvodenje inertnog plina i tri elektrode. Radna
elektroda na koju se primjenjuje pobudni signal i koja mijenja potencijal u odnosu na referentnu
elektrodu te platinska zica koja predstavlja protuelektrodu. Inertnim plinom se istiskuje kisik
koji je zaostao u otopini. U takvoj celiji mjeri se struja koja protjece izmedu radne i
protuelektrode [41]. Redukcija i oksidacija analita odvija se na radnoj elektrodi. Usmjereni tok
elektrona, nastalih oksidacijom, manifestira se od radne ka protuelektrodi, dok se istovremeno
dogada redukcija otapala ili neke druge vrste u matrici [41].

25.2.2. Ciklicka voltametrija

Ciklicka voltametrija (CV), najces¢i je odabir za pracenje tijeka 1 prikupljanje podataka
elektrokemijskih reakcija. Velika prednost ove metode je u tome $to brzo daje informacije o
poloZaju redoks potencijala elektroaktivne vrste [40]. Primjenom trokutnog valnog oblika
potencijala (Slika 17) na radnu mikroelektrodu, uslijediti ¢e linearna promjena potencijala te

iste elektrode.
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Slika 17. Trokutni valni oblik potencijala [40].
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Mjerenje zapocinje postizanjem Zeljene vrijednosti potencijala (Es). Najprije pobudni signal
linearno raste sve dok se ne postigne Es, a zatim se mijenja smjer posmaka potencijala. U
povratnom posmaku nastaje anodni vrh pri ¢emu se oksidira produkt nastao elektrodnom
redukcijom [41]. Konaéni graf elektrokemijske reakcije, cikli¢ki voltamogram vidljiv na slici
18, prikazuje strujne vrhove — anodne i katodne u signalu odziva. Ono $to se mjeri tijekom
reakcije, je jakost struje ovisno o upotrijebljenom potencijalu. Eksperimentalni podaci vezani
za anodni (Epa, lpa) 1 katodni (Epk, lpk) strujni vrh karakteriziraju cikli¢ki voltamogram. Uz njih
je jos vrlo bitna i razlika potencijala strujnih vrhova (AEp, = Epa — Epk). Difuzni slojevi koji
nastaju u blizini povrsine elektrode, razlog su nastanka strujnih vrhova vidljivih na grafu struja
— potencijal [39].

struja (LA)

redukcija

Eon

v

potencijal (mV)

Slika 18. Ciklicki voltamogram s karakteristicnim strujnim vrhovima [42)].

2.5.3. Rentgenska difrakcija

Kristali su oduvijek zaokupljali ljudski interes i mastu, ali i divljenje tim istim objektima koji
su zahvaljujuéi revolucionarnom otkri¢u, difrakciji rentgenskog zracenja, opisani na puno
sloZenijoj razini. Stoga, ne cudi kako tehnika rentgenske strukturne analize nedvojbeno
predstavlja prvi izbor za strukturnu karakterizaciju produkata ¢vrstoga stanja. Navedena
analiticka metoda najprije se usavrsila na monokristalu. Tako je uspjeSno utvrden nacin za
pouzdano odredivanje strukture anorganskih 1 organskih spojeva te makromolekula.

Rentgensko zracenje mnogo je kra¢ih valnih duljina od vidljive svjetlosti, Sto ukazuje na
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izrazito visok sadrzaj energije. Promatrajuci spektar elektromagnetskog zracenja, rentgensko se
moze smjestiti na valnoj duljini od 10°® do 10 m. Izvori mogu biti razli¢iti, klasi¢ne rentgenske
cijevi, cijevi s rotiraju¢com anodom ili sinkrotroni [43]. Za laboratorijske potrebe najcesce se

koriste klasi¢ne rentgenske cijevi (Slika 19).
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Slika 19. Rentgenska cijev [44].

Zataljena metalna cijev u kombinaciji sa staklom ili keramikom sadrzi katodu i stacionarnu
anodu. Rentgenska cijev je evakuirana ¢ime je osiguran visoki vakuum unutar sustava.
Volframska nit ¢ini katodu, koja kada je elektricki ugrijana emitira elektrone. Izrazita razlika
potencijala ubrzava te iste elektrone koji ¢e u sudaru s anodom rezultirati rentgenskim
zraCenjem, a samo zracenje ¢e napustiti rentgensku cijev kroz berilijeve prozorci¢e. Generirano
zraCenje sastoji se od kontinuiranog dijela i karakteristicnih spektralnih linija. Materijal od
kojega je anoda izgradena ima bitnu ulogu kada se promatra karakteristican spektar. Uslijed
ranije spomenutog sudara, moze se dogoditi da se atom nade u pobudenome stanju, jer je
elektron iz katode izbio elektron iz mete (anode), to¢nije iz K ljuske te tako ostavio prazninu u
njoj. Popuniti ju moze elektron iz vise pozicionirane ljuske te ¢e se tada u konac¢nici emitirati
rentgensko zracenje. [43]. Ovisno iz koje ljuske dolazi elektron koji popunjava prazninu,
razlikuje se nekoliko specifi¢nih zracenja. K, ukoliko se praznina popunjava elektronom iz L —
ljuske, Kp ako se radi o prijelazi iz M — ljuske. Kontinuirani dio spektra manifestira se kao
toplina zbog Cega se prostor oko anode mora intenzivno hladiti vodom. Nastaje zbog energijske
razlike upadnih elektrona te zbog toga Sto se u potpunosti ne zaustave nakon prvog sudara. U
zelji da se dobije jednostavna difrakcijska slika potrebno je ukloniti nepotrebno, to jest Kg i
kontinuirano zracenje [43]. Drugim rije¢ima, nuzno je izdvojiti ciljanu spektralnu liniju Sto se
postize adekvatnim filterima ili upotrebom monokromatora (selektor valnih duljina). Filteri koji

se koriste nacinjeni su od metala koji imaju vrijednost atomskog broja za 1 manju od metala od
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kojeg je izgradena anoda. Tako se za bakrenu anodu koriste filteri od nikla. Takoder je bitno
napomenuti da se K, zracenje sastoji od Kq1 I Ke2, 0dnosno dvije vrlo bliske spektralne linije.
Prema tome, svakom analizom dobit ¢e se za rezultat dva sli¢na maksimuma. Braggov zakon
interpretira difrakciju, odnosno interakciju rentgenskog zraGenja s kristalom, a za dobivanje
konstruktivne slike potrebno je posti¢i zadovoljavaju¢u kombinaciju interferencije i rasprienja.
Osim toga, udaljenost izmedu mreznih ravnina, bitan je parametar kao i 26 kut izmedu upadne
i reflektirane zrake. Braggov zakon u konacnici kaze da ¢e na nekom skupu medumreznih
ravnina razmaknutih za d, do¢i do refleksije samo uz onaj kut 6 za koji je razlika puteva medu
reflektiranim zrakama s dviju susjednih ravnina jednaka cijelom broju valnih duljina sto je

iskazano jednadZzbom 2:

ni=2dsind 2

Obzirom na Braggov zakon, difrakcija za zra¢enje Kqi i Kq2, 00N0SN0 A1 i A2 se moze izraziti

jednadZzbama 3 i 4:

nii=2dsin 6; 3)
nA2=2dsin 6> 4)

U praksi se najéesée koriste Cu Kq (1,5406 A), Co K, (1,7902 A), Mo K, (0,7107 A) zra¢enja.
Cijepanje na dva maksimuma biti ¢e manje uocljivo za nize 20 kutove. S druge strane,
smanjenjem medumreznog razmaka povecati ¢e se razlika u difrakcijskim kutovima

(jednadzba 5).
sinGx—sinfr=(n/2d)(42-11) (5)
Odnos medumreznog razmaka d i razlike ( sin 62— sin 61) obrnuto je proporcionalan. Zakljuéno

se moze reci da ¢e difrakcijski maksimumi biti jasnije razdvojeni na dva maksimuma pri veCem

20 za mrezne ravnine s manjim d [45].
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2.5.4. Rentgenska difrakcija na prahu

Cest je slu¢aj da mnoge tvari nije moguce prirediti u obliku monokristala odgovarajuce veli¢ine
i kvalitete. Uslijed toga pogodnije je pripraviti polikristalne uzorke te na takvome uzorku
(prahu) provesti rentgensku strukturnu analizu. Dodatna prednost je i ta §to se takvom metodom
prikupljaju podaci o glavnini uzorka (eng. bulk), dok se u analizi jedini¢nog kristala promatra
samo jedan izdvojeni kristal. Analiziraju¢i prah mogu se prikupiti informacije o parametrima
jedini¢ne c¢elije i prosjeénoj veli¢ini kristalita u svrhu kvantitativne i kvalitativne analize,
procjene dominantne orijentacije kristalita ili teksture te odredivanja molekulske i kristalne
strukture. U idealnome slucaj bulk materijal sadrzi izuzetno puno malih kristali¢a koji se mogu
generirati prethodno opisanim metodama sinteze [43]. Podaci difrakcije na prahu uobic¢ajeno se
biljeze jednostavnim nacdinom, gdje se intenzitet rasprSenja mjeri kao funkcija neovisne
varijable — Braggov kut. Ono §to ¢ini rentgensku difrakciju praha toliko mo¢nom metodom jest
to da razli¢ite strukturne znacajke materijala posjeduju raznolike ucinke na parametre
polikristalnog uzorka. Primjerice, prisutnost kristalne faze ocituje se kao skup diskretnih
maksimuma intenziteta (Braggovi refleksi) od kojih svaki ima specifi¢an intenzitet i poloZaj.
Ukoliko se atomski parametri, primjerice koordinate atoma u jedini¢noj ¢eliji izmijene, ta
promjena Ce isto tako utjecati i na relativni intenzitet i/ili polozaj Braggovih maksimuma koji
odgovaraju toj fazi [43]. U slu¢aju kada su promjene makroskopske, kao §to je prekomjerno
smanjenje veli¢ine kristalita (zrna) ispod odredene granice ili deformiranje/naprezanje
materijala, moguce je uz promjene intenziteta i polozaja ocekivati i naruSavanje samog
Braggovog maksimuma. Dakle, znacajan sadrzaj strukturnih podataka materijala obuhvacen je
u modelu difrakcije na prahu (eng. powder diffraction pattern). Pravilnim prikupljanjem i
obradom podataka mogu se utvrditi mnogi detalji, kako o strukturi materijala tako i 0 njegovoj
fazi te kemijskom sastavu.

Metoda rentgenske difrakcije na prahu datira iz vremena Debyea i Scherrera koji su prvi opazili
difrakciju na prahu litijeva fluorida (LiF) te uspjesno rijesili njegovu strukturu. Na samim
pocecima metode, rezultati difrakcije praha prikupljani su na fotografskim filmovima
upotrebom raznih kamera (Slika 20 (a)). Kao rezultat snimanja na filmu su se mogli opaziti
difrakcijski modeli, to¢nije cijeli niz elipticki iskrivljenih koncentri¢nih prstenova, gdje svaki
prsten odgovara jednom ili viSe Braggovom maksimumu. Iz polozaja Debye-ovih prstenova na
filmu uz promjenjivi intenzitet (tamniji ili svjetliji prstenovi), moguce je prepoznati materijal

te ustanoviti njegovu kristalnu strukturu [43].
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Braggov kut © (od 0 do 90°)

Slika 20. Debye prstenovi — Braggovi vrhovi te DS-kamera [43].

Geometrijska konstrukcija Debye — Scherrer kamere prikazana je na slici 20 (b). Upadni snop
zraCenja dolazi najprije na monokromatorski filter F nakon ¢ega upadom na kolimator C nastaje
uski konvergentni snop rentgenskog zrac¢enja. Slijedece na Sto zracenje nailazi, jest cilindri¢ni
nosa¢ na kojemu se nalazi uzorak X. Njihovom medusobnom interakcijom dolazi do difrakcije
uslijed Cega nastaju Debyevi prstenovi koji sijeku kruzno namotani fotografski film P u
razli¢itim linijama. Upravo te linije predstavljaju difrakcijske maksimume di. Zracenje se
konac¢no zaustavlja na zaustavljacu E. Prikupljanje cjelokupnog sadrzaja podataka potrebnog
za kvalitetnu analizu praha postiZe se rotacijom nosaca oko cilindri¢ne osi, ¢ime se polikristal
dovodi u mnogo vise poloZaja §to osigurava detekciju veéeg broja kristalita koji pridonose
svakom refleksu. Takvom aparaturom moguce je snimiti i maksimume koji difraktiraju unatrag,
odnosno za koje je 26 > 90° [43].

Unatoc¢ nedvojbenom povijesnom znacaju Debye — Scherrer kamere i fotografskog filma, danas
se rijetko koriste u svakodnevnoj prakti¢noj analizi difrakcije praha te su zamijenjene
automatiziranim analitickim instrumentima poznatima kao difraktometri praha. Budu¢i da
standardne rentgenske cijevi generiraju divergentne zrake, vecina difraktometara praha visoke
rezolucije upotrebljava samofokusiraju¢u geometriju koja poboljSava razlu€ivost instrumenta
te difrakcijski intenzitet. Kako bi se to postiglo potrebno je idealno uskladiti goniometar koji je

klju¢ni dio instrumenta i koji sadrzi iznimno preciznu rentgensku optiku [43]. Bragg — Brentano
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difraktometri su najpoznatiji i vrlo ¢esti u prakti¢noj upotrebi, a moze ih se opisati kao vertikalni
0:20 parafokusirajuc¢e dikfraktometre (slika 21). Sastavni dijelovi su: izvor rentgenskog
zratenja (F) (CuKa zradenje valnih duljina A1 = 1,540600 A, A2 = 1,544390 A), divergentna
pukotina (DS), kolimator SS1 (Sollerov procijep). Kolimator sluZi za generiranje divergentnog
snopa zracenja koji jednoliko pada na svaki dio povrSine nosaca uzorka i samoga uzorka (S)
pod kutem 6. Zrake se difraktiraju pod kutem 26 u odnosu na upadni snop. Prije nego $to
difraktirane zrake dospiju na monokromator, najprije moraju proc¢i kroz sekundarni kolimator
(SS2) te prijamnu pukotinu (RS). Monokromatorom (C) uklanja se Kaz zracenje. Posljednji dio
sustava, detektor, biljezi rezultate prema zrakama koje su pale na njega [46]. Prema tim

podacima iz Sirine maksimuma moze se odrediti veli¢ina kristalita. Drugim rije¢ima, ukoliko

je Sirina difrakcijskog maksimuma veca, to je pokazatelj da je velicina kristalita manja [46].

-
H

Slika 21. Bragg — Brentano difraktometar [46].

Prednost Bragg — Brentano geometrije vidljiva je osim u visokoj rezoluciji i intenzitetu, jos i
prilikom priprave uzorka za analizu koja je relativno jednostavna. Prah se postavlja na
silikonski nosac¢ koji se stavlja u difraktometar. Postoji i mogucnost snimanja tekucih uzoraka
kada je difrakcijska geometrija uparena s vodoravnom osi goniometra.

Naravno, metoda nije savrSena pa tako posjeduje i odredene nedostatke kao $to su osjetljivost
na perifernu orijentaciju i precizno postavljanje odgovaraju¢e debljine uzorka. Ukoliko je
debljina prevelika moze se dogoditi da uzorak postane neproziran za rentgenske zrake. To se
posebno odnosi na ispitivanje slabo apsorbiraju¢ih materijala, primjerice za molekulske spojeve

koji sadrze samo lake elemente (C, N, O i H) [43].
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2.5.5. UV/VIS spektroskopija

Elektroni stacionarnog stanja imaju sposobnost prelaska iz nizeg u vise energetsko podrucje
ukoliko na njih dospije svjetlost. Odnosno, ultraljubic¢asto (UV, 200 — 380 nm) ili vidljivo
zraCenje (VIS, 380 — 780 nm) mora biti to¢no odgovarajuceg kvanta energije jer su i same
energijske razine kvantizirane (Slika 22) [47]. Molekulska spektroskopija cesto je koristena
metoda za odredivanje nepoznate koncentracije anorganskih i organskih uzoraka. Prilikom
izvodenja eksperimentalnoga mjerenja, biljezi se koli¢ina neapsorbiranog zracCenja, to jest,
transmitancija upadnog snopa svjetlosti [48]. Apsorbancija predstavlja reciproCan pojam
transmitanciji te se definira kao koli¢ina apsorbiranog zracenja koja je ujedno i proporcionalna
koncentraciji odredivanog analita u uzorku. Prema Beer — Lambertovom zakonu, apsorbancija

se moze iskazati pomocu jednadzbe (6):

A:-IogT:Iog% (6)
odnosno:

A=¢-c-I @)

Oznaka A predstavlja apsorbanciju, T transmitanciju, Po intenzitet upadnog zrafenja, P
intenzitet propustenog zracenja, ¢ molarni apsorpcijski koeficijent koji se izrazava u L cm ™
mol %, ¢ koncentraciju uzorka izrazenu u mol dm i na kraju, | predstavlja duljinu puta zratenja

kroz uzorak koja se iskazuje u centimetrima [47].
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Slika 22. Spektar elektromagnetskog zracenja [49].

Suvremena znanja i tehnike omogucile su izradu naprednih i za upotrebu relativno jednostavne
UV/VIS spektrofotometrijske uredaje. Razlikuju se jednosnopni i dvosnopni, a njihova razlika
je u toliko Sto dvosnopni ima moguénost istovremenog mjerenja referenta uzorka za slijepu
probu i uzorka koji se mjeri. Nedostatak jednosnopnog uredaja je taj $to je potrebno najprije
mijeriti slijepu probu, a potom Zeljeni uzorak [50]. Sastavni dijelovi dvosnopnog UV/VIS

spektrofotometra shematski su prikazani na slici 23.

)
-~} monokromator | ref uzorak |—{ deteldor |——
[omjer — izaz |
— e mj.uzorak —{ detektor F——
H

Slika 23. Shematski prikaz dvosnopnog spektrofotometra.

Tvari koje se odreduju, prije mjerenja najcesce se otapaju u polarnim otapalima. Spektar uslijed
toga moZe sadrzavati interferencije zbog interakcije izmedu otapala i1 otopljene tvari, a osim
toga moze doci i do narusavanja strukture odredivane tvari. Kona¢na otopina se sipa u kivete
(Slika 24) koje se postavljaju u nosa¢ spektrofotometrijskog uredaja nakon Cega slijedi

snimanje.
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Slika 24. Kivete za UV/VIS spektrofotometar [51].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1.  Pribor i aparatura

Vodena otopina prekursora u reakcijskoj posudi, postavljena je na magnetsku mijesalicu (IKA
RCT Basic) te se otopina mijeSala na 600 okr/min. Takoder u svrhu mijesanja, odnosno otapanja
reaktanata, koristena je ultrazvucéna kupelj (Bandelin Sonorex). Hidrotermalna sinteza izvedena
je u autoklavu (Parr Instrument Company) volumena 45 cm?® s teflonskim uloskom Koji je
postavljen u suSionik (Instrumentaria ST-05). Dobiveni uzorci isprani su pomocu automatske
centrifuge (Hettich EBA 20). Dijelovi hidrotermalnog reaktora (autoklava) prikazani su na slici
25.

Slika 25. Dijelovi hidrotermalnog reaktora (autoklava).

Sastavljanje autoklava brzo je i jednostavno. Najprije se u teflonski ulozak ulije Zeljena otopina.
Zatim se teflon postavi u cilindri¢nu metalnu posudu od nehrdajuceg celika te se na teflonski
poklopac postavi prvo vrlo tanka (aluminijska) folija koja sprjeava hlapljenje otapala i mogucéu
eksploziju pod visokim tlakom. Nadalje na tanku foliju dolazi ¢vrsta folija. Ravni disk, koji u
svojem srediStu ima urezan prostor za odgovarajucu oprugu, pritis€e folije na teflonskom
poklopcu. Nakon §to se opruga postavi na disk, potrebno je na gornju stranu opruge postaviti
dodatan disk, ovoga puta s udubljenjem kako bi opruga bila Sto bolje amortizirana i centrirana.
Posljednji dio jest poklopac koji dolazi na cilindri¢ni plast od nehrdajuceg Celika te ga je

potrebno iznimno dobro pricvrstiti kako bi cjelokupni autoklav izdrzao visoki tlak.

45



3.2.  Popis kemikalija

U tablici 1 dan je popis metalnih prekursora koristenih za sintezu dvostrukih perovskita na bazi

mangana.

Tablica 1. Popis kemikalija i njihovih kolicina koristenih za sintezu SraMnWOs.

Naziv kemikalije Kemijska formula Proizvodaé Koli¢ina
(mmol)
Amonij volframat (NH4)10(H2W12042) - Alfa Aesar 1/12
H20
Manganov(Il) nitrat Mn(NO3). - 4H20 T.T.T. d.o.0. 2
tetrahidrat
Stroncijev(ll) nitrat Sr(NOs)2 Sigma 3
Aldrich
Manganov(l11) acetat (CH3COO)3Mn - 2H20 Sigma 2
dihidrat Aldrich

Uz navedene reaktante bilo je potrebno pripremiti 25 c¢cm® otopine NaOH, razligitih
koncentracija: 1 mol dm=, 3 mol dm, 6 mol dm™, Ovaj reaktant je koristen kao mineralizator.
Otopine su pripremljene u ultraistoj MiliQ vodi (provodnosti < 0,055 uS/cm ) pripravljenoj u
TKA GenPure Water System prema jednadzbi 8:

m (NaOH) = ¢(NaOH) - M(NaOH) - V (otopine) (8)

Odvagani reaktanti otopljeni su u 20 cm® MiliQ vodi (otopina 1), promijesani staklenim
StapiCem te ostavljeni na magnetskoj mijeSalici 15 min. MijeSanjem se stvorilo bijelo
zamucenje kao na slici 26. Kako bi otapanje bilo uspjeSnije, a otopina $to homogenija,
reakcijska smjesa je postavljena 1h na ultrazvu¢nu kupelj. Laboratorijska ¢asa s reakcijskom
smjesom je nakon toga ponovno postavljena na magnetsku mijesalicu 15 min te je potom
nadokapana otopina NaOH i etanola (otopina 2) u otopinu 1 koja se mijesa. Otopina 2 sastojala
se od 10 cm® NaOH (koncentracija 1 mol dm=, 3 mol dm=, 6 mol dm) sa ili bez puferskog
sredstva tj. slabe kiseline (0,6 cm? etanola, 10 mL 10% otopine limunske kiseline). Za vrijeme
dokapavanja jasno je vidljiva promjena boje povrsinskoga sloja koja poprima smedu boju, dok
ostatak otopine postaje kremast sa zrnatim agregatima. Novoobojena otopina mijesa se idu¢ih
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1h, prilikom Cega je uoc¢en postupni prijelaz boje iz Zuto-krem u tamniju nijansu smede. Sadrzaj
svake CaSe prebacen je u pripadajuci autoklav koji je potom postavljen u susionik, prethodno
zagrijan na 150 °C ili 200 °C. Reakcija je trajala 24 h. Nakon toga susionik je ugasen te su
autoklavi ostavljeni u njemu dok se nisu potpuno ohladili, a zatim su otvoreni. U idu¢em koraku
bilo je potrebno ispirati dobivene uzorke pomocu centrifuge. Uzorci su ispirani tri puta s vodom
I zatim tri puta s etanolom na 4000 okr. tijekom 10 min. Nakon ispiranja uzorci su ostavljeni u
susioniku na suSenju pri 60 °C. OsusSeni uzorci prebaceni su u plasti¢ne epruvete (epice). Na
samome kraju provedena je kalcinacija dobivenoga praha u jednome koraku. Kalciniranje je
trajalo 12 h pri temperaturi od 950 °C, a brzina zagrijavanja je iznosila 10 °C/min. Taj zavrsni
postupak proveden je na svim uzorcima osim na uzorku koji za prekursor sadrzi manganov (I1I)
acetat dihidrat, koji je zamijenio Mn(NO3)2 - 4H,0 zbog pretpostavke da ¢e se smanjiti udio
nezeljenih produkata. Oznake uzoraka sazete su u tablici 2. Prefiks svih oznaka bio je HT §to

je oznacavalo hidrotermalnu sintezu.

Slika 26. Reaktanti Mn(NOz3)2 - 4H20, Sr(NO3)2, (NH4)10(H2W12042) - H>0O otopljeni u vodi.
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Tablica 2. Sintetizirani uzorci SrsMn;WOg s obzirom na temperaturu i S pripadajucim

oznakama.

Oznaka

SMW_1IM_E_150

SMW_3M_E_150

SMW_6M_E_150

SMW_1IM_E_200

SMW_3M_E_200

SMW_6M_E_200

SMW_6M_Cit_150

SMW_6M_Ac_150

Mn prekursor

Mn(NO3).

Mn(NO3)2

Mn(NO3)2

Mn(NO3)2

Mn(NO3)2

Mn(NO3)2

Mn(NOs)2

- 4H20

- 4H,0

- 4H,0

- 4H,0

- 4H20

- 4H,0

- 4H,0

(CH3COO)3Mn -

2H-.0

c(NaOH)/

mol dm

pufersko
sredstvo

etanol

etanol

etanol

etanol

etanol

etanol

limunska

kiselina

etanol

Temperature

sinteze/ °C
150

150

150

200

200

200

150

150
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3.3.  Instrumentalne metode i uredaji

3.3.1. Termogravimetrija

Termogravimetrijska analiza je provedena pomocu uredaja Mettler Toledo TGA/DSC System
u struji zraka dinami¢ki u temperaturnom rasponu 30 - 1000 °C, brzinom zagrijavanja 10 °C /
min. Podaci su prikupljeni i obradeni pomoc¢u rac¢unalnog programa Star Evaluation Software.

Ova su mjerenja provedena na uredaju prikazanom na slici 28 .

Slika 28. Mettler Toledo TGA/DSC System termogravimetrijski uredaj koristen za analizu

uzoraka.

3.3.2. Ciklicka voltametrija

Elektrokemijska mjerenja su provedena na potenciostatu/galvanostatu PalmSens (PalmSens
BV, Utrecht, Nizozemska) uporabom racunalnog programa PSTrace 4.2, prikazanim na slici
29. Koristena je troelektrodna elektrokemijska celija gdje je kao radna elektroda koriStena
elektroda od staklastog ugljika (geometrijska povrsina 0,071 cm?), Ag/AgCl (sa unutrasnjim
elektrolitom 3 M NaCl) kao referentna elektroda i platinska Zica kao protuelektroda. Radna
elektroda je prije svakog mjerenja polirana suspenzijom a-Al203 (veli¢ina Eestica 0,05um;
ALS, Japan). Brzina polarizacije elektrode kod ciklicke voltametrije iznosila je 100 mV s,
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Slika 29. Potenciostat/Galvanostat PalmSens uparen s racunalnim programom PSTrace 4.2

koristen za elektrokemijska mjerenja.

3.3.3. UV/Vis spektroskopija

UV/Vis spektri snimljeni su na UV-1900 spektrofotometru (Shimadzu, Japan) u podruéju

valnih duljina od 200 nm do 1000 nm uporabom standardnih kvarcnih kiveta Sirine 1,00 cm.

Koristeni spektrofotometar prikazan je slikom 30.
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-..
Slika 30. UV/Vis uredaj koristen za mjerenja.

3.3.4. Rentgenska difrakcija na prahu

Rentgenska difrakcija na prahu je provedena pomocu difraktometra Panalytical X'Pert Pro s
Bragg-Brentano geometrijom u 20 podruéju od 10 - 90° sa stupnjem snimanja od 0.02°.
Praskasti uzorci su stavljeni na silikonske nosace koji su potom postavljeni u difraktometar.
Podaci su prikupljeni pomocu ra¢unalnog programa Highscore Plus. U istom programu su
snimljeni difraktogrami semikvantitativno analizirani, a prikazani su pomoc¢u racunalnog
programa OriginPro 8.5. Ova su mjerenja provedena na Institutu za fizikalnu kemiju Justus
Liebig Sveucilista u Giessenu. Slika 31 prikazuje unutrasnjost Panalytical X'Pert Pro

difraktometra, dok je na slici 32 vidljiv nosa¢ uzoraka koji se postavlja u mjerni ureda;.
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Slika 31. Panalytical X'Pert Pro difraktometar.

Slika 32. Silikonski nosac uzoraka.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Prvobitno su provedena elektrokemijska mjerenja i UV/VIS spektroskopija kako bi se utvrdio
utjecaj dodatak mineralizatora (NaOH) na oksido-redukcijska svojstva elektroaktivnog Mn2*
koji dolazi od prekursora manganovog (II) nitrata. PokusSalo se utvrditi dolazi li do oksidacije
Mn?* u Mn®* koji bi se kao takav ugradio u trostruki perovskit SrsMn2WOs. Kasnije je koristen
i prekursor koji sadrzi Mn3*, manganov (III) acetat dihidrat kako bi se olak$ao sintetski
mehanizam. Rentgenskom strukturnom analizom pokuSalo se utvrditi koji od naveden
pripravljenih spojeva najvise odgovara trazenoj strukturi, odnosno potencijalnom trostrukom
perovskitu SrsaMnWOs. Za referent upotrijebljen je difraktogram poznatog SraFeaWOs [3] ¢ija
je struktura prikazana slikom 33. Prije rentgenske analize provedena su i termogravimetrijska

mjerenja kako bi se uvidjelo termic¢ko ponaSanje sintetiziranih uzoraka.

Sr,Fe,WO,

tetragonski kristalni sustav

ferimagnetizam

. 2b = Fe(54%)

B 2a = Fe(79%)

.'O’( ‘-Sr,‘ - Fe,W

Slika 33. Prikaz jedinicne kristalne resetke SraFeoWQg s naznacenim B poloZajima na kojima

Fe i W zauzimaju razlicite udjele.

4.1.  Ciklicka voltametrija

Na slici 34 prikazani su cikli¢ki voltamogrami amonijevog volframata, stroncijevog(ll) nitrata
i manganovog(ll) nitrata (c = 1 - 10 mol dm™). Rezultati su pokazali da amonijev volframat i
stroncijev(ll) nitrat ne pokazuju oksido/redukcijske strujne vrhove dok je za manganov(ll)

nitrat uocen jedan oksidacijski strujni vrh (A1) pri potencijalu, Epa= 0,28 V, koji se odnosi na
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oksidaciju Mn?* u Mn** te jedan redukcijski strujni vrh (K1) pri potencijalu, Epx= 0,15 V koji
se odnosi na redukciju Mn*" u Mn?* [52].

10.00
8.00
6.00
4.00

2.00

1/ pA

0.00 -Wilu““lll““u““““““““ 111111 L3233 1005 5533030823355
] —

Slika 34. Ciklicki voltamogrami slijepe probe (**+*), (NHa)10H2(W207)s (), Sr(NO3)2 (=) i
Mn(NOs); - 4H,0 (=) (c =1 - 10 mol dm=, Ic= 0.1 M KNO3). Brzina polarizacije elektrode,
100 mV/s.

Ispitivana je i interakcija manganovog(ll) nitrata s natrijevim hidroksidom. Na slici 35
prikazani su cikli¢ki voltamogrami otopine maganovog(Il) nitrata (¢ = 5 - 10* mol dm™) i
natrijevog hidroksida u omjerima 3:1, 1,5:1, 1:1, 1:1,3, 1:1,6 te 1:2. Iz voltamograma je vidljivo
da su u otopinama gdje je manganov(Il) nitrat u suvisku (3:1, 1,5:1) vidljivi oksidacijski i
redukcijski strujni vrh mangana, dok se s povec¢anjem udjela natrijevog hidroksida u otopini
(1:1,3, 1:1,6 i 1:2) smanjuju oksidacijski i redukcijski strujni vrh mangana, $to upucuje na
interakciju Mn?* i OH" iona u otopini.
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6.00
4.00 1
2.00 ]

0.00 A

1/ uA

2,00 -

4.00

E/V
Slika 35. Ciklicki voltamogrami slijepe probe (—), Mn(NOs)2 - 4H,O () (c =5 - 10* mol
dm3, Ic= 0,1 M KNO3) te otopine manganovog(ll) nitrata i natrijevog hidroksida u omjeru 3:1
(=), 1,5:1(==), 1:1 (=), 1:1,3 (~=), 1:1,6 (==) te 1:2. (==). Brzina polarizacije elektrode, 100
mV/s.

Na ciklickom voltamogramu otopine manganovog(ll) nitrata i natrijevog hidroksida u omjeru
1:3 (Slika 36) nije uocen ni oksidacijski niti redukcijski strujni vrh, $to moze upucivati na

nastanak kompleksa [Mn(OH)2(H20)a4] u otopini [53].
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Slika 36. Ciklicki voltamogrami slijepe probe (s+=+), Mn(NO3)2 - 4H20 (=) (c =5 - 10 mol
dm3, 1= 0,1 M KNOs) te otopine manganovog (l1) nitrata i natrijevog hidroksida u omjeru 1:3

(==). Brzina polarizacije elektrode, 100 mV/s.

4.2.  UVI/VIS spektroskopija

Na slici 37 prikazani su UV/VIS spektri manganovog(ll) nitrata (¢ = 5 - 10* mol dm),
natrijevog hidroksida te otopina manganovog(ll) nitrata i natrijevog hidroksida u omjerima 3:1,
1,5:1,1:1,1:1,3,1:1,6, 1:2 te 1:3. Iz slike je vidljivo da manganov(Il) nitrat i natrijev hidroksid
ne pokazuju apsorpcijske vrpce u ispitivanom podrucju valnih duljina, dok je u otopinama s
dodanim natrijevim hidroksidom vidljiva apsorpcijska vrpca pri 290 nm, koja se povecava s
povecanjem udjela natrijevog hidroksida u otopini i moze ukazivati na postojanje interakcija

izmedu Mn?* i OH" iona u otopini [54].

56



1.8

-0.3

250 350 450 550 650 750

A/ nm

Slika 37. UV/VIS apsorpcijski spektri Mn(NOs)2 - 4H20 (=) i NaOH (=) (¢ = 5-:10* mol
dm3) te otopine Mn(NOs), sa natrijevim hidroksidom u omjeru 3:1 (=), 1,5:1 (=), 1:1 (),
1:1,3 (=), 1:1,6 (=), 1:2 (=) te 1:3 (=).

4.3.  Utjecaj koncentracije mineralizatora i temperature sinteze

Utjecaj koncentracije mineralizatora i temperature tijekom sinteze prikazan je slikama 38 i 39

pomocu prikupljenih difraktograma.
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Slika 38. Difraktogrami sintetiziranih uzoraka s 1 mol dm, 3 mol dm=, 6 mol dm* NaOH na

temperaturi 150 °C u usporedbi s referentnim SraFe2WOo.

— SMWO_6M_200
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Slika 39. Difraktogrami sintetiziranih uzoraka s 1 mol dm, 3 mol dm=, 6 mol dm= NaOH na

temperaturi 200 °C u usporedbi s referentnim Srz3Fe,WOs.

Ukoliko se pozornost obrati na polozaje refleksa moguce je uociti kako nema preklapanja
izmedu sintetiziranih uzoraka s referentnim difraktogramom SrsFe;WOg [3] pri svim
koncentracijama i1 temperaturama. Takoder je moguce uociti da poviSenjem temperature i
koncentracije mineralizatora, ali i obrnuto, dolazi do nastanka ili nestanka pojedinih
maksimuma. Naposljetku se moze uociti da uzorci sintetizirani na 150 °C u konacnici imaju
manji pozadinski Sum S§to upucuje na vecu kristalini¢énost uzoraka. Analizom prikupljenih
rezultata pomocu programa Highscore Plus (tablica 3) utvrdeno je da vecinu uzorka ¢ini
SrWO4 dok su ostale primjese razli€iti oksidi. Semikvantitativnu analizu nije bilo moguce
provesti jer se neki od maksimuma ne podudaraju s ponudenim maksimumima. Pomocu
racunalnog programa OriginPro 8.5 odredene su §irine na polovinama maksimuma (eng. Full
width at half maximum — FWHM) na danim 26 polozajima te je pomocu Scherrerove jednadzbe
(jednadzba 9) preko InstaNano kalkulatora [55] odredena prosjecna velicina kristalita za svaki

od sintetiziranih uzoraka.
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- B cosf (9)

Prosirenje difrakcijskih maksimuma indikator je smanjenja veli¢ine kristalita [46]. Scherrerova
jednadzba je aproksimacija pomoc¢u koje je moguce okvirno odrediti prosje¢nu velic¢inu
kristalita. U jednadzbi 9 K je faktor oblika i iznosi 0.9, L je prosjec¢na velicina kristalita, f je

FWHM vrijednost, 4 je valna duljina upadnog rentgenskog zracenja, a & Braggov kut [55].

Tablica 3. Fazni sastav uzoraka sintetiziranih dodatkom razlicitih koncentracija NaOH kao
mineralizatora pri 150 i 200 °C.

Koncentracija Temperatura Prosjecna
OZNAKA NaOH sinteze Fazni sastav veli¢ina
(mol/dm3) (°C) kristalita (nm)
SrWQO; + nesto
SMW_1M_E 150 1 150 - 64.94
primjesa
SrWO;4 + nesto
SMW_1M_E_ 200 1 200 o 66.30
primjesa
SrWOq + nesto
SMW_3M_E_150 3 150 - 67.72
primjesa
SrWOQO:4 + nesto
SMW_3M_E_200 3 200 o 66.06
primjesa
SrWOQO; + nesto
SMW_6M_E_150 6 150 o 64.95
primjesa
SrWOQO:4 + nesto
SMW_6M_E_200 6 200 o 69.35
primjesa

Iz tablice 3 vidljivo je kako je veli¢ina kristalita za sve uzorke u rasponu od 60 — 70 nm §to je
pokazatelj da promjena koncentracije mineralizatora i temperature sinteze ne utjeCu bitno na
promjenu veli¢ine kristalita. Takoder je provedena termogravimetrijska analiza te su postotci

gubitka mase u ovisnosti o0 pojedinim temperaturama prikazani slikama 40 i 41.
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Slika 40. Termogram sintetiziranih uzoraka s 1 mol dm=, 3 mol dm, 6 mol dm= NaOH pri

temperaturi 150 °C.
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Slika 41. Termogram sintetiziranih uzoraka s 1 mol dm=, 3 mol dm=, 6 mol dm™ NaOH pri

temperaturi 200 °C .
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Na slikama 40 i 41 prikazani su termogrami uzoraka s 1 mol dm=, 3 mol dm=i 6 mol dm™
NaOH pri temperaturama 150 °C i 200 °C. Moze se zamijetiti kako porastom koncentracije
mineralizatora dolazi ujedno i do veceg gubitka mase tijekom zagrijavanja. Pad je prikazan s
obzirom na postotak gubitka mase koji za uzorke nakon sinteze na 150 °C najvise iznosi 8% za
uzorak sa 6 mol dm= NaOH, dok za uzorke sintetizirane pri 200 °C za uzorak s jednakom
koncentracijom mineralizatora iznosi 7%. TG krivulje za uzorke sintetizirane pri 150 °C (slika
40) su linearnije te upucuju na pocetak raspada uzoraka pri nizim temperaturama nego $to je to
slu¢aj kod uzoraka na slici 41. Takoder je vidljivo da nakon 900 °C viSe nema veéih promjena

mase zbog Cega je za kalcinaciju uzoraka nakon sinteze odabrana temperatura od 950 °C.

4.4.  Utjecaj puferskih sredstava

Slika 42 prikazuje rentgenske difraktograme uzoraka u kojima su upotrijebljena razli¢ita

puferska sredstva, etanol i limunska kiselina, a svi su sintetizirani pri 150 °C uporabom istog

mineralizatora, 6 mol dm= NaOH.
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Slika 42. Difraktogram uzoraka s razlicitim puferskim sredstvima.

Na slici 42 vidljiva je razlika izmedu prethodno analiziranog difraktograma uzorka
sintetiziranog uz 6M NaOH kao mineralizator pri 150 °C i dodatak etanola kao puferskog

sredstva (crveno) u odnosu na uzorak sintetiziran pri istim uvjetima, ali uz dodatak limunske

61



kiseline kao puferskog sredstva umjesto etanola (zeleno). Usporedba difraktograma uzorka
sintetiziranog uporabom limunske kiseline kao puferskog sredstva (zeleno) i referentnog uzorka
Sr3Fe2WOy (crno) [3] pokazuje preklapanje u difrakcijskim maksimumima. Ovo upucuje na
moguci nastanak Zeljenog trostrukog perovskita SrsMn2WOg Kkoji je izostrukturan s referentnim
SraFe2 WOy, ali uz primjese. Gledaju¢i maksimume moze se reci da postoji odredeni pomak
medu refleksima uzoraka i referenta Sto dodatno moze ukazivati na to da usporedene strukture
imaju razlicite parametre kristalne resetke. Kvalitativnom analizom difraktograma uzorka gdje
je prilikom sinteze koriStena limunska kiselina u svojstvu puferskog sredstva pomocéu
racunalnog programa Highscore Plus, utvrdeno je da su primjese SrMnOsz, MnO i Mn;0O:s.
Prosjecna veli¢ina kristalita odredena pomocu Scherrerove jednadzbe (jednadzba 9) za ovaj
uzorak iznosi 57.86 nm [55]. Iz ovih se rezultata moze zakljuciti da dodatak limunske kiseline
u reakcijsku smjesu umjesto etanola daje razlicit fazni sastav pri istim reakcijskim uvjetima, te

da pogoduje moguéem nastanku SrsMn2WOg, no u malim koli¢inama.

4.5.  Utjecaj Mn-prekursora

Difraktogrami uzoraka s razli¢itim polaznim prekursorima prikazani su na slici 43. Oba uzorka
su sintetizirana pri jednakim uvjetima, osim §to se za uzorak s manganovim(lIl) acetatom
dihidratom kao polaznim prekursorom nije provodila daljnja kalcinacija nakon sinteze. Vrijeme
sinteze iznosilo je 24 h pri 150 °C uz 6 mol dm™ mineralizator NaOH. Ono $to je zanimljivo
jest to da u SMWO acetat uzorku postoji manji pozadinski Sum S$to ujedno znaci 1 bolju
kristalini¢nost istog iako na njemu nije ranije provedena kalcinacija. Kvalitativhom analizom
uzorka sintetiziranog s manganovim(Ill) acetatom kao prekursorom pomocu programa
Highscore Plus utvrdeno je da vecinski fazni sastav pripada StWO4 uz primjese SrCOs i nekih
drugih spojeva koje nije bilo moguce identificirati. Budu¢i da ovaj uzorak sadrzi viSe primjesa
u odnosu na prethodno analizirani uzorak sintetiziran uporabom manganovog(ll) nitrata
tetrahidrata kao prekursora, moze se zakljuciti kako je dodatni korak kalcinacije zbilja potreban
da bi se smanjio broj primjesa. Prosjecna veli¢ina kristalita [55] odredena pomocu Scherrerove
jednadzbe (jednadzba 9) iznosi 45.59 nm. Ova je vrijednost manja za otprilike 20 nm od
veliCine kristalita kalciniranog uzorka, §to je ocekivano budu¢i da kalcinacija pogoduje rastu

kristalita.
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Slika 43. Difraktogram uzoraka s razlicitim prekursorima, manganovog (Il) nitrata
tetrahidrata i manganovog (l11) acetata dihidrata.

4.6. Rasprava

Pregled sintetskih uvjeta i analiziranih faznih sastava sazet je tablicom 4. Najces$c¢a primjesa za
sve uzorke je SrWOs, osim za slucaj gdje je limunska kiselina koristena kao puferirajuce
sredstvo. Pri tim je uvjetima uoceno moguce nastajanje ciljanog i dosad nepoznatog trostrukog

perovskita SrsMn2WOQg koji bi bio izostrukturan s ve¢ poznatim SraFe2WOg [3].

Tablica 4. Pregled sintetskih uvjeta i faznog sastava sintetiziranih uzoraka.

Mn — Pufersko Mineralizator Temperatura Kalcinacija Fazni sastav
prekursor sredstvo sinteze (°C)

nitrat etanol 1M NaOH 150 DA SrWO;4 + nesto
primjesa

nitrat etanol 1M NaOH 200 DA SrWO4 + nesto
primjesa

nitrat etanol 3M NaOH 150 DA SrWO4 + nesto
primjesa
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nitrat etanol 3M NaOH 200 DA SrWO, + nesto

primjesa
nitrat etanol 6M NaOH 200 DA SrWO;4 + nesto
primjesa

acetat etanol 6M NaOH 150 NE SrWQOq + SrCO3 +

nesto primjesa

64



5. ZAKLJUCAK

Ljudska narav je oduvijek bila takva da zudi za novim znanjima i otkri¢ima, ali isto tako i
nacinima kroz koje ¢e uloziti Sto manje napore i resurse, kako bi rezultat bio sto bolji. Priprava
slozenih metalnih oksida u ne tako dalekoj proslosti se odvijala dugotrajnim przenjem na
relativno visokim temperaturama, Sto je naravno iziskivalo ulaganje velike koli¢ine toplinske
energije kao i polaznih reaktanata te sirovina, uz ne bas tako izdasna krajnja iskoriStenja. Stoga
je sve popularniji razvoj metoda koje ¢e uz blaze uvjete i krace vrijeme sinteze te upotrebom
manjih koli¢ina reaktanata dati bolja iskoriStenja, uz manje veli¢ine Cestica i ve¢u specifi¢nu
povrSinu. Time se otvara mogucnost novim svojstvima ve¢ poznatih i istrazenih materijala.
Tako je cilj ovoga rada bio optimizirati hidrotermalnu metodu za sintezu sloZzenih metalnih
oksida na bazi mangana te pokusati sintetizirati trostruki perovskit SraMn2WOs. Nedostatak
literature i1 njegova neistrazenost nadoknadena je zahvaljujuéi poznatom 1 istrazenom
SraFesWOg, koji je posluzio kao referent. Na temelju elektrokemijskih mjerenja provedenih na
Mn(NO3): - 4H,0 zaklju¢eno je kako postoji oksidacija iz Mn?* u Mn®*, §to vjerojatno dovodi
do nastanka sporednih produkata, a to je vidljivo i iz samih rentgenskih difraktograma. Na
temelju difraktograma uoceno je kako pri temperaturi od 150 °C postoji manji pozadinski Sum
§to navodi na zakljucak o boljoj kristalini¢nosti uzoraka pri toj temperaturi. Dosada se
potencijalno najboljom pokazala sinteza pri 150 °C, uz 6 mol dm= NaOH kao mineralizator i
limunsku kiselinu kao pufersko sredstvo. Moguée je da u tome uzorku postoji Zeljeni
SraMn2WOsq, ali uz znacajnu koli¢inu StWO4 te ostale metalne okside. Ukoliko se pogledaju
rentgenski maksimumi, opazit ¢e se odredeni pomak u odnosu na maksimume referenta
Sr3Fe2 WOy Sto upucuje na mogucu promjenu parametara kristalne resetke. Na koncu se moze
re¢i kako su ovim radom postavljeni temelji za Sintezu navedenog trostrukog perovskita te
drugih jednostavnijih metalnih oksida. Daljnji napredak u optimizaciji ove metode vidljiv je u
moguéim sintezama na uzorcima s limunskom kiselinom, ali uz promjene ostalih parametara

kao i mineralizatora.
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