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značajno se smanjuje vrijednost parametra c tetragonskog polimorfa te je određena granica 

prijelaza iz metastabilne tetragonske u stabiliziranu kubičnu formu kod ~ 14 % množinskog 
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§ 1. UVOD 

Cirkonijev dioksid danas je jedan od najproučavanijih keramičkih materijala. Nalazi veliku 

primjenu u stomatologiji i medicini, ali i za izradu određenih dijelova strojeva koji trebaju biti 

otporni na trošenje, zbog svojstava poput velike čvrstoće, niske termičke vodljivosti i visoke 

temperature taljenja. Glavni nedostatak cirkonijeva dioksida kao materijala za proizvodnju 

keramika je krtost, odnosno sklonost pucanju. Cirkonijev dioksid je na atmosferskom tlaku 

stabilan u tri različite forme: niskotemperaturnoj monoklinskoj i visokotemperaturnoj 

tetragonskoj i kubičnoj formi. Prilikom hlađenja cirkonijeva dioksida s temperatura većih od 

~ 1200 °C dolazi do polimorfnog prijelaza iz tetragonske u monoklinsku formu praćenu 

promjenom volumena, koja rezultira pucanjem keramičkog materijala. 

 Stabilizacija visokotemperaturnih formi cirkonijevog dioksida na nižim 

temperaturama stoga je od 70−ih godina prošlog stoljeća predmet intenzivnog istraživanja, 

dok su cirkonijeve keramike koje se temelje na faznim transformacijama u svrhu povećanja 

žilavosti najistraživanije cirkonijeve keramike. Otkriveno je kako dopiranje cirkonijeva 

dioksida s aliovalentnim oksidima poput CaO, MgO, Fe2O3 i Y2O3 smanjuje postojanost 

monoklinske forme na sobnoj temperaturi i uspješno stabilizira visokotemperaturne forme, 

ovisno o udjelu ugrađenog stranog kationa. Do danas je razvijeno nekoliko vrsta keramika, 

koje su i u komercijalnoj upotrebi, a temelje se upravo na aliovalentnoj supstituciji cirkonija u 

cirkonijevom dioksidu. U stomatologiji je raširena cirkonijeva keramika s tetragonskim 

polikristalima stabiliziranim dodatkom 3 % itrija. U hidrotermalnim uvjetima tetragonski 

kristali spontano prelaze u monoklinsku formu što je glavni nedostatak spomenute keramike. 

Cilj ovog rada bio je sintetizirati čvrste otopine sustava ZrO2−CaO u cijelom 

koncentracijskom području pomoću dvije različite metode: koprecipitacijske metode iz 

nitratnih soli i metode kugličnog mljevenja pomoću visokoenegetskog kugličnog mlina. 

Dobiveni produkti su karakterizirani pomoću DSC analize (razlikovne pretražne 

kalorimetrije), PXRD analize (rendgenske difrakcije na prahu), FE−SEM analize (pretražne 

elektronske mikroskopije), EDS analize (energetsko disperzivne spektroskopije) te Ramanove 

spektroskopije kako bi istražili topljivost kalcija u cirkonijevom dioksidu i mogućnost 

stabilizacije visokotemperaturnih formi cirkonijeva dioksida dopiranjem pomoću kalcija. Cilj 
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je bio i odrediti utjecaj sintetskih puteva na fazni sastav čvrstih otopina u sustavu ZrO2–CaO, 

veličine kristalnih zrnaca i parametre jedinične ćelije. 
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§ 2. LITERATURNI PREGLED 

2.1. Keramike 

Keramike se definiraju kao krutine nastale primjenom visoke temperature (ponekad tlaka i 

temperature), a sastoje se barem od dva elementa, pri čemu je jedan od njih nemetal ili 

nemetalna krutina (elementi kovalentnog karaktera koji su krutine na sobnoj temperaturi: B, 

P, S, C, Si, Ge), a drugi element može biti metal ili druga nemetalna krutina. Iz definicije 

slijedi da su oksidi, nitridi, boridi, karbidi i silicidi svih metala i nemetala keramike. Obzirom 

na periodičnost i slaganje atoma u krutinama, većina keramika posjeduje periodičnost dugog 

dosega, pa se mogu okarakterizirati kao kristalni materijali (osim stakla i staklenih  keramika). 

 

 

Slika 2.1.(a) Shematski prikaz polikristaliničnog keramičkog materijala: zrna razdvojena 

granicama zrna. (b) Mikrostruktura vidljiva optičkim mikroskopom.21 

 

Keramike možemo opisati kao polikristalne krutine koje se sastoje od skupa 

monokristala, koji se nazivaju zrna, a razdvajaju ih tzv. neuređena područja bez simetrije, koja 

se nazivaju granice zrna (slika 2.1.a). Tipično, u keramikama su zrna veličine od 1 do 50 μm i 

vidljiva su samo uz upotrebu mikroskopa. Veličina i oblik zrna, kao i prisutstvo pora, 

sekundarne faze i sl. čine mikrostrukturu (slika 2.1.b). Kao generalna skupina spojeva, 

keramike posjeduju svojstva poput: čvrstoće, otpornosti na trošenje, krtosti, sklonosti 
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toplinskom šoku, električne i termičke izolacije, kemijske stabilnosti i otpornosti na 

oksidaciju.21 

 

2.1.1. Sinteriranje keramika 

Dok se metali i polimeri obično proizvode taljenjem i lijevanjem te konačnim mehaničkim 

oblikovanjem, zbog visokih temperatura taljenja, polazne točke za pripravu keramika su 

prahovi koji se melju, miješaju i oblikuju u željeni oblik različitim procesima, a naknadno se 

zagrijavaju ili spaljuju, čime nastaju konačni kermički materijali. Proces kojim se kompaktna 

smjesa, odnosno prah, pretvara u čvrsto keramičko tijelo određene gustoće prilikom 

zagrijavanja, a da se pritom ne rastali, naziva se sinteriranje. 

Sinteriranje u čvrstoj fazi vrsta je sinteriranja koje se događa bez prisutnosti tekuće 

faze, a prilikom procesa se smanjuje površinska energija. Do navedenog procesa može doći 

(1) smanjenjem čvrstih/plinovitih međupovršina i stvaranjem granice zrna, praćeno rastom 

zrna, što vodi do zgušnjavanja (slika 2.2.a)  ili (2) smanjenjem ukupne površine povećanjem 

prosječne veličine čestice, što dovodi do okrupnjavanja (slika 2.2.b) Navedena dva 

mehanizma obično su u kompeticiji. Ukoliko drugi mehanizam dominira, pore su sve manje i 

s vremenom nestanu, a ukoliko prvi mehanizam dominira, i pore i zrna postaju sve veći s 

vremenom.21 

 

Slika 2.2. Shematski prikaz dva mehanizma sinteriranja u čvrstoj fazi: a) zgušnjavanje 

praćeno rastom čestica i b) okrupnjavanje gdje velike čestice rastu na račun malih.21 
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 U kontekstu keramika, sinteriranje se često zamjenjuje pojmom kalcinacije. 

Kalcinacija je proces u kojem se materijal također zagrijava do visokih temperatura, no ne s  

namjerom kako bi nastao materijal u kojem su zrna gušća i krupnija, već je cilj primjerice 

promjena kemijskog sastava ili faze. Kod procesa kalcinacije se stoga temperatura često 

održava najnižom mogućom kako bi se zadržala primarna veličina čestica.21 

2.2. Čvrste otopine 

U savršenom kristalu svi atomi vibriraju na svojim točnim pozicijama u rešetki. Takav 

savršeni kristal moguće je dobiti, hipotetski, samo na temepraturi apsolutne nule. Pri višim 

temperaturama, kristali su nesavršeni i neizbježna je pojava da je određeni broj atoma 

razmješten sa svojih idealnih pozicija. Takva nesavršenost kristala posljedica je toga što 

prisutstvo defekata u kristalnoj strukturi dovodi do smanjenja slobodne Gibbsove energije. 

Vrste kristalnih defekata moguće je podijeliti na dvije grupe: stehiometrijske defekte, u 

kojima kompozicija kristala ostaje nepromijenjena obzirom na uvođenje defekata u savršenu 

kristalnu strukturu, i nestehiometrijske defekte, koji su posljedica promjene u kompoziciji. 

Defekti koji se javljaju kao posljedica promjene u sastavu mogu nastati npr. dopiranjem čistog 

kristala nečistoćama, odnosno atomima ili ionima drugog elementa. Dopirani atomi smještaju 

se u kristalnu rešetku čistog kristala na intersticijska mjesta ili supstituriraju atome ili ione u 

rešetci. Ako su koncentracije dopranih atoma u kristalu veće od ~ 0,1 – 1 %, običaj je takve 

materijale nazivati čvrstim otopinama.1 

Čvrste otopine kristalne su faze koje mogu imati različit sastav. Slično kao i dopirane 

kristale, čvrste otopine moguće je podijeliti u dvije skupine: supstitucijske čvrste otopine, u 

kojima atom ili ion koji se uvodi u čisti kristal dolazi na mjesto atoma ili iona kojeg 

zamjenjuje; i intersticijske čvrste otopine, u kojima vrsta koja se uvodi u čisti kristal dolazi na 

mjesto u kristalu koje je inače prazno, bez da se neki atom ili ion izbaci iz kristala. Obzirom 

na te dvije skupine čvrstih otopina, u realnosti postoji puno varijacija, pa se pojavljuju čvrste 

otopine s istovremenim supstitucijskim i intersticijskim mjestima, ili se ugrađuju ioni 

različitog naboja, što posljedično dovodi do stvaranja vakancija. Nastanak čvrstih otopina 

može promijeniti neka fizička svojstva kristala, poput mehaničke čvrstoće, vodljivosti, 

feromagnetizma itd. Supstitucijske čvrste otopine moguće je podijeliti na homovalentne (ili 

izovalentne) i heterovalentne (ili aliovalentne). 1,2 
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2.2.1. Homovalentna supstitucija 

Homovalentna supstitucija uključuje direktnu supstituciju iona ili atoma različitim, ali 

izovalentnim ionima ili neutralnim atomima. Nastanak tog tipa čvrstih otopina ne mijenja broj 

intersticijskih mjesta niti ne uvodi vakancije, već samo uključuje postepenu zamjenu jedne 

podrešetke. Osim zahtjeva da ioni budu izovalentni, važno je i da su ioni slične veličine, 

obično ne više od 15% razlike u ionskom radijusu. Isto tako, često je lakše supstituirati veći 

ion manjim, nego obrnuto. Da bi se pokrilo cijelo koncentracijsko područje čvrstih otopina 

potrebno je da krajnji produkti budu izostrukturni. Ukoliko se razlikuju u strukturama, 

moguće je dobiti čvste otopine, no ne u cijelome koncentracijskom području. Kationska 

supstitucija je puno češća od anionske, budući da postoji jako malo aniona koji su slične 

veličine.2 

 

2.2.2. Heterovalentna supstitucija 

U homovalentnoj supstituciji, ioni su supstituirani drugim ionima istog naboja i zadržan je 

ukupni neutralni naboj bez uvođenja dodatnih promjena u strukturi. Kod heterovalentnih 

čvrstih otopina, ioni su supstituirani drugim ionima različitog naboja, te, kako bi se zadržala 

električna neutralnost, u rešetku se uvode dodatne promjene poput vakancija i intersticija 

(ionska kompenzacija) ili elektroni (elektronska kompenzacija). Postoje četiri načina ionske 

kompenzacije koji se odnose na kationsku supstituciju, a to su stvaranje kationskih vakancija, 

stvaranje anionskih vakancija, stvaranje intersticijskih aniona i intersticijskih kationa (shema 

na slici 2.3.) 

 Ukoliko kation koji se ugrađuje u rešetku ima veći naboj od kationa kojeg zamjenjuje 

u rešetci, moguć je nastanak kationskih vakancija, odnosno pojedina kationska mjesta u 

rešetci ostaju prazna kako bi se kompenzirao ukupan naboj. Drugi mehanizam ugradnje 

kationa većeg naboja u rešetku na mjesto kationa manjeg naboja vezan je uz stvaranje 

intersticijskih aniona. Taj mehanizam je manje učestao jer zahtjeva intersticijska mjesta koja 

su dovoljno velika da mogu smjestiti anione i pojavljuje se u nekim slučajevima kod fluoritne 

strukture. 

 U slučajevima u kojima kation koji se ugrađuje u rešetku ima manji naboj od kationa 

kojeg zamjenjuje, često dolazi do stvaranja intersticijskih kationa ili anionskih vakancija. 

Anionske vakancije pojavljuju se često kod fluoritne strukture, a najpoznatiji primjer je 
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stvaranje vakancija kod okisda poput ZrO2, odnosno kod stabilizacije cirkonijeva dioksida, 

npr itrijem ili kalcijem:  Zr1−xCaxO2−x: 0,1 < x < 0,2.(ref. 1) 

 

Slika 2.3. Mehanizmi ionske kompenzacije koji uključuju supstituciju aliovalentim 

kationima.1 

2.3. Instrumentalne metode 

Nastanak čvrstih otopina moguće je pratiti različitim tehnikama, poput praćenja promjene 

gustoće čvrste otopine, odnosno mase prosječne jedinične ćelije, čime se dolazi do zaključka 

povećava li se ona ili smanjuje nastankom čvrste otopine te koji je mehanizam aliovalentne 

supstitucije prisutan.  

Najčešće korištena instrumentalna metoda identifikacije čvrstih otopina je rendgenska 

difrakcija na prahu. Isto tako, za praćenje nastanka čvrstih otopina koriste se termičke metode 

analize kojima se prate promjene nastale termičkim utjecajem, te spektroskopske metode 

poput IR ili Ramanove spektroskopije. 

 

2.3.1. Rendgenska difrakcija na prahu 

Rendgenska strukturna analiza je najvažnija i najmoćnija tehnika za istraživanje svojstava i 

karakterizaciju kristalnih materijala. Za tvari koje nije moguće prirediti u obliku jediničnog 
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kristala zadovoljavajuće kvalitete i veličine primjenjuje se rendgenska strukturna analiza na 

polikristalnom uzorku, odnosno prahu (eng. powder X−ray diffraction, PXRD). Prednost je 

difrakcije na prahu što daje informacije o glavnini uzorka, za razliku od difrakcije na 

jediničnom kristalu koja promatra samo jedan izdvojeni kristalić.58 

Difrakcija na polikristalnom uzorku najviše se koristi za kvalitativnu i kvantitativnu 

analizu ispitivanog uzorka, ali se također može koristiti i za određivanje parametara jedinične 

ćelije, određivanje molekulske i kristalne strukture, za određivanje prosječne veličine 

kristalita, za proučavanje naprezanja u materijalu (stresa) te preferirane orijentacije kristalita 

ili teksture. Idealni polikristalni (praškasti) uzorak sadrži velik broj malih kristalića (približne 

veličine 1 m i manjih) s potpuno nasumičnom orijentacijom. Kao izvor rendgenskog 

zračenja u laboratoriju najčešće se koristi klasična rendgenska cijev. Za metodu difrakcije 

rendgenskog zračenja na polikristalnom uzorku koristi se monokromatsko rendgensko 

zračenje. Interakcijom rendgenskog zračenja s kristalnim materijalom dolazi do difrakcije 

koja se bilježi pomoću detektora.58 Difrakcija rendgenskog zračenja može se opisati 

Braggovim zakonom: 

 2𝑑 sin (𝜃) = 𝑛 𝜆 (1) 

pri čemu d označava razmak međumrežnih ravnina, θ upadni kut, λ valnu duljinu upadnog 

zračenja, a n je cijeli broj. Braggov zakon opisuje uvjet koji treba biti zadovoljen da bi došlo 

do difrakcije na međumrežnim ravninama. Rezultat difrakcije je difraktogram polikristalnog 

uzorka koji prikazuje ovisnost intenziteta difraktiranog zračenja u ovisnosti o difrakcijskom 

kutu.1 

 H. Rietveld je 1969. godine objavio publikaciju u kojoj predstavlja metodu koja je 

kasnije po njemu dobila ime, a danas se uveliko koristi za utočnjavanje eksperimentalnih 

podataka dobivenih difrakcijom na prahu, odnosno za bolji teoretski opis eksperimentalnih 

podataka. Za izračun teoretskog difraktograma u obzir se uzimaju instrumentalni parametri, 

parametri funkcije za profil difrakcijskog maksimuma (volumen jedinične ćelije, prostorna 

grupa za svaku fazu prisutnu u uzorku, korištena geometrija, detektor, strukturni faktor, 

preferirana orijentacija, apsorpcijski koeficijent uzorka itd.) i fizikalna svojstva uzorka (npr. 

veličina kristalita). Parametre korisnik sam unosi kako bi dobio točniji teorijski model, a 

utočnjavanje se ponavlja dok korisnik nije zadovoljan dobivenim slaganjem. Kao rezultat 

Rietveldove analize dobiju se točniji podaci za kvantitativnu faznu analizu, parametri 
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jedinične ćelije, atomske pozicije i okupancije te informacije poput veličine kristalita i 

mikro−naprezanja.59 

Tri su glavna načina kako se nastanak čvrstih otopina može pratiti metodom 

rendgenske difrakcije na prahu. Prva je metoda otiska prsta kod koje je cilj kvalitativno 

odrediti prisutne kristalne faze. Za kvalitativnu analizu često je dovoljno snimiti difraktogram 

manje kvalitete s manjom rezolucijom pretraživanja i manjim vremenom mjerenja na točki 

pretraživanja. Iako je PXRD metoda najvažnija tehnika za određivanje kristalnih materijala, 

detekcijska granica za mješavinu faza je obično reda 2−3 % masenog udjela, što znači da ako 

je uzorak na temelju PXRD analize fazno čist, uvijek postoji mogućnost da je mali udio 

sekundarne faze prisutan ispod detekcijske granice tehnike. 

Druga metoda je metoda snimanja difraktograma čvrstih otopina bolje kvalitete kako 

bi se dobile dimenzije jediničnih ćelija, čija se veličina može smanjiti ili povećati ovisno o 

sastavu. Iz grafa ovisnosti dimenzije jedinične ćelije o sastavu moguće je odrediti točan sastav 

čvrste otopine u pojedinom uzorku. Obično se veličina jedinične ćelije povećava ukoliko je 

manji ion zamjenjen većim, i obrnuto, smanjuje se ukoliko je veći zamjenjen manjim. Prema 

Vegardovom zakonu, parametri jedinične ćelije trebali bi se mijenjati linearno sa sastavom 

čvrste otopine. Vegardov zakon nije zakon, već empirijska jednadžba utemeljena na čvrstim 

otopina koje se temelje na nasumičnoj supstituciji ili distribuciji iona. Pretpostavlja da su 

promjene u jediničnim ćelijama sa sastavom isključivo povezane s relativnim veličinama 

atoma ili iona koji sudjeluju u supstitucijskom mehanizmu. 

 Treća metoda temelji se na korištenju Rietveldovog utočnjavanja kako bi se dobila 

deteljna informacija o tome koja područja su okupirana atomima, a gdje se nalaze vakancije 

ili intersticijski ioni. Niti ova metoda nije osjetljiva na male promjene u kompoziciji i ne može 

se koristiti za određivanje malih koncentracija npr. koncentracija koje odgovaraju dopiranim 

ionima.1 

Informacije dobivene rendgenskom difrakcijom na prahu mogu se iskoristiti za 

određivanje veličine kristalita ukoliko su one nano−dimenzija. Scherrerova jednadžba 

povezuje širinu difrkcijskog maksimuma i veličinu kristalita: 

 𝛥(2𝜃) =
𝐾 𝜆

𝐷𝑣 cos (𝜃0)
 (2) 

pri čemu je 𝛥2𝜃 širina difrakcijskog maksimuma na polovici visine maksimuma, K je 

korekcijski bezdimenzijski faktor koji ovisi o obliku i simetriji kristalita, λ je valna duljina 
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X−zrake, Dv je prosječna veličina kristalita o čiju se ravninu difraktira zraka, a θ0 je pozicija 

maksimuma, odnosno Braggov kut.52 Osim veličine kristalita i instrumentalnih efekata, na 

širinu difrakcijskog maksimuma utječu i drugi faktori poput nehomogenog naprezanja u 

kristalu, dislokacije, granice zrna, defekti itd. Scherrerova jednadžba točno određuje veličinu 

kristalita samo ako su svi ti efekti jednaki nuli, u suprotnom se vrijednost veličine kristalita 

dobivena jednadžbom (2) može uzeti kao donja granica. 

 

2.3.2. Ramanova spektroskopija 

Ramanova spektroskopija je metoda koja se često koristi za karakterizaciju krutina. Poput IR 

spektroskopije, temelji na vibracijama atoma u molekulama. Atomi u krutinama vibriraju pri 

frekvencijama 1012 − 1013 Hz, koje po energiji odgovara infracrvenom dijelu 

elektromagnetskog spektra.  

 

Slika 2.4. Shematski prikaz vibracijskih prijelaza u IR i Ramanovoj spektoskopiji.1 

 

U Ramanovoj spektroskopskoj metodi na uzorak, kojeg nije potrebno posebno 

pripremati, djeluje se monokromatskim (najčešće laserskim) zračenjem. Kao rezultat nastaje 

Ramanovo raspršenje i Rayleighovo raspršenje. Rayleighovo raspršenje iste je energije i valne 

duljine kao i upadno zračenje, dok je Ramanovo manje intenzivno od Rayleighovog i manje 

ili veće valne duljine od upadne zrake. Za razliku od IR spektroskopije, upadno zračenje koje 
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se koristi u Ramanovoj spektroskopiji veće je energije jer je potrebno pobuditi funkcionalne 

skupine u puno viša (virtualna) vibracijska stanja. Ukoliko se nakon pobude u virtualno 

vibracijsko stanje funkcionalna grupa vrati u početno, osnovno stanje, dolazi do 

Rayleighovog raspršenja budući da je ista količina energije apsorbirana i kasnije otpuštena. 

Ako se umjesto u osnovno vibracijsko stanje funkcionalna grupa vrati u više vibracijsko 

(nevirtualno) stanje, dolazi do Stokesovog Ramanovog raspršenja pri čemu je frekvencija 

otpuštenog zračenja jednaka ν0−ν1 gdje je ν0 frekvencija upadnog zračenja, a ν1 razlika u 

frekvenciji između dva vibracijska stanja. Druga vrsta Ramanovog raspršenja, anti−Stokesovo 

raspršenje nastaje kad je funkcionalna skupina već u pobuđenom stanju. Upadno zračenje tada 

uzrokuje pobudu u virtualno stanje, a otpuštanjem energije prelazi u osnovno vibracijsko 

stanje. U tom slučaju otpušteno zračenje ima frekvenciju ν0+ν1 (slika 2.4.). 

Ramanovi spektri krutina kompleksni su s velikim brojem vrpci te se često preklapaju. 

Potpuna asignacija svih vrpci u spektru moguća je za molekularne krutine, dok je kod 

nemolekularnih to teže. IR i Ramanova spektroskopija temelje se na drukčijim izbornim 

pravilima. Da bi vibracijski mod bio aktivan u IR spektru prilikom vibracije funkcionalne 

skupine mora doći do promjene dipolnog momenta. Posljedično, centrosimetrične vibracije 

neaktivne su u IR spektru. S druge strane, da bi vibracijski mod bio vidljiv u Ramanovom 

spektru, prilikom vibracije mora doći do promjene polarizabilnosti. Dok se za organske 

molekule navedene dvije spektroskopske metode koriste za identifikaciju nepoznatih krutina, 

kod anorganskih krutina manja je upotreba Ramanove spektroskopije u svrhu indetifikcije 

budući da se za identificiju vrlo uspješno primjenjuje rendgenska difrakcija. Ipak, postoje 

primjeri gdje se na temelju tzv. otiska prsta razlikuju pojedini polimorfi (npr. polimorfi 

silicijeva dioksida ili polimorfi ugljika). 

U kontekstu čvrstih otopina, Ramanova spektroskopija važna je tehnika za 

karakterizaciju čvrstih otopina kad se radi o malim količinama dopanada jer na temelju 

karakterističnih vrpci u Ramanovom spektru omogućuje razlučivanje pojedinih faza. Zato se 

vrlo često koristi u kombinaciji s PXRD analizom koja može biti neosjetljiva na male količine 

dopanda.1 Koristeći intenzitete vibracijskih vrpci aktivnih u Ramanovu spektru moguće je 

napraviti i kvantitativnu analizu. Primjerice, vrijedosti volumnog udjela tetragonske i 

monoklinske faze u cirkonijevom dioksidu moguće je dobiti iz intenziteta vrpci monoklinske 

forme pri 189 i 178 cm-1 i tetragonske forme pri 267 i 148 cm-1. (ref. 38) 
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2.3.3. Pretražna elektronska mikroskopija 

Elektronskim mikroskopom dobija se uvid u mikrostrukturu materijala pri većem povećanju i 

većoj rezoluciji od svjetlosnog mikroskopa. Visoka rezolucija elektronskog mikroskopa 

rezultat je male valne duljine elektrona koji se koriste u elektronskom mikroskopu umjesto 

svjetlosti (valna duljina elektrona oko 10 000 puta je manja od valne duljine vidljive 

svjetlosti). Dvije su glavne vrste elektronskog mikroskopa: transmisijski elektronski 

mikroskop (TEM) i pretražni elektronski mikroskop (SEM). SEM pokriva područje povećanja 

od ~1 μm, što je otprilike donja granica rezolucije optičkog mikroskopa do ~0,1 μm, što je 

gornja granica rezolucije TEM−a, iako je SEM moguće koristiti i u širem području, od ~10−2 

do ~102 μm (ovisno o SEM instrumentu i uvjetima snimanja, danas je moguće postići i 

rezoluciju manju od 1 nm).1,60,68 Područja rada pojedinih tehnika za proučavanje krutina 

prikazane su na slici 2.5. 

 

Slika 2.5. Radna područja raznih tehnika za proučavanje krutina. TEM = transmisijski 

elektronski mikroskop, HREM = visokorezolucijski elektronski mikroskop, SEM = pretražni 

elektronski mikroskop.1 

 

 U svim elektronskim mikroskopima elektroni su emitirani iz tzv. elekronskog topa i 

nakon tog ubrzani kroz područje visokog vakuma i visokog napona (u SEM−u 5−50 kV). Za 

usmjeravanje snopa elektrona koriste se elektromagnetske leće. Prilikom sudara takvih 

ubrzanih elektrona s uzorkom u čvrstom stanju može doći do elastičnih ili neelastičnih 

interakcija. U neelastičnim sudarima energija elektrona ostaje nepromijenjena i dolazi do 

koherentne interferencije s ulaznom zrakom elektrona, dok kod neelastičnih sudara elektroni 
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predaju velik dio svoje energije meti, odnosno uzorku. Meta može tu energiju dalje procesirati 

na više načina, emitirajući sekundarne (ili ionizirane) elektrone, emitirajući fotone energije 

koja odgovara vidljivom i rendgenskom dijelu spektra, zagrijavanjem uzorka, ili može 

rezultirati strukturnim promjenama (radijacijska oštećenja). 

 Pretražni elektronski mikroskop stvara sliku tako što fokusirani elektronski snop 

skenira površinu ispitivanog uzorka. SEM detektira veliku količinu energije i radijacije koju 

otpušta uzorak: sekundarne elektrone, unazad raspršene elektrone (eng. backscattered 

electrons), difraktirane ili raspršene elektrone, rendgenske zrake, vidljivu svjetlost, 

karakteristično zračenje itd. Na temelju dobivenih informacija o izgledu površine uzorka SEM 

stvara sliku na zaslonu. Uzorak za SEM mora biti vodljiv, zbog čega se uzorci često naparuju 

tankim slojem nekog električnog vodiča (C, Au, Al ili Pt). Priprema uzorka za SEM 

jednostavnija je, nego za TEM. Kod transmisijskog mikroskopa uzorak je tanka folija budući 

da se bilježe transimitirani i difraktirani elektroni s uzorka pa se uzorak prethodno stanjuje. 

 I druge analitičke ili spektroskopske tehnike temelje se na raznim oblicima zračenja 

koje otpušta kruti uzorak u međudjelovanju sa snopom elektrona te se zato često koriste uz 

SEM. Jedna takva metoda je EDS (eng. energy dispersive X−ray spectroscopy). Temelji se na 

detekciji različitih energija rendgenskog zračenja nastalog ionizacijom atoma u uzorku. 

Prilikom sudara upadnog snopa elektrona s uzorkom dolazi do izbijanja elektrona iz ljuske 

atoma pri čemu na njegovo mjesto dolazi elektron iz više ljuske i pri tome emitira rendgensko 

zračenje koje odgovara razlici u energiji. Opisani proces prikazan je shematski na slici 2.6. 

(ref. 1) 

 

 

 

Slika 2.6. Princip nastanka signala u EDS−u.61 
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  Energije otpuštenog rendgenskog zračenja karakteristične su za pojedine elemente kao 

i za pojedine prijelaze. Upravo zbog tog, EDS analiza koristi se za kvalitativno i kvantitativno 

određivanje elementnog sastava uzorka kao nedestruktivna i brza tehnika. Semikvantitativna 

analiza primjenom EDS metode izvediva je uz detekcijsku granicu od 1000−3000 ppm (~10 

wt%).1 

 

2.3.4. Metode termičke analize 

Termičke metode analize obuhvaćaju skupinu metoda kojima se prati neko svojstvo uzorka u 

funkciji vremena ili temperature pri čemu je uzorak podvrgnut programiranoj promjeni 

temperature u kontroliranoj atmosferi. Najpoznatije termičke metode analize su 

termogravimetrijska analiza (TG), razlikovna termička analiza (DTA) i razlikovna pretražna 

kalorimetrija (DSC). Dok se kod termogravimetrijske analize određuje promjena mase uzorka 

u ovisnosti o temperaturi (i vremenu), kod DTA se temperature paralelno grijanih uzoraka 

registriraju kao funkcija temperature, pri čemu je jedan uzorak ispitivani, a drugi je 

referentan. 

Kod DSC analize oba uzorka drže se na stalnim temperaturama pomoću dva zasebna 

grijača, a prati se  direktno Jouleova toplina potrebna da se poništi razlika u temperaturi među 

posudicama (power compensation DSC) ili se određuje razlika u fluksevima topine (heat flux 

DSC). Budući da DSC direktno mjeri toplinsku promjenu kojom uzorak raspolaže prilikom 

programirane promjene temeprature, DSC metodom se, za razliku od prve dvije navedene 

metode, može direktno odrediti reakcijska entalpija ili entalpija faznog prijelaza te vrijednosti 

poput npr. specifičnog toplinskog kapaciteta. Osim navedenih fizikalnih veličina, u DSC−u 

razlikujemo endotermne signale koji se javljaju kod promjena u uzorku poput: taljenja, 

sublimacije, oslobađanja otapala, endotermnih polimorfnih prijelaza i kemijskih reakcija, dok 

se egzotermni signali javljaju prilikom kristalizacije, oksidativnih raspada, egzotermnih 

polimorfnih prijelaza i kemijskih reakcija. Informaciju o kojoj se točno promjeni radi može 

dati oblik i izgled pojedinog signala.69 

Mnogi materijali podložni su nagloj promjeni u strukturi ukoliko ih se podvrgne 

zagrijavanju, a kod materijala koji tvore čvrste otopine, temperature takve fazne 

transformacije vrlo često variraju sa sastavom. Navedene promjene mogu se motriti pomoću 

DTA ili DSC metode budući da većina faznih transformacija posjeduje znatnu entalpiju 

faznog prijelaza. Navedene metode zato omogućavaju osjetljiv način proučavanja čvrstih 
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otopina, budući da temperature faznih prijelaza mogu varirati od 10 do nekoliko stotina 

stupnjeva Celzijevih.1 

2.4. Cirkonijev dioskid 

Cirkonijev dioksid (ZrO2) je 1789. godine identificirao njemački kemičar Martin Heinrich 

Klaproth zagrijavajući mineral cirkon. Po mehaničkim svojstvima sličan je drugim metalnim 

oksidima i bijele je boje. Pomiješan sa oksidima rijetkih zemnih metala, cirkonijev dioksid,  

dugo je vremena korišten kao pigment za keramiku. Danas se keramika načinjena od 

cirkonijeva dioksida koristi za izradu određenih dijelova strojeva koji trebaju biti otporni na 

trošenje, poput dijelova motora s unutarnjim izgaranjem. Noževi načinjeni od cirkonijeva 

dioksida koriste se za rezanje Kevlara ili magnetskih vrpci. Isto tako, visoka ionska vodljivost 

cirkonijevih keramika omogućuje njenu primjenu kao čvrstog elektrolita u gorivim ćelijama i 

kisikovim senzorima.3 

Ono što je glavna prednost upotrebe cirkonijeva dioksida kao biomaterijala su njegova 

kemijska i fizikalna svojstva poput dobre kemijske stabilnosti, inertnosti, otpornosti na 

trošenje, čvrstoće, niskog koeficijenta trenja, ionske vodljivosti, niske termičke vodljivosti, 

visoke temperature taljenja, modula elastičnosti usporedivog s onim nehrđajućeg čelika itd.4,11 

Prva značajna primjena cirkonijevih keramika (1969. godine) zato je bila vezana uz medicinu, 

za izradu glave umjetnog kuka.5 Od kasnih 80−ih javlja se još jedna značajna biomedicinska 

primjena cirkonijevih keramika, u stomatologiji za izradu zubnih kruna i zubnih proteza.6 

 

2.4.1. Kristalna struktura ZrO2 

Cirkonijev dioksid se pri standardnom tlaku ovisno o temperaturi javlja u tri polimorfa. Pri 

soboj temperaturi termodinamički je stabilan monoklinski polimorf (m−ZrO2). Između 1170 

°C i 2370 °C termodinamički je stabilan tetragonski polimorf (t−ZrO2), a iznad 2370 °C, pa 

sve do temperature taljenja (2716 °C) termodinamički je stabilan kubični polimorf (c−ZrO2) 

(slika 2.4.).6,7 

 

Slika 2.4. Shematski prikaz faznih promjena cirkonijeva dioksida. 

 

Navedene transformacije nazivaju se martenzitnim prijelazima, a karakterizira ih 

koordinirana promjena rešetke uz minimalne pomake atoma koja se događa u određenom 
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temepraturnom području, a ne pri specifičnoj temperaturi.6,7 U tablicama 2.1. i 2.2. prikazane 

su neke od karakteristika ZrO2 polimorfa, te odgovarajući parametri njihovih jediničnih ćelija. 

Uz tri forme cirkonijeva dioksida u tablici 2.1. prikazani su i parametri jedinične ćelije 

kalcijeva oksida.8−10,57 Kubični polimorf c−ZrO2 isto kao i kalcijev oksid kristalizira u 

prostornoj grupi Fm3̅m pri čemu je jedinična ćelija CaO nešto manja od jedinične ćelije 

c−ZrO2. Cirkonijev atom samo u m−ZrO2 ima koordinacijski broj 7, u t−ZrO2 i c−ZrO2 

koordinacijski broj cirkonija je 8. Na slici 2.7. prikazane su jedinične ćelije triju polimorfa 

ZrO2. 

 

Tablica 2.1. Kristalografske značajke triju polimorfnih struktura ZrO2 i strukture CaO.8−10,57 

Kristalografski parametar 
Kristalna faza 

m−ZrO2 t−ZrO2 c−ZrO2 CaO 

a / nm 0,5145 0,35781 0,51291 0,4799 

b / nm 0,52075 0,35781 0,51291 0,4799 

c / nm 0,53107 0,51623 0,51291 0,4799 

α / ° 90 90 90 90 

β / ° 99,23 90 90 90 

γ / ° 90 90 90 90 

V / nm3 0,14015 0,06609 0,1349 0,1105 

Prostorna grupa P21/c P42/nmc Fm3̅m Fm3̅m 

 

 

 

Slika 2.7. Prikazi jediničnih ćelija triju polimorfa ZrO2: (a) kubični (Fm3̅m), (b) tetragonski 

(P42/nmc), (c) monoklinski (P21/c). Crvenom bojom označeni su cirkonijevi, a plavom bojom 

kisikovi atomi.11 
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Tablica 2.2. Gustoće jediničnih ćelija, temperature pri kojima su prisutne i koordinacijski 

brojevi atoma različitih faza cirkonijeva dioksida.8−10 

Kristalna faza ρ / g cm-3 t / °C 
Koordinacijski broj 

Zr O1 O2 

Monoklinska 5,6 < 1170°C 7 3 4 

Tetragonska 6,1 1170 − 2370 °C 8 4 4 

Kubična 6,27 2370 − 2716 °C 8 4 4 

 

Osim navedenih triju polimorfa, cirkonijev dioksid pri visokim tlakovima može 

poprimiti i dvije različite rompske strukture (prostorne grupe Pbca i Pnam), a kod djelomično 

stabiliziranog cirkonijeva dioksida (eng. partial stabilized zirconia, PSZ) zamjećeno je 

postojanje i treće rompske forme (prostorna grupa Pbc21) koja je slična prvoj navedenoj 

rompskoj formi.22 

 

2.4.2. Keramike cirkonijeva dioksida 

Ono što je glavni nedostatak cirkonijeva dioksida kao materijala za proizvodnju keramika je 

velika krtost, odnosno sklonost pucanju. Naime, prilikom hlađenja cirkonijeva dioksida s 

temperatura sinteriranja (oko 1300−1500 °C) dolazi do porasta volumena od 4,5% za prijelaz 

t→m, što uzrokuje pucanje takvog keramičkog materijala.6,7 

 Početkom 70-ih godina 20. stoljeća otkriveno14 je da dopiranje cirkonijeva dioksida s 

aliovalentnim oksidima poput CaO, MgO, La2O3 i Y2O3 smanjuje postojanost monoklinske 

forme na sobnoj temperaturi, i povećava stabilnost rešetki više simetrije poput c* i t*, pri 

čemu * označuju metastabilnost. Navedene c* i t* faze analogne su onima u čistom 

cirkonijevom dioksidu, osim što su neki cirkonijevi kationi supstituirani dopiranim kationima, 

te je prisutan određeni broj kisikovih vakancija.15 Za potpunu stabilizaciju kubične rešetke 

potreban je znatan udio dopiranih kationa, primjerice u slučaju Y3+ 8 %, pri čemu nastaje po 

jedna vakancija za svaki itrijev ion.16 Parcijalna stabilizacija tetragonske rešetke cirkonija 

dešava se pri koncentracijama od 2−5 %, ovisno o veličini zrna. Takve metastabilne faze c* i 

t* stabilne su na sobnoj temperaturi s obzirom na to da je mobilnost kationa prilično malena i 

da su kisikove vakancije smještene lokalno.16 Dok je kubičnu fazu moguće potpuno 

stabilizirati dodatkom dopiranih kationa (keramike FSZ, eng. fully stabilised zirconia), 

tetragonska metastabilna faza postoji samo u nanokristaliničnim prahovima ili fino usitnjenim 

keramikama,29 pri čemu su najčešći dopandi Y3+ i Ce4+. (ref. 11) 



§ 2. Literaturni pregled 18 

Valentina Borko Diplomski rad 

 

Stabilizacija tetragonskog polimorfa cirkonijeva dioksida na sobnoj temperaturi može 

se postići i kod čiste ZrO2 faze (bez ugradnje dopanada), pri čemu su kao faktori stabilizacije 

navedene: anionske nečistoće39−45 (SO4
2-, OH-), veličina kristalita50,51, vodena para46,47, 

defekti u kristalnoj rešetki48,49 (kisikove vakancije) itd. Nesbilnost metastabilne faze t−ZrO2 

koja se javlja kod termičke obrade čistog cirkonijevog dioksida na zraku rezultat je ugradnje 

kisika i smanjivanja broja kisikovih vakancija koje stabiliziraju visokotemperaturne polimorfe 

ZrO2. Ukoliko se proces događa u vakuumu, metastabilna faza je očuvana.38 

  

 

Slika 2.8. Mehanizam povećanja žilavosti kompozitne keramike pod utjecajem transformacije 

ugrađenih nanočestica t-ZrO2 u m-ZrO2. Takva kompozitna keramika poznata je pod imenom 

keramički čelik.18 

 

Gravie je u svome radu17 1975. godine opisao tzv. keramički čelik, novi kompozitni 

materijal koji se sastojao od matrice cirkonijeva dioksida u kubičnoj fazi, s ugrađenim 

kristalima tetragonske faze. Prilikom nastajanja pukotine u takvom materijalu dolazi do 

prijelaza iz tetragonske u monoklinsku fazu (slika 2.8.) što rezultira težim širenjem i, 

naposlijetku, zaustavljanjem pukotine. Otkriće da dopiranje ZrO2 metastabilnim t−ZrO2 

česticama može dovesti do povećanja žilavosti i čvrstoće materijala znatno je povećalo interes 

za istraživanje transformacijskih mehanizama t→m u svrhu poboljšanja mehaničkih svojstava 

keramika.18,19 

 Hannink et al.11 kažu kako su do 2000. godine cirkonijeve dopirane keramike 

dokazane kao najčešće i najžilavije (jednofazne) oksidne keramike dotad proizvedene. 

Cirkonijeve keramike koje se temelje na faznim transformacijama u svrhu povećanja žilavosti 
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materijala (TTZ, eng. transformation toughened zirconia)7 postale su najistraživanije 

cirkonijeve keramike. Postoji više kategorizacija TTZ cirkonijevih keramika, a obzirom na 

komercijalnu upotrebu, najčešća je podjela na tri skupine:7,11 djelomično stabilizirane 

cirkonijeve keramike (PSZ, eng. partially stabilized zirconia), tetragonski polikristali 

cirkonijeva dioksida (TPZ, eng. tetragonal zirconia polycrystals) i keramika s dispergiranim 

kristalima cirkonijeva dioksida (DZC, eng. dispersed zirconia ceramics). 

PSZ keramike čini matrica stabilizirane kubične forme s raspršenim kristalima t−ZrO2. 

Matrica je stabilizirana dodatkom ranije spomenutih oksida (CaO, MgO, La2O3, Y2O3 i sl.) u 

količinama nižim od onih koji su potrebni za potpunu stabilizaciju c−ZrO2. Nukleacija i rast 

precipitanta događa se pri nižim temperaturama (oko 1100 °C) uz proces koji se naziva 

starenje.23,24 

TZP su jednofazne polikristalinične t−ZrO2 keramike. Najčešće su stabilizirane 

dodatkom cerija ili itrija, a sadrže do 98% metastabilne tetragonske faze.7 

Najjednostavnija keramika koja sadrži cirkonijev dioksid sastoji se od dispergiraih 

čestica cirkonijeva dioksida u drugoj matrici (DZC), i najmanje je zastupljena od svih 

cirkonijevih keramika. Kao matrica se najčešće koristi aluminijev dioksid (Al2O3) ili mulit 

(3Al2O3∙2SiO2).
7 Za razliku od prva dva tipa keramika, kod DZC keramika stabilnost t* faze 

na sobnoj temperaturni ne ovisi primarno o količini dopiranih metalnih iona, već je 

kontrolirana veličinom i morfologijom čestica. U ZTA (eng. zirconia toughened aluminia), 

primjerice, čestice se prilikom hlađenja na sobnu temperaturu transformiraju u monoklinsku 

fazu.23 Tipični primjeri tri forme TTZ keramika prikazani su na slici 2.9. (a)−(c).  

 

 

Slika 2.9. Mikrostrukture tri vrste TTZ keramika: (a) TEM mikrograf tetragonskih kristala u 

Mg−PSZ i SEM mikrograf (b) Y−TZP i (c) ZTA.11 
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2.4.3. Čvrste otopine sustava ZrO2−CaO 

Kao što je još Gravie14 pokazao, visokotemperaturne forme cirkonijeva dioksida moguće je 

stabilizirati dopiranjem kalcijevim oksidom. U dosad publiciranim radovima za sintezu 

čvrstih otopina ZrO2−CaO korištene su različite metode, pri čemu su najčešće: sol−gel 

metoda,25 citratna tehnika,26 uparavanje,27 sutaloženje ili koprecipitacija (najčešće iz nitratnih 

soli),28 pH kontrolirani nitrat−glicin proces sagorjevanja gela,29 i acetatna tehnika37, pri čemu 

se te metode sinteze ne razlikuju od metoda sinteze čvrstih otopina cirkonijeva dioksida 

dopiranim ionima cerija32−34, magnezija35 ili itrija.36 Isto tako, pomoću neotopinske metode 

visokoenergetskog kugličnog mljevenja (HEBM, eng. high energy ball−milling) moguće je 

dobiti čvste otopine ZrO2−CaO.30,31 

 Kao reaktanti za sintezu koriste se kalcijeve i cirkonijeve soli, ili oksidi u slučaju 

metoda kugličnog mljevenja30,31. Nakon što se u sintetskom procesu kao produkt dobije 

praškasti, često amorfni prekursor, podvrgava se kalcinaciji pri temperaturama od 600 °C (ref. 

29) ili 700 °C (ref. 27) do 1500 °C (ref. 26). Dobiveni kalcinirani produkti mogu se u svrhu 

sinteriranja podvrgnuti većim temperaturama od 1300 °C (ref. 25) ili 1500 °C (ref. 26) te 

visokom izostatičnom tlaku do oko 400 MPa.26 Način sinteriranja keramika osobito je važan 

ukoliko se određuju i neka mehanička svojstva konačno dobivenih keramika poput 

Youngovog modula, gustoće ili mogućnosti kompresije materijala.25 

 Tetragonska faza u cirkonijevom dioksidu postoji u tri različite forme: t, t' i t'', pri 

čemu sve odgovaraju prostornoj grupi P42/nmc. Stabilna forma tetragonske faze naziva se t 

forma. t' forma ima veću topljivost od t forme, ali je nestabilna u usporedbi s mješavinom t 

forme i kubične faze. U t'' formi omjer c/a jednak je jedan, ali s kisikovim atomima 

pomaknutim duž c osi s njihovih pozicija na kojima se nalaze u kubičnoj fazi (8c u Fm3̅m 

prostornoj grupi).29 Yashima et al.37 sintetizirali su pomoću citratne, acetatne i 

koprecipitacijske metode uzorke ZrO2−CaO sustava i odredili granice formi t'/t'' kod 8(±2) % 

množinskog udjela kalcija i formi t''/c kod 13(±1) % množinskog udjela kalcija. Fabregas et 

al.29 metodom sagorijevanja gela dobili su slične rezultate: granice t'/t'' od 9(±1) % i t''/c 

13(±1) % CaO. Abbas et al.26 su pomoću citratne tehnike dobili potpuno stabiliziranu kubičnu 

rešetku uz udio CaO od 12 %, a Hernandez et al.30 uz pomoć metode HEBM uz udio CaO od 

16 %. 

 Gioena et al.25 sintetizirali su čvrste otopine ZrO2−CaO sol−gel metodom. Koristeći 

Sherrerovu jednadžbu odredili su veličinu kristalita iz najintenzivnijih difrakcijskih 
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maksimuma za čvrste otopine sa 6−8 % kalcija. Veličine kristalita kretale su se od 6,9 do 8,0 

nm. Isto tako, pomoću pretražnog elektronskog mikroskopa odredili su prosječne veličine 

dobivenih čestica koje su iznosile oko 100 nm.  

Abbas et al.26 citratnom tehnikom dobili su  čvrste otopine ZrO2−CaO s množinskim 

udjelima kalcija od 5 do 20 % i veličinom zrna od 500 do 850 nm. Kod cirkonijeva dioksida 

dopiranog kalcijem, ali i ostalim metalnim ionima koje su istraživali (Gd, Ce), primijetili su 

kako su veličine zrna veće za uzorke sa stabiliziranom kubičnom fazom, od onih sa 

stabiliziranom tetragonskom ili monoklinskom. Osim veličine kristalnih zrna, uspoređivali su 

i veličinu paramtera jedinične ćelije za potpunu kubičnu stabilizaciju. Dopiranje cirkonijeva 

dioksida kalcijem pokazalo je manji utjecaj na veličinu parametra jedinične ćelije u odnosu na 

dopiranje gadolinijem ili cerijem, što nije objašnjeno razlikama u veličini kationa (kristalni 

ionski radijus Zr4+ iznosi 84 pm, Ca2+ 112 pm, Gd3+ 105 pm, a Ce4+ 97 pm), već brojem 

nastalih kisikovih vakancija, budući da supstitucijom cirkonija kalcijem nastaje najveći broj 

kisikovih vakancija. Iz navedenog se da zaključiti kako kisikova vakancija zauzima manji 

volumen od kisikova atoma, što onda kompenzira razliku u veličini iona kationa. 

Ye i Troczynski31 metodom kugličnog mljevenja iz polaznih oksida kalcija i cirkonija 

sintetizirali su kalcijev cirkonat, CaZrO3 za množinske omjere oksida 1:1. Osim kalcijevog 

cirkonata, u dvofaznom dijagramu navedenih oksida u području od 0 do 50% CaO i pri višim 

temperaturama javljaju se i spojevi CaZr4O9 i Ca6Zr19O44.
27   
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO 

3.1. Materijali i postupak sinteze 

Prekursori sustava ZrO2–CaO sintetizirani su primjenom dva različita sintetska puta: 

koprecipitacijom (u metodi I) i kugličnim mljevenjem (u metodi II). U oba sintetska puta kao 

početne kemikalije korištene su cirkonijeve i kalcijeve soli. U koprecipitaciji ZrO(NO3)2 ∙ 2 

H2O (Aldrich, 99%) i CaCO3 (Kemika, p.a.), a u metodi kugličnog mljevenja ZrO(NO3)2 ∙ 2 

H2O (Aldrich, 99%) i Ca(NO3)2 ∙ 4 H2O (Kemika, p.a.). 

3.1.1. Metoda I 

Sol ZrO(NO3)2 ∙ 2 H2O otopljena je u redestiliranoj vodi čime je dobivena nitratna otopina 

koncentracije 0,293 mol/dm3, dok je CaCO3 otopljena dodatkom odgovarajuće količine 

koncentrirane otopine HNO3 (Merck, 65 % vodena otopina, p.a.) i redestilirane vode čime je 

dobivena u nitratna otopina koncentracije 0,134 mol/dm3. Dobivene otopine soli korištene su 

za pripremu amorfnih hidroksidnih prekursora sustava ZrO2–CaO s različitim omjerima Zr i 

Ca iona miješanjem otopina u odgovarajućim množinskim omjerima, pri čemu je cilj bio 

pokriti cijelo koncentracijsko područje u konačnim čvrstim otopinama. Korišteni volumeni 

polaznih soli prikazani su u tablici 3.1. U tablici su uzorci označeni oznakama ZrCaX, pri 

čemu X označava množinski udio kalcija u polaznoj otopini dobivenoj mješanjem otopina 

cirkonijeve i kalcijeve soli. Prekursori su taloženi dodatkom 50 mL redestilirane vode i 

određene količine tetraetilamonijeva hidroksida (TEAH) (Sigma, 35% vodena otopina) do pH 

~ 12,5 i uz miješanje rotacijskom mješalicom. 

Dobiveni precipitat ispran je tri puta uz pomoć centrifuge pri brzini od 10 000 rpm. Za 

ispiranje je korištena redestilirana voda u koju je dodano par kapi TEAH do pH ~ 12,5. Nakon 

ispiranja, precipitat je sušen 24 sata na 80 °C i nakon tog usitnjen u porculanskom tarioniku. 

Pripremljeno je oko 1 g svakog uzorka. 

Dobiveni prekursori žareni su 2 h pri temperaturama od 400, 600, 800 i 1000 °C u peći 

za žarenje Estherm (slika 3.1.) i analizirani na sobnoj temperaturi korištenjem metode 

difrakcije na prahu (PXRD), Ramanove spektroskopije i pretražne elektronske mikroskopije 

(FE-SEM). Amorfni prekursori analizirani su metodom razlikovne pretražne kalorimetrije 

(DSC). Shema metode I prikazana je na slici 3.2. 
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 Osim iz polaznih nitratih soli, čvrste otopine sustava ZrO2−CaO su sintetizirane  iz 

otopine ZrOCl2 ∙ 8H2O  i nitratne otopine kalcija uz dodatak amonijaka do pH ~ 9 prema 

metodi koju su koristili Fabregas et al.37 Međutim, rezultati EDS analize su pokazali da 

primjenom ove sintetske metode dolazi do ugradnje kloridnih iona unutar ZrO2 rešetke zbog 

čega se odustalo od njene primjene. 

 

Tablica 3.1. Korišteni volumeni polazne cirkonijeve (c = 0,134 mol/dm3) i kalcijeve (c = 

0,293 mol/dm3) nitratne soli za sintezu amorfnih prekursora koprecipitacijskom metodom. 

Uzorak V (cirkonijeva nitratna sol) / mL V (kalcijeva nitratna sol) / mL 

ZrCa0 30,0 0 

ZrCa1 30,0 0,7 

ZrCa3 30,0 2,0 

ZrCa5 30,0 3,5 

ZrCa10 30,0 7,3 

ZrCa20 20,0 11,0 

ZrCa30 21,0 20,0 

ZrCa40 20,6 30,0 

ZrCa50 15,0 33,0 

ZrCa60 10,0 32,8 

ZrCa70 7,8 40,0 

ZrCa80 4,6 40,0 

ZrCa90 2,5 50,0 

ZrCa95 1,4 60,0 

ZrCa99 0,4 60,0 

ZrCa100 0 60,0 

 

 

Slika 3.1. Peć za žarenje Estherm model Dermiterm. 
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Slika 3.2. Shema metode I za sintezu i katakterizaciju čvrstih otopina ZrO2−CaO. 

 

3.1.2. Metoda II 

U metodi II uzorci su sintetizirani pomoću metode kugličnog mljevenja iz termički obrađenih 

soli ZrO(NO3)2 ∙ H2O i Ca(NO3)2 ∙ 4 H2O. Soli su vagane vodeći računa o množinskim 

omjerima kalcija i cirkonija te žarene 2 h na 400 °C. Odvage korištenih soli prikazane su u 

tablici 3.2. Uzorci pripremljeni metodom II označeni su masenim omjerom polazne 

cirkonijeve i kalcijeve soli koji je odvojen crticom i oznakom „BM“ koja označava 

„ball−milling“. Uzorak koji ne sadrži kalcijevu sol nazvan je ZrCa0BM. 

Nakon žarenja i hlađenja, ostatak od žarenja prebačen je u kuglični mlin s ahatnom 

posudicom (80 mL) i ahatnim kuglicama (d = 10 mm) koji su prikazani na slici 3.4. 
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Upotrebom Fritsch planetarnog kugličnog mlin Pulverisette 6 (slika 3.3.) provedene su serije 

mljevenja: 10 minuta uz 200 okretaja u minuti, 10 minuta uz 250 okretaja u minuti, 20 min uz 

300 okretaja u minuti, 20 min uz okretaja u 350 minuti i 40 min uz 400 okretaja u minuti. 

Omjer mase kuglica prema masi uzorka je bio ~ 10:1. 

 

Tablica 3.2. Upotrijebljene mase polaznih soli ZrO(NO3)2 2 ∙ H2O i Ca(NO3)2 2 ∙ 2 H2O za 

sintezu uzoraka metodom kugličnog mljevenja. 

Uzorak m(ZrO(NO3)2 ∙ H2O) / g m(Ca(NO3)2 ∙ 2 H2O) / g 

ZrCa0BM 3,70 0 

ZrCa60-1BM 3,66 0,06 

ZrCa30-1BM 3,00 0,10 

ZrCa15-1BM 3,00 0,20 

ZrCa8-1BM 2,66 0,33 

ZrCa4-1BM 2,50 0,63 

ZrCa2-1BM 1,99 1,02 

ZrCa1-2BM 1,37 2,70 

 

 Nakon mljevenja dobiveni uzorci su, kao i kod metode I, žareni 2 h pri temperaturama 

od 400, 600, 800 i 1000 °C i analizirani na sobnoj temperaturi korištenjem metode rendgenske 

difrakcije na prahu (PXRD), Ramanove spektroskopije i pretražne elektronske mikroskopije 

(FE−SEM). Shema metode II prikazana je na slici 3.5. 

 

 

Slika 3.3. Fritsch planetarni kuglični mlin Pulverisette 6. 
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Slika 3.4. Ahatna posudica i kuglice za kuglični mlin Fritsch. 

 

 

 

Slika 3.5. Shema metode II za sintezu i katakterizaciju čvrstih otopina ZrO2−CaO. 
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3.2. Instrumentalna karakterizacija 

PXRD mjerenja provedena su pomoću ItalStructures difraktometra APD 2000 (slika 3.7.) i 

monokromatskog CuKα zračenja (grafitni monokromator). Difrakcijske slike skupljane su u 

koracima od 0.04° (2θ), unutar 2θ područja od 20° do 80°. Intenzitet rendgenskih zraka, 

raspršenih u smjeru 2θ svake pojedine eksperimentalne točke dobiven je nakon 10 sekundi 

prikupljanja. Korišten je "zero background" nosač.  

Rietveldovo utočnjavanje (program MAUD) korišteno je za kvantitativnu faznu 

analizu dobivenih produkata i precizno određivanje parametara jedinične ćelije čvrstih 

otopina ZrO2 tipa. Silicij (Koch − Light Lab Ltd.) korišten je kao unutarnji standard 

(prostorna grupa Fd3̅m ; a = 0,543088 nm ; JCPDS − ICDD PDF card No. 27 – 1402). 

Usklađivanje difrakcijskih slika provedeno je pomoću pseudo-Voigt profilne funkcije i 

polinomnog modela osnovne crte. Iterativni postupak usklađivanja provođen je do konačne 

konvergencije. Odstupanje izračunatih difrakcijskih slika od eksperimentalnih podataka, 

izraženo preko faktora odstupanja Rwp, je u svim slučajevima bilo ispod 10 %. 

 

 

Slika 3.7. ItalStructures difraktometar APD 2000 za difrakciju na prahu. 
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 FE – SEM / EDS analiza provedena je pomoću pretražnog elektronskog mikroskopa 

Jeol JSM 7000F (slika 3.8.) spregnutog sa sustavom za EDS analizu INCA–350 EDS 

Microanalysis System (Oxford Instruments). Praškasti uzorci za snimanje lijepljeni su na 

posebnu dvostrano ljepljivu traku na aluminijskom nosaču, koja se u rezultatima EDS analize 

očituje samo kao signal ugljika. U EDS analizi korišten je akcelerirajući napon od 15 kV i 

struja od 10 nA. Rezultati elementne analize temeljeni su na najmanje dva neovisna EDS 

mjerenja provedena pri niskom povećanju. Osim elementne analize, SEM analiza korištena je 

za određivanje veličine kristalnih zrnaca. 

 

Slika 3.8. Jeol JSM 7000F pretražni elektronski mikroskop. 

 

 Ramanovi spektri snimljeni su pomoću Horiba Jobin Yvon T64000 Ramanovog 

spektrometra (slika 3.9.) na sobnoj temperaturi s INNOVA 400 argon laserom u području 

valnih duljina 100−700 cm-1. Ramanovi spektri snimani su kako bi se specifično odredile 

prisutne faze polimorfa ZrO2, budući da za male kristale zbog znatnog proširenja difrakcijskih 

linija ponekad nije moguće sa sigurnošću razlučiti tetragonsku i kubičnu fazu ZrO2.  

U tablici 3.3. dan je pregled valnih brojeva koji odgovaraju pojedinim vibracijskim 

modovima različitih formi ZrO2.
8,12 Iz teorije grupa slijedi da t−ZrO2 ima šest aktivnih 
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vibracijskih modova (A1g + 2B1g + 3Eg).
38 Monoklinski ZrO2 zbog niže simetrije rešetke 

posjeduje čak 18 karakterističnih vrpci u Ramanovom spektru, od kojih je najčešće vidljivo 

njih 15 navedenih u tablici 3.3. (ref. 62) Kubični ZrO2 u Ramanovom spektru identificira se 

po širkoj vrpci s maksimumom na ~607 cm−1. Vrpce u Ramanovim spektrima koje opisuju 

vibracije kalcijeva cirkonata dane su u tablici 3.4. (ref. 63, 64) Prema tablici 3.3. i tablici 3.4. 

analizirani su dobiveni Ramanovi spektri.  

 

Tablica 3.3. Raman aktivne frekvencije normalnih načina vibriranja rešetki polimorfa ZrO2.
8 

Valni broj Raman aktivnih vibracija / cm−1 

m−ZrO2 t−ZrO2 c−ZrO2 

105 m 

  

 

148 s 

 179 s 

  191 s 

  223 w 

  

 

264 s 

 307 w 

  

 

317 m 

 333 m 

  348 m 

  383 m 

  

 

465 s 

 476 s 

  501 w 

  536 w 

  558 w 

  

 

601 sh 

 

  

607 m, b 

615 w 

  637 m 

  

 

643 s 

 750 w, b 

  Opis: s = jaka vrpca, m = srednja vrpca, w = slaba vrpca, sh = koljeno, b = široka vrpca 
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Tablica 3.4. Raman aktivne frekvencije normalnih načina vibriranja rešetke CaZrO3 (ref. 

63,64), CaCO3 i Ca(OH)2 (ref. 66). 

Valni broj Raman aktivnih vibracija / cm−1 

CaZrO3 CaCO3 Ca(OH)2 

145 w   

 155 w  

190 w   

212 m   

227 s   

234 w   

  252 w 

262,5 s   

 282 m  

285 m   

305 w, sh   

  356 m 

358 m   

439 s   

469 w   

547 s, b   

  680 w, b 

 713 w  

Opis: s = jaka vrpca, m = srednja vrpca, w = slaba vrpca, sh = koljeno, b = široka vrpca 

 

Razlikovna pretražna kalorimetrija provedena je na amorfnim uzorcima ZrO2−CaO 

korištenjem razlikovnog pretražnog kalorimetra Perkin−Elemer DSC, model 7 (slika 3.10.). 

Uzorci su zagrijavani do temperature od 600 °C u struji dušika uz brzinu zagrijavanja od 20 

°C / min. Za snimanje su korišteni aluminijski lončići. Početna masa uzoraka je prilagođena 

na 10 ± 0,5 mg. 
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3.9. Horiba T64000 Ramanov spektrometar. 

 

 

 

Slika 3.10. Perkin−Elemer DSC model 7. 
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§ 4. REZULTATI I RASPRAVA 

4.1. Fazna analiza i granice topljivosti 

4.1.1. Fazna analiza produkata dobivenih metodom I 

Tablica 4.1. daje pregled sintetiziranih uzoraka ZrCaX s rezultatima EDS i PXRD analize. 

Prikazani množinski udjeli kalcijevog oksida u uzorcima određeni su EDS analizom osušenih 

nekalciniranih uzoraka. Rezultati Rietveldovog utočnjavanja korišteni su za kvantitativnu 

faznu analizu te procjenu uprosječene veličine kristalita t− i c−ZrO2 tipa čvrstih otopina. 

Rezultati Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzoraka dobivenih metodom I prikazani 

su u dodatku na slikama D1−D38. Na slikama D39−D45 dani su dijelovi PXRD 

difraktograma s karakterističnim amorfnim brijegom. 

Rezultati PXRD analize pokazuju kako su osušeni amorfni prekursori s udjelom 

kalcija do 33 % (uzorci ZrCa0 do ZrCa40) amorfni. Faza označena sa CH, strukturno slična 

portlanditu (Ca(OH)2), prostorne grupe P3̅m1 pojavljuje se u uzorku ZrCa50 i povećava se s 

povećanjem udjela kalcija. Viša temperatura uzrokuje kristalizaciju amorfnih prekursora u 

ZrO2−tip otopine i prijelaz faze CH u fazu CZ, strukturno sličnu kalcijevom cirkonatu 

(CaZrO3, prostorne grupe Pcmn). 

U svim uzorcima, u koncentracijskom području gdje prevladava cirkonij, dobiveni 

produkti nakon kristalizacije amorfnih prekursora su faze strukturno slične 

visokotemperaturnim t−ZrO2 i c−ZrO2 (Zt i Zc), pri čemu se Zt faza javlja u uzorcima s 2 do 7 

% kalcija (uzorci ZrCa1 do ZrCa5), a Zc faza u uzorcima s 14 do 57 % kalcija (uzorci ZrCa10 

do ZrCa70). U slučaju čistog ZrO2 (uzorak ZrCa0) žarenje do 1000 °C uzrokuje nagli prijelaz 

metastabilnog t−ZrO2 u termodinamički stabilni m−ZrO2. Za uzorak s 2 % kalcija vidljivo je 

kako mali postotak kalcija stabilizira Zt fazu koja je stabilna do 800 °C, no nema utjecaja na 

stabilizaciju pri 1000 °C gdje se javlja faza strukturno slična m−ZrO2 (Zm). Fazno čisti uzorci 

sa stabiliziranom Zt fazom pri temperaturama od 1000 °C dobiveni su za uzorke s 5 i 7 % 

kalcija, dok veći udio kalcij destabilizira Zt fazu. Uzorak s 14 % kalcija pokazuje čistu Zc fazu 

i do temperatura od 1000 °C, što je u skladu s prije određenom granicom prijelaza tetragonske 

u kubičnu formu za čvrste otopine sustava ZrO2−CaO dobivene otopinskom sintezom.26,29,37 
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Tablica 4.1. Rezultati PXRD i EDS analize produkata dobivenih metodom I. Atomski omjeri 

Ca/(Ca+Zr) određeni su iz rezultata EDS analize osušenih amorfnih prekursora. Rezultati 

Rietveldovog utočnjavanja PXRD difraktograma produkata nakon žarenja korišteni su za 

kvantitativnu faznu analizu i analizu veličine čestica t− i c− ZrO2 tipa čvrstih otopina. 

Uzorak (%)100
 ZrCa

Ca

 
t / °C 

Rietveldovo utočnjavanje 

Fazni sastav 

(volumni udio) 
Dv/ nm 

ZrCa0 0 - Amorfno - 

  400 t-ZrO2  (0,95) + m-ZrO2 (0,05) 10 
  600 t-ZrO2  (0,91) + m-ZrO2 (0,09) 15 

  800 m-ZrO2  (0,88) + t-ZrO2 (0,12) 14 
  1000 m-ZrO2  (0,96) + t-ZrO2 (0,04) - 

ZrCa1 2 - Amorfno - 

  400 Zt  + Amorfno 12 
  600 Zt 17 

  800 Zt 26 

  1000 Zm (0,78) + Zt (0,22) >50 
ZrCa3 5 400 Zt + Amorfno - 

  600 Zt - 

  800 Zt 23 
  1000 Zt >50 

ZrCa5 7 400 Amorfno - 

  600 Zt + Amorfno 19 
  800 Zt 22 

  1000 Zt >50 

ZrCa10 14 400 Amorfno - 
  600 Zc + Amorfno 10 

  800 Zc 22 

  1000 Zc >50 
ZrCa20 26 400 Amorfno - 

  600 Zc + Amorfno - 

  800 Zc 9 
  1000 Zc (0,85) + CZ  (0,15) 40 

ZrCa30 28 400 Amorfno - 

  600 Zc + Amorfno 4 
  800 Zc 10 

  1000 Zc (0,73) + CZ  (0,27) 47 

ZrCa40 33 - Amorfno - 
  400 Amorfno - 

  600 Zc + Amorfno 3 

  800 Zc (0,98) + CZ  (0,02) 11 
  1000 Zc (0,60) + CZ  (0,40) 38 

ZrCa50 47 - Amorfno + CH - 

  400 Amorfno - 
  600 Amorfno - 

  800 CZ (0,63) + Zc  (0,37) 7 

  1000 CZ (0,83) + Zc  (0,17) 29 
ZrCa60 55 - Amorfno + CH - 

  400 Amorfno - 

  600 Amorfno - 
  800 CZ (0,65) + CH (0,20) + Zc  (0,15) 7 

  1000 CZ (0,74) + CH (0,20) + Zc  (0,06) 25 

ZrCa70 57 - Amorfno + CH - 
  600 Amorfno - 

  800 CZ (0,59) + CH (0,24) + Zc  (0,17) 7 

  1000 CZ (0,64) + CH (0,31) + Zc  (0,05) 25 
ZrCa80 82 - CH + Amorfno - 

  800 CH (0,70) + CZ (0,30) - 

  1000 CZ (0,48) + C (0,34) + CH  (0,18) - 
ZrCa90 85 - CH + Amorfno - 

  1000 C (0,47) + CZ (0,40) + CH (0,13) - 

ZrCa95 87 - CH + Amorfno - 
  1000 C (0,71) + CZ (0,29) + CH - 

ZrCa99 98 1000 C (0,70) + CH (0,25) + CZ (0,05) - 
ZrCa100 100 1000 C (0,76) + CH (0,24) - 

Opis: Zm = faza strukturno slična m−ZrO2; Zt = faza strukturno slična  t−ZrO2; Zc = faza strukturno slična c−ZrO2; CZ = faza strukturno 

slična kalcijevom cirkonatu (CaZrO3); CH = faza strukturno slična portlanditu (Ca(OH)2); C = faza strukturno slična kalcijevom oksidu 

(CaO). Dv = uprosječene veličine kristalita t− i c−ZrO2 tipa čvrstih otopina. 
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Prijašnja istraživanja sustava ZrO2−MOx (ref. 52−56) pokazala su kako se maksimalna 

topljivost metalnih dopanda u rešetki ZrO2 javlja u metastabilnoj čvrstoj otopini dobivenoj 

odmah nakon kristalizacije amorfnih prekursora. Amorfni prekursori imaju sposobnost 

povećanog ugrađivanja Mx+ dopanada. Vodena otopina kalcijevih soli kristalizira u obliku 

kalcijevog hidroksida, portlandita, što omogućuje određivanje  maksimalne topljivosti Ca2+ 

dopanada u amorfnom kserogelu. Slika 4.1. prikazuje karakteristični dio PXRD difraktograma 

osušenih prekursora uzoraka ZrCa50, ZrCa60 i ZrCa80. Difrakcijske slike tih uzoraka 

pokazuju široki maksimum raspršenja tipičan za prisustvo amorfne faze i nekoliko 

difrakcijskih linija karakterističnih za portlandit (CH faza). Intenziteti difrakcijskih linija 

portlandita koji se povećavaju s porastom udjela kalcija korišteni su za određivanje granica 

topljivosti Ca2+ iona u amorfnom kserogelu. Topljivost Ca2+ iona određena je ekstrapolacijom 

linearne regresijske krivulje na nulti intenzitet za difrakcijske linije faze CH (001) i (101) 

(slika 4.2.). Procjenjena topljivost ista je u slučaju obje difrakcijske linije i iznosi ~ 45 %. 

 

 

 

Slika 4.1. Karakteristični dio PXRD difraktograma osušenih uzoraka ZrCa50, ZrCa60 i 

ZrCa80. 
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Slika 4.2. Određivanje granice topljivosti Ca2+ u amorfnom kserogelu iz ovisnosti intenziteta 

difrakcijskih linija faze CH (001) i (101) o sadržaju kalcija u uzorcima ZrCaX. 

 

Faza strukturno slična kalcijevom cirkonatu (CZ) prvi put se javlja kod uzorka s 26 % 

kalcija pri 1000 °C (tablica 4.1.). Rezultati kvantitativne fazne analize, dobiveni iz 

Rietveldovog utočnjavanja, pokazuju da se maksimalna topljivost Ca2+ iona u 

kristalizacijskim produktima kalciniranim na 1000 °C smanjuje na ~ 24 % (poglavlje 4.2.1. 

slika 4.5.). Kod uzoraka kalciniranih na 800 °C CZ faza se prvi put javlja kod uzorka s 36 % 

kalcija. Udio faze CZ se značajno povećava povećanjem udjela kalcija i povećanjem 

temperature kristalizacije (tablica 4.1.). Faza strukturno slična kalcijevom oksidu (C, 

prostorne grupe Fm3̅m) prvi put se javlja kod uzorka s 82 % kalcija. 

 

4.1.2. Fazna analiza produkata dobivenih metodom II 

Tablica 4.2. analogna je tablici 4.1. Daje pregled sintetiziranih uzoraka ZrCaBM s rezultatima 

EDS i PXRD analize. Prikazani množinski udjeli  kalcijevog oksida određeni su EDS 

analizom nežarenih uzoraka. Rezultati Rietveldovog utočnjavanja korišteni su za 

kvantitativnu faznu analizu te procjenu uprosječene veličine kristalita t− i c−ZrO2 tipa čvrstih 

otopina. Rezultati Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzoraka dobivenih metodom II 

prikazani su u dodatku na slikama D46−D67. 
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Tablica 4.2. Rezultati PXRD i EDS analize produkata dobivenih metodom II. Atomski omjeri 

Ca/(Ca+Zr) određeni su iz rezultata EDS analize nežarenih prekursora. Rezultati 

Rietveldovog utočnjavanja PXRD difraktograma produkata nakon žarenja korišteni su za 

kvantitativnu faznu analizu i analizu veličine čestica t− i c− ZrO2 tipa čvrstih otopina. 

Uzorak (%)100
 ZrCa

Ca  
t / °C 

Rietveldovo utočnjavanje 

Fazni sastav 

(volumni udio) 
Dv/ nm 

ZrCa0BM 0 - Amorfno - 

  400 m-ZrO2 (0,94) + t-ZrO2 (0,06) - 

  600 m-ZrO2 (0,90) + t-ZrO2 (0,10) 7 

  800 m-ZrO2 (0,91) + t-ZrO2 (0,09)  

  1000 m-ZrO2 (0,92) + t-ZrO2 (0,08) 28 

ZrCa60-1BM 2 - Amorfno - 

  400 Zm (0,82) + Zt (0,12) 6 

  600 Zm (0,64) + Zt (0,36) 8 

  800 Zm (0,65) + Zt (0,35) 10 

  1000 Zt (0,59) + Zm (0,41) 38 

ZrCa30-1BM 4 600 Zt (0,52) + Zm (0,48) 8 

  800 Zt (0,68) + Zm (0,32) 14 

  1000 Zt (0,66) + Zm (0,34) >50 

ZrCa15-1BM 8 600 Zt (0,59) + Zm (0,41) 6 

  800 Zt (0,86) + Zm (0,14) 10 

  1000 Zt 28 

ZrCa8-1BM 12 600 Zt (0,83) + Zm (0,17) 11 

  800 Zt 16 

  1000 Zt 37 

ZrCa4-1BM 28 600 Zc 9 

  800 Zc (0,84) + CZ  (0,16) 13 

  1000 Zc (0,73) + CZ  (0,27) 26 

ZrCa2-1BM 41 600 Zc (0,65) + V  (0,33) + CH  (0,02) 8 

  800 CZ (0,62) + Zc  (0,38) 15 

  1000 CZ (0,68) + Zc  (0,32) 49 

ZrCa1-2BM 71 600 CH (0,57) + Zc  (0,21) + V  (0,19) + CZ  (0,03) 8 

  800 CZ (0,49) + CH  (0,47) + Zc  (0,04) - 

  1000 CZ (0,58) + C  (0,28) + CH  (0,13) - 
Opis: Zm = faza strukturno slična m−ZrO2; Zt faza strukturno slična  t−ZrO2; Zc = faza strukturno slična c−ZrO2; CZ = faza strukturno slična 
kalcijevom cirkonatu (CaZrO3); CH = faza strukturno slična portlanditu (Ca(OH)2); C = faza strukturno slična kalcijevom oksidu (CaO), V = 

faza strukturno slična vateritu (CaCO3). Dv = uprosječene veličine kristalita t− i c−ZrO2 tipa čvrstih otopina. 

 

Rezultati PXRD analize pokazuju amorfnu fazu za sve nežarene uzorke pripremljene 

metodom II. Uzorak ZrCa0 pripremljen kugličnim mljevenjem žarenog cirkonijevog nitrata 

posjeduje dominantnu m−ZrO2 fazu (oko 90 %). Žarenje uzorka na višim temperaturama ne 

mijenja značajno udio t−ZrO2 faze. 

Kod uzoraka s 2, 4 i 8 % kalcija (uzorci ZrCa60-1BM, ZrCa30-1BM i ZrCa15-1BM) 

udio Zt faze u odnosu na Zm fazu raste s porastom udjela kalcija. Osim s udjelom kalcija u 

uzorcima, udio Zt faze povećava se s temperaturom žarenja. Zm faza, prisutna pri žarenju na 

nižim temperaturama, u potpunosti je nestala u produktima žarenja na 1000 °C uzoraka 

ZrCa15-1BM i ZrCa8-1BM. Veći udio kalcija u uzorku ZrCa4-1BM dovodi do stabilizacije 

Zc faze strukturno slične c−ZrO2. Osim Zc faze, u uzorku ZrCa4-1BM javlja se i faza 

strukturno slična kalcijevom cirkonatu budući da je je prijeđena granica maksimalne 

topljivosti kalcija u cirkonijevom dioksidu.  
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U uzorku s 41 % kalcija (uzorak ZrCa2-1BM) prisutna je faza V strukturno slična 

vateritu (CaCO3), prostorne grupe P63/mmc, i oko 2 % CH faze. Obje faze žarenjem se 

transformiraju u CZ fazu. Kod uzorka sa 71% kalcija (uzorak ZrCa1-2BM) žarenjem uzorka 

na višim temperaturama događa se ista fazna transformacija, pri čemu na temperaturi od 1000 

°C nastaje i faza strukturno slična kalcijevom oksidu. 

 Dok je kod uzoraka pripremljenih metodom II fazno čista Zt faza dobivena kod uzorka 

s 8 % kalcija žarenog na 1000 °C, kod uzoraka pripremljenih metodom I isto je dobiveno već 

kod uzorka s 2 % kalcija žarenog na 600 i 800 °C, a za uzorak s 4 % kalcija i kod temperature 

žarenja od 1000 °C. Razlog manjem udjelu Zt faze u produktima metode II može se pripisati 

slabijem ugrađivanju kalcijevih iona unutar rešetke cirkonijeva dioksida. Porast udjela 

metastabilne Zt faze s porastom temperature žarenja u uzorcima ZrCa60−1BM, ZrCa30−1BM 

i ZrCa15−1BM ukazuje da tijekom žarenja dolazi do povećane ugradnje kalcijevih iona 

unutara ZrO2 rešetke čime se i povećava stabilnost visokotemperaturnih polimorfa. 

4.2. Parametri jedinične ćelije 

Parametri jedinične ćelije čvrstih otopina ZrO2 tipa određeni su iz rezultata Rietveldovog 

utočnjavanja PXRD difraktograma. Tijekom utočnjavanja pretpostavljena je tetragonska 

simetrija ZrO2 rešetke bez obzira na količinu ugrađenih Ca2+ iona. 

 

4.2.1. Parametri jedinične ćelije produkata dobivenih metodom I 

Utočnjene vrijedosti parametara jedinične ćelije ZrO2 tipa čvrstih otopina sintetiziranih 

metodom I prikazane su u tablici 4.3. Rezultati pokazuju kako se povećanjem udjela kalcija u 

uzorcima vrijednost parametra a povećava, a vrijednost parametra c smanjuje linearno od 

uzorka s 0 % kalcija do uzorka s 14 % kalcija. Kod uzorka s 14 % kalcija vrijednost parametra 

c postaje jednaka vrijednosti parametra a × √2, što označava prijelaz iz tetragonske u kubičnu 

rešetku ZrO2 (slika 4.4.). Daljnjim povećanjem udjela kalcija u uzorku povećava se i 

vrijednost parametra kubične rešetke, budući da rešetka raste s količinom ugrađenog kalcija. 

U tablici 4.3. prikazane su i vrijednosti volumena jedinične ćelije za ZrO2 tip čvrste 

otopine. Volumen jedinične ćelije raste povećanjem udjela kalcija kod tetragonske i kod 

kubične rešetke. Vrijednost volumena kubične rešeke raste u uzorcima sve do uzroka s 30 % 

kalcija, što ukazuje na dosezanje granice topljivosti kalcija u kubičnoj rešetci ZrO2. Iz grafa 

ovisnosti volumena jedinične ćelije o udjelu kalcija (slika 4.4.) maksimalna topljivost kalcija 
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u rešetci cirkonijeva dioksida procijenjena je na ~24 % kod uzoraka žarenih na 1000 °C što je 

u slaganju s rezultatima Rietveldove fazne analize gdje se kod uzorka s 26 % javlja faza CZ. 

 

Tablica 4.3. Vrijednosti parametara jedinične ćelije čvrstih otopina ZrO2 tipa za produkte 

dobivene metodom I. 

Sample (%)100
 ZrCa

Ca  t/°C a / nm c / nm V / Å3 

ZrCa0 0 600 0,3595(1) 

*0,5084(2) 

0,5183(1) 0,0670 

ZrCa1 2 800 0,3598(1) 

*0,5089(2) 

0,5179(1) 0,0671 

ZrCa3 5 800 0,3604(1) 

*0,5097(2) 

0,5164(1) 0,0671 

ZrCa5 7 1000 0,3611(1) 

*0,5107(2) 

0,5155(1) 0,0672 

ZrCa10 14 1000 0,3629(1) 

*0,5132(2) 

0,5133(1) 0,0676 

ZrCa20 26 1000 0,3638(1) 

*0,5145(2) 

0,5145(1) 0,0681 

ZrCa30 28 800 0,3641(1) 

*0,5149(2) 

0,5149(1) 0,0683 

ZrCa40 33 800 0,3641(1) 

*0,5149(2) 

0,5149(1) 0,0683 

         *a × √2 

 

 
Slika 4.3. Ovisnost parametara jedinične ćelije čvrstih otopina ZrO2 tipa o udjelu kalcijeva 

oksida (u produktima dobivenim metodom I). 
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Slika 4.4. Ovisnost volumena jedinične ćelije čvrstih otopina ZrO2 tipa o udjelu kalcijeva 

oksida (u produktima dobivenim metodom I). 

 

 

 

4.2.2. Parametri jedinične ćelije produkata dobivenih metodom II 

Utočnjene vrijednosti parametara jedinične ćelije čvrstih otopina ZrO2 tipa u uzorcima 

dobivenim metodom II prikazane su u tablici 4.4. Kao i kod metode I, povećavanjem udjela 

kalcija u uzorku povećava se vrijednost parametra c i smanjuje vrijednost parametra a. 

Parametri a i c pokazuju sistamatski pomak prema većim vrijednostima u u odnosu na 

parametre a i c u produktima dobivenim metodom I s istim udjelima kalcija. Volumeni 

jedinične ćelije isto tako imaju manje vrijednosti, što može potvrditi pretpostavku da se manje 

kalcija ugrađuje dok se kao sintetska metoda koristi koprecipitacija, nego metoda kugličnog 

mljevenja, a ostatak kalcija ostaje adsorbiran na površini. Usporedba parametara jedinične 

ćelije obzirom na metodu sinteze čvrstih otopina ZrO2−CaO prikazana je na slici 4.5., a 

usporedba  volumena jedinične ćelije na slici 4.6. 
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Tablica 4.4. Vrijednosti parametara jedinične ćelije čvrstih otopina ZrO2 tipa za produkte 

dobivene metodom II. 

Uzorak (%)100
 ZrCa

Ca  t/°C a / nm c / nm V / Å3 

ZrCa60−1 2 1000 
0,3595(1) 

*0,5084(2) 
0,5185(1) 0,0670 

ZrCa30−1 4 1000 
0,3597(1) 

*0,5086(2) 
0,5181(1) 0,0670 

ZrCa15−1 8 1000 
0,3606(1) 

*0,5099(2) 
0,5164(1) 0,0671 

ZrCa8−1 12 1000 
0,3615(1) 

*0,5112(2) 
0,5151(1) 0,0673 

ZrCa4−1 28 600 
0,3634(1) 

*0,5138(2) 
0,5139(1) 0,0679 

       *a × √2 

 

Vrijednost parametra c postaje jednaka vrijednosti parametra a × √2 kod uzorka s 26 

% kalcija, što je u skladu s Rietveldovom faznom analizom, ali se razlikuje od metode I gdje 

je kubična faza stabilizirana kod uzorka s 14 % kalcija. Prisutnost tetragonske faze do većeg 

udjela kalcija u uzorcima pripremljenim metodom II još je jedan indikator slabijeg 

ugrađivanja kalcija u rešetku cirkonijeva dioksida tom metodom.   

 
Slika 4.5. Usporedba parametara jedinične ćelije čvrstih otopina ZrO2 tipa obzirom na metodu 

sinteze (prema tablici 4.3. i tablici 4.4). 
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Slika 4.6. Usporedba volumena jedinične ćelije čvrstih otopina ZrO2 tipa obzirom na metodu 

sinteze (prema tablici 4.3. i tablici 4.4.). 

 

4.3. Rezultati Ramanove spektroskopije 

4.3.1. Ramanovi spektri produkata dobivenih metodom I 

Ramanovi spektri analizirani su prema tablici 3.3. kako bi se razlučilo prisutstvo triju formi 

cirkonijeva dioksida. Za uzorak ZrCa0 Ramanov spektar je potvrdio rezultate Rietveldove 

fazne analize (slika 4.7.). Uzorak žaren na 600 °C posjeduje šest vrpci koje odgovaraju 

t−ZrO2, a žarenjem uzoraka na temperaturama 800 i 1000 °C pojavljuju se vrpce 

karakteristične za termodinamički stabilniju formu m−ZrO2, uz prisutstvo slabe vrpce pri 264 

cm−1 koja sugerira mali udio tetragonske forme u uzorcima žarenim na višim temperaturama. 

Kod uzorka ZrCa1 žarenog na nižim temperaturama (600 i 800  °C) prisutne su vrpce koje 

odgovaraju tetragonskoj formi (slika 4.8.), dok uzorak žaren na 1000 °C pokazuje prisutstvo 

monoklinske forme. Kod uzoraka ZrCa3 i ZrCa5 stabilizirana je tetragonska forma (slika 4.9. 

i 4.10.) neovisno o temperaturama žarenja. Uzorak ZrCa10 koji posjeduje 14 % kalcija žaren 

na 600 °C pokazuje široku vrpcu na 608 cm−1 koja odgovara kubičnoj formi (slika 4.11.). 

Žarenjem uzorka na 800 i 1000 °C, osim vrpce koja odgovara kubičnoj formi, pojavljuju se i 

dvije široke vrpce s maksimumima na 147 i 262 cm−1 što sugrerira da kubična forma nije 

potpuno stabilizirana na tim temperaturama, već je prisutan i određeni udio tetragonske 

forme, koja nije uočena Rietveldovom faznom analizom (tablica 4.1.). 
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Slika 4.7. Ramanovi spektri uzorka ZrCa0 žarenog na temperaturama od 600, 800 i 1000 °C. 

Oznakom t označene su vrpce koje odgovaraju vrpcama t−ZrO2 polimorfa, a oznakom m 

vrpce koje odgovaraju vrpcama m−ZrO2 polimorfa. 

 

 

Slika 4.8. Ramanovi spektri uzorka ZrCa1 žarenog na temperaturama od 600, 800 i 1000 °C. 

Oznakom t označene su vrpce koje odgovaraju vrpcama t−ZrO2 polimorfa, a oznakom m 

vrpce koje odgovaraju vrpcama m−ZrO2 polimorfa. 
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Slika 4.9. Ramanovi spektri uzorka ZrCa3 žarenog na temperaturama od 600, 800 i 1000 °C. 

Oznakom t označene su vrpce koje odgovaraju vrpcama t−ZrO2 polimorfa. 

 

 

Slika 4.10. Ramanovi spektri uzoraka ZrCa5 žarenog na temperaturama od 800 i 1000 °C. 

Oznakom t označene su vrpce koje odgovaraju vrpcama t−ZrO2 polimorfa. 
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Slika 4.11. Ramanovi spektri uzorka ZrCa10 žarenog na temperaturama od 600, 800 i 1000 

°C. Oznakom t označene su vrpce koje odgovaraju vrpcama t−ZrO2 polimorfa, a oznakom c 

vrpca koja odgovara vrpci c−ZrO2 polimorfa. 

 

Slika 4.12. Ramanovi spektri uzorka ZrCa20 žarenog na temperaturama od 600, 800 i 1000 

°C. Oznakom c označena je vrpca koja odgovara vrpci c−ZrO2 polimorfa, a oznakom cz vrpce 

koje odgovaraju vrpcama kalcijeva cirkonata. 
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Uzorak ZrCa20 žaren na 600 i 800 °C pokazuje samo široku vrpcu na 605 cm−1, 

odnosno prisutstvo kubične forme ZrO2, dok se spektar uzorka žarenog na 1000 °C bitno 

razlikuje po prisutstvu mnoštva vrpci (slika 4.12.). Većina vrpci identificirane su kao vrpce 

istezanja rešetke kalcijeva cirkonata, što je u skladu s Rietveldovom faznom analizom, budući 

da je prijeđena granica topljivosti kalcija u cirkonijevom dioksidu. Spektri uzoraka ZrCa30 i 

ZrCa40 pokazuju slične vrpce. I kod tih uzoraka žarenih na 600 i 800 °C pojavljuje se samo 

vrpca kubične forme ZrO2, dok uzorci žareni na 1000 °C pokazuju mnoštvo vrpci koje 

odgovaraju kalcijevom cirkonatu (slika 4.13. i 4.14.). Kod uzorka s većim udjelima kalcija 

(ZrCa50, ZrCa60, ZrCa70, ZrCa80, ZrC90) vrpce kalcijeva cirkonata prisutne su kod uzoraka 

s temperaturama žarenja od 800 i 1000 °C (slike 4.15−29.). Osim mnošta vrpci koje 

odgovaraju vrpcama istezanja rešetke kalcijeva cirkonata, u svim uzorcima javlja se i vrpca 

koja odgova kubičnoj fazi cirkonijeva dioskida. Vrpce koje odgovaraju vrpcama istezanja 

rešetke kalcijeva cirkonata identificirane su prema rezultatima koje su dobili Orera et al.63 

pripravom jediničnih kristala CaZrO3 i McMillan et al.64 koji su također sintetizirali kalcijev 

cirkonat (tablica 3.4.). U svim spektrima uzoraka kod kojih je zamjećeno prisutstvo vrpci 

kalcijeva cirkonata pojavljuju se srednje jake vrpce na 391 cm−1 i 488 cm−1 koje nisu 

zabilježene u radovima Orera et al.63 i McMillan et al.64 Galuskin et al.65 su u Ramanovom 

spektru minerala lakagrita (CaZrO3) zamjetili vrpcu na 391 cm−1. 

 

Slika 4.13. Ramanovi spektri uzorka ZrCa30 žarenog na temperaturama od 600, 800 i 1000 

°C. Oznakom c označena je vrpca koja odgovara vrpci c−ZrO2 polimorfa, a oznakom cz vrpce 

koje odgovaraju vrpcama kalcijeva cirkonata. 
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Slika 4.14. Ramanovi spektri uzorka ZrCa40 žarenog na temperaturama od 600, 800 i 1000 

°C. Oznakom c označena je vrpca koja odgovara vrpci c−ZrO2 polimorfa, a oznakom cz vrpce 

koje odgovaraju vrpcama kalcijeva cirkonata. 

 

Slika 4.15. Ramanovi spektri uzorka ZrCa50 žarenog na temperaturama od 800 i 1000 °C. 

Oznakom c označena je vrpca koja odgovara vrpci c−ZrO2 polimorfa, a oznakom cz vrpce 

koje odgovaraju vrpcama kalcijeva cirkonata. 
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Slika 4.16. Ramanovi spektri uzorka ZrCa60 žarenog na temperaturama od 800 i 1000 °C. 

Oznakom c označena je vrpca koja odgovara vrpci c−ZrO2 polimorfa, a oznakom cz vrpce 

koje odgovaraju vrpcama kalcijeva cirkonata. 

 

Slika 4.17. Ramanovi spektri uzorka ZrCa70 žarenog na temperaturama od 800 i 1000 °C. 

Oznakom c označena je vrpca koja odgovara vrpci c−ZrO2 polimorfa, a oznakom cz vrpce 

koje odgovaraju vrpcama kalcijeva cirkonata. 
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Slika 4.18. Ramanovi spektri uzorka ZrCa80 žarenog na temperaturama 800 i 1000 °C. 

Oznakom c označena je vrpca koja odgovara vrpci c−ZrO2 polimorfa, a oznakom cz vrpce 

koje odgovaraju vrpcama kalcijeva cirkonata. 

 

 

Slika 4.19. Ramanovi spektri uzorka ZrCa90 žarenog na temperaturama od 800 i 1000 °C. 

Oznakom c označena je vrpca koja odgovara vrpci c−ZrO2 polimorfa, a oznakom cz vrpce 

koje odgovaraju vrpcama kalcijeva cirkonata. 
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Kod Ramanovih spektara uzoraka ZrCa95, ZrCa99 i ZrCa100 porastom udjela kalcija 

u uzorcima vrpce su sve slabijeg intenziteta. Vrpce koje odgovaraju kalcijevom cirkonatu 

prisutne su kod uzorka ZrCa95 žarenog na 800 i 1000 °C (slika 4.20.). Kod uzorka ZrCa99 

intenziteti vrpci su zamjetno manji, a ista vrpca pri 360 cm−1 javlja se kod uzorka žarenog na 

800 °C i uzorka žarenog na 1000 °C (slika 4.21.). Navedena vrpca pripisana je kalcijevom 

hidroksidu (portlanditu). Schmit i Dariz66 navedenu vrpcu su primjetili pri 365 cm−1 kod 

čistog portlandita, a Pandnyi67 pri 359 cm−1. Kod uzorka ZrCa99 N žarenog na 1000 °C javlja 

se vrpca pri 439 cm−1 koja odgovara fazi kalcijeva cirkonata, no vrlo je malog intenziteta što 

ukazuje na mali udio kalcijevog cirkonata u uzorku. U spektru uzorka ZrCa99 žarenog na 

1000 °C javlja se i vrpca na 285 cm−1. Schmit i Dariz66 navedenu vrpcu (282 cm−1) pripisuju 

kalcitu (CaCO3). Čak čisti sintetski Ca(OH)2 sadrži tragove kalcijeva karbonata zbog reakcije 

Ca(OH)2 s atmosferskim CO2. Kod Ramanovih spektara uzoraka ZrCa100 žarenih na 600, 

800 i 1000 °C (slika 4.22.) javlja se ponovno vrpca portlandita na 359 cm−1, a kod uzorka 

ZrCa100 žarenog na 1000 °C vrpca kalcita na 282 cm−1. 

 

 

Slika 4.20. Ramanovi spektri uzorka ZrCa95 žarenog na temperaturama od 800 i 1000 °C. 

Oznakom cz označene su vrpce koje odgovaraju vrpcama kalcijeva cirkonata. 
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Slika 4.21. Ramanovi spektri uzorka ZrCa99 žarenog na temperaturama od 800 i 1000 °C. 

Oznakom ch označena je vrpca koja odgovara vrpci kalcijeva hidroksida (portlandita), a 

oznakom k vrpca koja odgovara vrpci kalcijeva karbonata (kalcita). 

 

Slika 4.22. Ramanovi spektri uzorka ZrCa100 žarenog na temperaturama od 600, 800 i 1000 

°C. Oznakom ch označena je vrpca koja odgovara vrpci kalcijeva hidroksida (portlandita), a 

oznakom k vrpca koja odgovara vrpci kalcijeva karbonata (kalcita). 
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4.3.2. Ramanovi spektri produkata dobivenih metodom II 

Ramanovi spektri uzorka ZrCa60−1BM prikazani su na slici 4.23. Uzorci žareni na 400, 600, 

800 i 1000 °C pokazuju vrpce koje odgovaraju vrpcama monoklinske faze ZrO2, ali i vrpce 

tetragonske forme, pri čemu su kod uzoraka žarenih na višim temperaturama sve izraženije 

vrpce koje odgovaraju monoklinskoj formi ZrO2. U Ramanovim spektrima uzorka 

ZrCa30−1BM (slika 4.24.) također su prisutne vrpce koje odgovaraju monoklinskoj formi 

ZrO2, a kod žarenih uzoraka su izraženije vrpce koje odgovaraju t−ZrO2 pri čemu su vrpce 

tetragonske forme izraženije, nego za iste temperature žarenja kod uzorka ZrCa60−1BM. Kod 

uzorka ZrCa15−1BM (slika 4.25.) žarenih na 600 i 800 °C javljaju se vrpce tetragonske i 

monoklinske forme ZrO2, dok se kod uzorka žarenog na 1000 °C pojavljuju samo vrpce 

tetragonske forme što je analogno rezultatima Rietveldove fazne analize. Spektar uzorka 

ZrCa8−1BM žarenog na 1000 °C također pokazuje samo vrpce tetragonske forme (slika 

4.26.), dok uzorci ZrCa8−1BM žareni na nižim temperaturama (600 i 800 °C) osim 

dominantnih tetragonskih vrpci pokazuju i pojedine slabije vrpce koje odgovaraju  

monoklinskoj formi. 

 

 

Slika 4.23. Ramanovi spektri uzorka ZrCa60−1BM žarenog na temperaturama od 400, 600, 

800 i 1000 °C. Oznakom t označene su vrpce koje odgovaraju vrpcama t−ZrO2 polimorfa, a 

oznakom m vrpce koje odgovaraju vrpcama m−ZrO2 polimorfa. 
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Slika 4.24. Ramanovi spektri uzorka ZrCa30−1BM žarenog na temperaturama od 600, 800 i 

1000 °C. Oznakom t označene su vrpce koje odgovaraju vrpcama t−ZrO2 polimorfa, a 

oznakom m vrpce koje odgovaraju vrpcama m−ZrO2 polimorfa. 

 

Slika 4.25. Ramanovi spektri uzorka ZrCa15−1BM žarenog na temperaturama od 600, 800 i 

1000 °C. Oznakom t označene su vrpce koje odgovaraju vrpcama t−ZrO2 polimorfa, a 

oznakom m vrpce koje odgovaraju vrpcama m−ZrO2 polimorfa. 



§ 4. Rezultati i rasprava 53 

Valentina Borko Diplomski rad 

 

 

 

Slika 4.26. Ramanovi spektri uzorka ZrCa8−1BM žarenog na temperaturama od 600, 800 i 

1000 °C. Oznakom t označene su vrpce koje odgovaraju vrpcama t−ZrO2 polimorfa, a 

oznakom m vrpce koje odgovaraju vrpcama m−ZrO2 polimorfa. 

 

Od uzorka ZrCa4−1BM nadalje (slika 4.27.) prijeđena je granica topljivosti kalcija u 

cirkonijevom dioksidu pa se za uzorke žarene na 600, 800 i 1000 °C, osim vrpce koja 

odgovara c−ZrO2, javljaju i vrpce koje odgovaraju vrpcama istezanja rešetke kalcijeva 

cirkonata (tablica 3.4.), pri čemu su vrpce kalcijeva cirkonata izraženije kod uzoraka koji su 

žareni na višim temperaturama. Kod uzorka ZrCa2−1BM žarenog na 1000 °C (slika 4.28.) 

prisutne su vrpce istezanja kalcijeva cirkonata i c−ZrO2. U spektrima uzoraka pripremljenih 

metodom II u kojima su zamjećene vrpce koje odgovaraju istezanju rešetke kalcijeva 

cirkonata primjećene su i vrpce pri 391 i 488 cm−1 o kojima je bilo riječi u prethodnom 

poglavlju. Vrpce u spektrima uzoraka ZrCa1−2BM (slika 4.29.) slabijih su intenziteta, pri 

čemu uzorci žareni na 800 i 1000 °C pokazuju mali udio faze c−ZrO2 i mali udio kalcijeva 

cirkonata. Uzorak ZrCa1−2BM posjeduje neke vrpce koje odgovaraju kalcijevom cirkonatu, 

pri čemu je vrpca na 360 cm−1 pripisana vrpci kalcijeva cirkonata (358 cm−1, ref. 63), no ta 

vrpca odgovara i vrpci istezanja rešetke portlandita.66 
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Slika 4.27. Ramanovi spektri uzorka ZrCa4−1BM žarenog na temperaturama od 600, 800 i 

1000 °C. Oznakom c označena je vrpca koja odgovara vrpci c−ZrO2 polimorfa, a oznakom cz 

vrpce koje odgovaraju vrpcama kalcijeva cirkonata. 

 

Slika 4.28. Ramanov spektar uzorka ZrCa2−1BM žarenog na temperaturi od 1000 °C. 

Oznakom c označena je vrpca koja odgovara vrpci c−ZrO2 polimorfa, a oznakom cz vrpce 

koje odgovaraju vrpcama kalcijeva cirkonata. 
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Slika 4.29. Ramanovi spektri uzorka ZrCa1−2BM žarenog na temperaturama od 600, 800 i 

1000 °C. Oznakom c označena je vrpca koja odgovara vrpci c−ZrO2 polimorfa, a oznakom cz 

vrpce koje odgovaraju vrpcama kalcijeva cirkonata. 

4.4. Termička analiza 

DSC krivulje prvih šest amorfnih prekursora (uzorci ZrCa0, ZrCa1, ZrCa3, ZrCa5, ZrCa10, 

ZrCa20) dobivenih metodom I (slika 4.30.) pokazuju dva značajna signala. Prvi signal je 

endoterman i javlja se pri temperaturi od oko 100 °C te odgovara dehidrataciji uzorka, budući 

da su uzorci prethodno sušeni na 80 °C i moguć je zaostatak vode na površini uzoraka koja 

tipično izlazi na toj temperaturi, dok voda iz pora uzoraka izlazi pri temperaturi od 200−300 

°C.  

Drugi izraženi signal je egzoterman i odgovara temperaturama kristalizacije amorfnih 

prekursora. Za uzorak s 0 % kalcija egzotermni signal se javlja pri temperaturi od ~ 446 °C, a 

daljnjim porastom udjela kalcija temperatura kristalizacije raste te za uzorak s 26 % kalcija 

iznosi ~ 650 °C (tablica 4.5.). Isto tako, osim porasta temperature kristalizacije, zamjetan je i 

trend smanjenja intenziteta signala, odnosno smanjenja entalpije kristalizacije.  

Trend porasta temperature porastom udjela drugog metalnog oksida u čvrstim 

otopinama cirkonijeva dioksida zamjećen je i u drugim sličnim sustavima s dvovalentnim 
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metalnim kationima poput  magnezija, nikla, bakra i cinka.52−56 Na slici 4.31. prikazana je 

ovisnost temperatura kristalizacije (onset) cirkonijevog dioksida o udjelu kalcija, te 

odgovarajuća ovisnost temperatura kristalizacije cirkonijevog dioksida o udjelu magnezija.52 

Kao što je ranije opaženo35, brzina porasta temperature kristalizacije ZrO2 čvrstih otopina je 

manja kod ugradnje kationa većeg radijusa (Ca2+ 114 pm, Mg2+ 86 pm). 

 
Slika 4.30. Rezultat DSC analize prvih 6 uzoraka ZrCaX s najmanjim udjelom kalcija. 

 

 

Tablica 4.5. Utjecaj udjela kalcija u uzorcima ZrCaX o temperaturi kristalizacije. 

Udio Ca2+ Temperatura maksimuma / °C Temperatura početka kristalizacije / °C 

0 446 445 

0,02 471 467 

0,05 491 487 

0,08 510 504 

0,14 565 550 

0,26 655 615 
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Slika 4.31. Ovisnost temperature početka kristalizacije o sadržaju metalnog oksida za uzorke 

dobivene metodom I i analogne vrijednosti za magnezijev oksid.52 

4.5. FE−SEM/EDS analiza 

Rezultati EDS analize za sve dobivene produkte pokazali su prisutstvo linija koje odgovaraju 

trima elementima: cirkoniju, kalciju i kisiku, samo nežareni uzorci s velikim udjelima kalcija 

dobiveni metodom II pokazivali su prisutstvo dušika, koji je nestao žarenjem uzoraka na 1000 

°C. Dobiveni množinski udjeli za većinu uzoraka bili su slični predviđenima. 

 Prema tablici 4.1. i tablici 4.2., odnosno prema rezultatima Rietveldove analize, 

prosječna veličina čestica raste porastom temperature žarenja, što je potvrđeno i SEM 

mikrografima budući da se porastom temperature događa rast kristalita. Uzorci žareni na 1000 

°C s malim udjelom kalcija kod kojih dominira faza cirkonijeva dioksida sastoje se od 

sferičnih čestica prosječne veličine od ~ 80 do 100 nm (slika 4.32.) 
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Slika 4.32. FE−SEM mikrografi uzoraka ZrCa1 (lijevo) i ZrCa10 (desno) dobiveni nakon 

žarenja na 1000 °C. 

 

 U uzorcima s većim udjelima kalcija javljaju se druge faze što je vidljivo i u 

mikrografima uzoraka. Uzorci ZrCa50 i ZrCa60 žareni na 1000 °C (slika 4.33. i 4.34.) 

pokazuju velika kristalna zrna s malim porama, budući da posjeduju dominantnu fazu 

kalcijeva cirkonata, i nešto manje sferičnih čestica cirkonijeva dioksida. 

 

 

Slika 4.33. FE−SEM mikrografi uzorka ZrCa50 dobivenog nakon žarenja na 1000 °C. 
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Slika 4.34. FE−SEM mikrografi uzorka ZrCa60 dobivenog nakon žarenja na 1000 °C. 

 

Uzorci kod kojih dominiraju portlandit i kalcijev oksid sastoje se od čestica oštrih 

rubova prosječne veličine oko 350 nm (slika 4.35.) 

 

 

Slika 4.35. FE−SEM mikrografi uzoraka ZrCa99 (lijevo) i ZrCa100 (desno) dobiveni nakon 

žarenja na 1000 °C. 
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§ 5. ZAKLJUČAK 

Iz polaznih nitratnih soli pomoću koprecipitacijske metode i metode kugličnog mljevenja 

sintetizirane su čvrste otopine sustava ZrO2−CaO s udjelom kalcija od 0 do 100 % 

(koprecipitacijska metoda) i od 0 do 71 % (metoda kugličnog mljevenja). 

Iz rezultata Rietveldove fazne analize određena je granica topljivosti kalcijevih iona 

unutar ZrO2 rešetke pri različitim temperaturama. Utvrđeno je da se topljivost kalcijevih iona 

smanjuje porastom temperature žarenja. Topljivost Ca2+ dopanada u amorfnom kserogelu 

dobivenom nakon sušenja koprecipitata je procijenjena na ~ 45 %. Iz rezultata kvantitativne 

analize Rietveldovim utočnjavanjem difrakcijskih slika, te preciznim mjerenjem parametara 

jedinične ćelije ZrO2 čvrstih otopina procjenjena je granica topljivosti Ca2+ iona unutar ZrO2 

rešetke na 30 % nakon žarenja na 800 °C, te 24 % nakon žarenja na 1000 °C.  Mjerenjem 

parametara jedinične ćelije čvrstih otopina ZrO2 tipa utvrđeno je da ugradnja kalcijevih iona  

dovodi do postepenog približavanja parametra c i  parametra a unutar tetragonske rešetke 

ZrO2, te ukupnog porasta volumena jedinične ćelije. Kod ZrO2 tipa čvrstih otopina dobivenih 

primjenom sintetske metode I (koprecipitacija) vrijednosti parametara a i c se izjednačavaju u 

produktu s 14 % Ca2+ iona što je ukazalo na stabilizaciju kubičnog polimorfa ZrO2 u skladu s 

rezultatima Ramanove spektroskopije. Kod ZrO2 čvrstih otopina dobivenih primjenom 

sintetske metode II (kuglično mljevenje) izjednačavanje vrijednosti parametara a i c 

zahtjevalo je znatno veći udio kalcija (~20 %) što je ukazalo na slabiju sposobnost ugradnje 

kalcijevih iona primjenom ove sintetske tehnike.  

 Nakon prijeđene granice topljivosti kalcija u cirkonijevom dioksidu u čvrstim 

otopinama ZrO2−CaO kao dominantna faza javlja se kalcijev cirkonat, a kod većih udjela 

kalcija nastaju portlandit, kalcijev oksid i vaterit, što je osim Rietveldovom faznom analizom 

potvrđeno i rezultatima Ramanove spektroskopije. 

 Rezultati DSC analize pokazali su da ugradnja kalcija gotovo linearno povećava 

temperaturu kristalizacije amorfnih prekursora (od 446 °C za uzorak s 0 % kalcija do 650 °C 

za uzorak s 26 % kalcija). Usporedba s rezultatima dobivenim za sustav ZrO2-MgO je 

pokazala da prisutnost kalcija ima manji efekt na porast temperature u odnosu na magnezij. 

 Na temelju suženja difrakcijskih linija zaključeno je kako više temperature žarenja 

uzrokuju rast sferičnih čestica kubične i tetragonske forme cirkonijeva dioksida, odnosno 
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potiču sinteriranje. Veličine kristalita su procijenjene iz rezultata analize proširenja 

difrakcijskih linija. FE−SEM mikrografi su na temelju različite morfologije čestica potvrdili 

prisutstvo drugih faza s većim udjelima kalcija u faznom razvoju u sustavu ZrO2−CaO. 
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA  

C Faza strukturno slična kalcijevom oksidu (CaO) 

CH Faza strukturno slična portlanditu (Ca(OH)2) 

CZ Faza strukturno slična kalcijevom cirkonatu (CaZrO3) 

DSC Razlikovna pretražna kalorimetrija, eng. Differential scanning calorimetry 

EDS Energetsko disperzivna rendgenska spektroskopija, eng. Energy dispersive 

X−ray spectroscopy 

FSZ Keramike potpuno stabiliziranih faza cirkonijeva dioksida, eng. Fully stabilised 

zirconia 

HEBM Visokoenergetsko kuglično mljevenje, eng. High energy ball−milling 

PSZ Keramike djelomično stabiliziranih faza cirkonijeva dioksida, eng. Partially 

stabilized zirconia 

PXRD Rendgenska difrakcija na polikristalnom uzorku, eng. Powder X−ray 

diffraction 

SEM Pretražna elektronska mikroskopija, eng. Scanning electron microscopy 

TEM  Transmisijska elektronska mikroskopija, eng. Transmission electron 

microscopy 

TEAH Tetraetilamonijev hidroksid 

TPZ Keramike koje se sastoje od tetragonskih kristala cirkonijeva dioksida, eng. 

Tetragonal zirconia polycrystals 

TTZ Keramike koje se temelje na faznim tranfsormacijama u svrhu povećnja 

žilavosti cirkonijeva dioksida, eng. Transformation toughened zirconia 

V Faza strukturno slična vateritu (CaCO3) 

Zc Faza strukturno slična c−ZrO2 

Zm Faza strukturno slična m−ZrO2 

Zt Faza strukturno slična  t−ZrO2 

ZrCaBM Čvrste otopine sustava ZrO2−CaO pripremljene metodom kugličnog mljevenja 

ZrCaX Čvrste otopine sustava ZrO2−CaO pripremljene koprecipitacijskom metodom 

ZTA  Keramike cirkonijeva dioksida kod kojih su čestice cirkonijeva dioksida 

raspršene u matrici aluminijeva oksida, eng. Zirconia toughened aluminia
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§ 8. DODATAK 

 

Slika D1. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa0 žarenog na 

400°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 

   

Slika D2. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa0 žarenog na 

600°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 

 

Slika D3. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa0 žarenog na 

800°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 
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Slika D4. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa0 žarenog na 

1000°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 

 

Slika D5. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa1 žarenog na 

400°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku.

 

Slika D6. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa1 žarenog na 

600°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku.
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Slika D7. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa1 žarenog na 

800°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 

 

Slika D8. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa1 žarenog na 

1000°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 

 

Slika D9. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa3 žarenog na 

400°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 
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Slika D10. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa3 žarenog na 

600°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 

 

Slika D11. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa3 žarenog na 

800°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 

 

 

Slika D12. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa3 žarenog na 

1000°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 
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Slika D13. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa5 žarenog na 

600°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 

 

Slika D14. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa5 žarenog na 

800°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 

 

Slika D15. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa5 žarenog na 

1000°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 
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Slika D16. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa10 žarenog na 

600°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 

 

Slika D17. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa10 žarenog na 

800°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 

 

Slika D18. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa10 žarenog na 

1000°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 
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Slika D19. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa20 žarenog na 

600°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 

 

 

Slika D20. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa20 žarenog na 

800°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 

 

Slika D21. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa20 žarenog na 

1000°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 
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Slika D22. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa30 žarenog na 

600°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 

 

Slika D23. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa30 žarenog na 

800°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 

 

Slika D24. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa30 žarenog na 

1000°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 
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Slika D25. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa40 žarenog na 

600°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 

 

Slika D26. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa40 žarenog na 

800°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 

 

Slika D27. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa40 žarenog na 

1000°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 
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Slika D28. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa50 žarenog na 

800°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 

 

Slika D29. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa50 žarenog na 

1000°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 

 

Slika D30. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa60 žarenog na 

1000°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 
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Slika D31. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa70 žarenog na 

800°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 

 

Slika D32. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa70 žarenog na 

1000°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 

 

Slika D33. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa80 žarenog na 

800°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 
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Slika D34. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa80 žarenog na 

1000°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 

 

Slika D35. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa90 žarenog na 

1000°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 

 

Slika D36. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa95 žarenog na 

1000°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 
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Slika D37. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa99 žarenog na 

1000°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 

 

Slika D38. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa100 žarenog na 

1000°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 

 

Slika D39. Karakteristični dio PXRD difraktograma nežarenog uzorka ZrCa0. 
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Slika D40. Karakteristični dio PXRD difraktograma uzorka ZrCa5 žarenog na 400 °C. 

 

Slika D41. Karakteristični dio PXRD difraktograma uzorka ZrCa10 žarenog na 400 °C. 

 

Slika D42. Karakteristični dio PXRD difraktograma uzorka ZrCa30 žarenog na 400 °C. 
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Slika D43. Karakteristični dio PXRD difraktograma uzorka ZrCa40 žarenog na 400 °C. 

 

Slika D44. Karakteristični dio PXRD difraktograma uzorka ZrCa50 žarenog na 400 °C. 

 

Slika D45. Karakteristični dio PXRD difraktograma uzorka ZrCa50 žarenog na 600 °C. 
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Slika D46. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa0BM žarenog 

na 400 °C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem 

pravokutniku. 

 

Slika D47. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa0BM žarenog 

na 600 °C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem 

pravokutniku. 



§ 8. Dodatak xxix 

Valentina Borko Diplomski rad 

 

 

Slika D48. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa0BM žarenog 

na 800°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem 

pravokutniku. 

 

 

Slika D49. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa0BM žarenog 

na 1000°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem 

pravokutniku. 
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Slika D50. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa30−1BM 

žarenog na 600°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem 

pravokutniku. 

 

Slika D51. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa30−1BM 

žarenog na 800°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem 

pravokutniku. 
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Slika D52. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa30−1BM 

žarenog na 1000°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem 

pravokutniku. 

 

Slika D53. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa15−1BM 

žarenog na 600°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem 

pravokutniku. 
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Slika D54. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa15−1BM 

žarenog na 800°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem 

pravokutniku. 

 Slika D55. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa15−1BM žarenog 

na 1000°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem 

pravokutniku. 
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Slika D56. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa8−1BM žarenog na 

600°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 

Slika D57. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa8−1BM žarenog na 

800°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 
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Slika D58. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa8−1BM žarenog na 

1000°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 

 

Slika D59. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa4−1BM žarenog na 

600 °C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 
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Slika D60. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa4−1BM žarenog na 

800 °C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku.

 

Slika D61. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa4−1BM žarenog na 

1000°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 
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Slika D62. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa2−1BM žarenog na 

600°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku.

 

Slika D63. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa2−1BM žarenog na 

800°C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 
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Slika D64. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa2−1BM žarenog na 

1000 °C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 

 

Slika D65. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa1−2BM žarenog na 

600 °C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 
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Slika D66. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa1−2BM žarenog na 

800 °C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku.

 

Slika D67. Rezultat Rietveldovog utočnjavanja difraktograma uzorka ZrCa1−2BM žarenog na 

1000 °C. Razlika izračunatog i dobivenog difraktograma prikazana je u donjem pravokutniku. 
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