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§ 1. Uvod 1

§ 1. UVOD

Li—ionske baterije promijenile su danaS$nje drustvo. Punjive baterije kljuéne su
komponente racunalne i telekomunikacijske opreme koju zahtijeva danasnje moderno mobilno
drustvo.! Li-ionske baterije uc¢inkoviti su, lagani i punjivi izvori energije, s primjenom u
Sirokom rasponu uredaja, od prijenosnih elektronic¢kih naprava kao $to su mobiteli, prijenosna
racunala, fotoaparati i kamere sve do bicikla na elektriéni pogon. Li—ionske baterije takoder
posjeduju veliki potencijal za koristenje u medicinskoj, zrakoplovnoj, vojnoj industriji te za
primjenu u elektricnim 1 hibridnim vozilima ili pohranu energije iz alternativnih, obnovljivih
izvora energije.l? S o¢ekivanim porastom koristenja Li—ionskih baterija u elektri¢nim vozilima
1 stacionarnim sustavima za pohranu energije, predvida se potraznja i rast baterijske industrije
te se o¢ekuje dramati¢no povecanje u trziSnoj vrijednosti od 31,4 milijarde americkih dolara u

2015. godini na 63,7 milijarde americkih dolara u 2020. godini.t

Povecanu potraznju bilo kojeg uredaja uvijek prati i stalna potreba za razvojem
naprednijih, ucinkovitijih 1 jeftinijih sastavnih dijelova. Napredniju alternativu danaS$njim
anodama u Li—ionskim baterijama ¢ini skupina metalnih oksida, konkretno, spinelnih metalnih
oksida. Pored svih prednosti spinelnih, konkretno Mn-spinelnih materijala, koje ¢e biti
prikazane u literaturnom pregledu, vezano uz primjenu spomenutih materijala postoje jos i
mnoga otvorena pitanja. Prije svega, postoje problemi sa sintezom materijala, nerijetko se ne
dobivaju jednofazni uzorci. Takoder, istrazivanja pokazuju da su Mn—spineli, iako
okarakterizirani visokim specifi¢nim kapacitetima, nerijetko relativno slabe izdrzivosti tj. ne
osiguravaju dovoljan broj punjenja/praznjenja. Slijedom navedenog, istrazivanja provedena u
sklopu ove doktorske disertacije usredotoena su na razumijevanje odnosa
struktura—morfologija—elektrokemijsko ponasanje s kona¢nim ciljem poboljSanja izdrzljivosti
I u¢inkovitosti anoda Li—ionskih baterija nacinjenih od Mn-spinelnih materijala. Osim toga,
veéina objavljenih radova stavlja naglasak na korelaciju elektrokemijskih svojstava i
mikrostrukture dok je vjerojatno da odgovor na pitanje zasto su elektrokemijska ponasanja
ispitivanin Mn—spinela toliko razli¢ita lezi u neistrazenim strukturnim znacajkama, pored

mikrostrukturnih.

Vezano uz sintezu materijala za tehnoloSke primjene; era tradicionalnih sintetskih

putova, kao S§to su reakcije u ¢vrstom stanju (engl. solid—state reactions), napokon bi trebala

Mirjana Bijeli¢ Doktorska disertacija



§ 1. Uvod 2

zavrSiti. Nasuprot reakcija u ¢vrstom stanju koje zahtijevaju visoke temperature i viSestruka
mljevenja, nova istrazivanja usmjerena su na ekoloski prihvatljive postupke priprave koje
zapocinju iz otopina te zahtijevaju umjerenije temperature dodatne termic¢ke obrade (ubicajno
oko 600 °C). Ova disertacija usredotocena je na razvoj niskotemperaturne metode za pripremu
Mn-spinelnih materijala — brza i jednostavna sintetska ruta nuzan je prvi korak prema ciljanom
dizajnu materijala, s pozornos¢u usmjerenom na uspostavljanje poveznica izmedu uvjeta

priprave te rezultirajuce strukture i mikrostrukture.

Razumjevanje i kontrola strukturnih i mikrostrukturnih karakteristikama za pripravu
,»pravih materijala®“ s konkretnim primjenama jedno je od kljucnih pitanja suvremene znanosti

0 materijalima.

Mirjana Bijeli¢ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 3

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2. 1. Li-ionske baterije

Punjive Li—ionske baterije imaju mnogobrojne prednosti kao §to su dugo trajanje, nisko
samopraznjenje, visok radni napon, Siroko temperaturno podrucje rada te neposjedovanje
,,memorijskog efekta“. Li—ionske baterije nude gusto¢u energije 2—3 puta i snage 5—6 puta vecu
od Ni-MH-, Ni-Cd-, Pb-baterija.! Medu postojeé¢im prijenosinim punjivim baterijama
Li—ionske baterije zbog njihove visoke energetske gustoce i fleksibilnosti dizajna trenutno
nadmasuju sve druge baterijske sustave ¢inec¢i 63 % prodajne vrijednosti diljem svijeta u
podruéju prijenosnih punjivih baterija.? Veéina komercijalnih Li—ionskih baterija sadrzi anodu
od grafita i katodu od LiCoO:z2 a radi na principu ,,ljuljacke* (engl. rocking chair) koji je prikazan

na slici 1.

e_
=
punjenje

1
praznjenje 'J

katodni materijal _anodni materijal
LiCoO, elektrolit grafit

Slika 1. Prikaz rada Li—ionske baterije

Unato¢ svim spomenutim izuzetnim prednostima, Li—ionske baterije ipak ne
ispunjavaju zahtjeve vezane uz napajanje naprednih hibridnih vozila i ,,plug—in* elektri¢nih
vozila jer jo§ uvijek ne mogu pohraniti dovoljnu energiju i snagu.' Takoder Li—ionske baterije
jos uvijek su vrlo skupe zbog skupog katodnog materijala, skupog i dugotrajnog proizvodnog
procesa anode (najcesc¢e mikrocestica mezoporoznog ugljika) te skupih elektrolita (litijeve soli).
Zbog svega navedenog, cilj istrazivaca iz podrucja znanosti o materijalima je pronaci nove,

jeftinije elektrode za Li—ionske baterije.? Osim smanjenja troskova, nuzno je pronaéi nove

Mirjana Bijeli¢ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 4

elektrode koje ¢e imati vecée kapacitete i Koje ¢e, po moguénosti, raditi pri visokim naponima
(> 4,0 V vs. Li) sto je od vaznosti za katode, odnosno pri niskim naponima (< 0,5 V vs. Li) §to
je vazno za anode.* Da bi se zadovoljili barem neki od gore navedenih kriterija, razvoj novih
elektrodnih materijala je u fokusu istrazivanja najistaknutijih grupa znanstvenika diljem svijeta,
fleksibilnog i jednostavnog dizajna, ujedno omogucavajuci vece kapacitete i duzi vijek trajanja

od usporedivih baterijskih tehnologija.

U najve¢em broju komercijalno dostupnih baterija koristi se grafit kao anodni materijal
no s ciljem povecanja energije i gustoce snage Li—ionskih baterija zadnjih godina zapocele su
se razvijati nanostrukturirane jedno-(1), dvo- (2) i trodimenzijske (3D) porozne ugljikove
anode, koje omogucavaju znacajno veéi broj aktivnih mjesta dostupnih za ugradnju Li iona.l®
Zbog visokog omjera povrsine 1 volumena te njihove izvrsne povrSinske aktivnosti u posljednje
vrijeme doSlo je do naglog razvoja 1D ugljikovih nanocjev¢ica (engl. carbon nanotubes, CNT),
nanozica i nanovlakana. 1ID-CNT mogu postizati kapacitete i do 1200 mA h g ovisno o na¢inu
priprave.® Grafen, 2D aromatski monosloj ugljika koji nalikuje na sade, moze isporuditi
kapacitete do 1300 mA h g%, dok je uporaba polimernih predlozaka (engl. polymer template)
omogucila pripravu 3D wuredenih mezoporoznih materijala koji postizu reverzibilne
kapacitete”8 veée od 1100 mA h g1, lako posjeduju velike kapacitete, ID—CNT &esto pokazuju
nedovoljnu u¢inkovitost zbog pojave filmova na granici materijal—elektrolit (SEI film, engl.
solid electrolite interface). S druge strane, grafen obi¢no pokazuje visoku ucinkovitost tj.
kapacitet se smanjuje polagano ¢ak i nakon velikog broja ciklusa punjenja/praznjenja.”®
Medutim, grafen ima relativno nisku coulombovsku uéinkovitost iako je okarakteriziran
visokom vrijednostima ireverzibilnog kapaciteta. Sli¢no kao i kod grafena, 3D mezoporozne
elektrode imaju nisku volumetrijsku energetsku gustocu i visoke vrijednosti ireverzibilnog

kapaciteta, iako je njihov reverzibilni kapacitet obi¢no velik.®

Alternativu anodnim materijalima baziranim na ugljiku predstavljaju legure; Li se moze
legirati s nizom razli¢itih elemenata iz grupa 1V i V. ® Ove anode pokazuju visoke specifiéne
kapacitete (do 2900 mA h g! za odredene slu¢ajeve), umjerene radne potencijala vs. Li/Li* te
zadovoljavajuéu sigurnost.'? Glavni izazov predstavljaju velike promjene volumena do kojih
dolazi tijekom legiranja. Velike volumne promjene uzrokuju pukotine i posljedi¢no gubitak
kontakata izmedu pojedinih Cestica Sto pak rezultira velikim nepovratnim kapacitetima i brzim

smanjivanjem kapaciteta.®1°

Mirjana Bijeli¢ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 5

Razli¢iti metalni oksidi takoder su intenzivno istrazivani kao potencijalni anodni
materijali za Li—ionske baterije jer isporucuju visoke vrijednosti reverzibilnog kapaciteta
izmedu 500 i 1000 mA h g1.! Anode bazirane na metalnim oksidima mogu se svrstati u tri
skupine, ovisno 0 mehanizmu pri ¢emu su prva dva mehanizma jednaka onima za ugljikove
anode i anode od legura: (i) mehanizam ugradnje/izlaska (engl. intercalation,
insertion/extraction), (ii) reakcije legiranja (engl. alloying/dealoying) i (iii) redoks mehanizam

ili mehanizam pretvorbe, kao $to je prikazano na slici 2.

homogena/

Ugradnja

Legiranje

Pretvorba

aM+b Li,X

Slika 2. Mehanizmi u Li—ionskim baterijama.

Nekoliko oksida prijelaznih metalnih, primjerice TiO2 i WOz, mogu pohranjivati
katione Li* putem mehanizma ugradnje/izlaska (slika 2).!* Ovi materijali, upravo zbog svoje
niske cijene i netoksi¢nosti, vrlo su pogodni za koriStenje kao anode. U reakciji ugradnje
sudjeluje jedan elektron po jednom ionu Li. SnOz2 je najvazniji metalni oksid u drugoj kategoriji;

Li moZze tvoriti legure sa Sn do gornje granice od Lia4Sn, Sto odgovara kapacitetu 783 mA h
112

g

U ovoj doktorskoj disertaciji istrazivanja su usredoto¢ena na materijale koji podlijezu
redoks—mehanizmu $to omogucuje postizanje visokih reverzibilnih kapaciteta i visokih gustoca
energije jer su oksidacijska stanja metalnih kationa iskoriStena u potpunosti te je vise od jednog
elektrona uklju¢eno u redoks—reakciju. Reakcije pretvorbe odnose se na veliki broj razlicitih
mikro i nano-strukturiranih metalnih oksida, kao §to su magnezijevi oksidi, Zeljezovi

oksidi, 31415 kobaltovi oksidi i kositrovi oksidi.’® Medu razli¢itim metalnim oksidima elektrode
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koje sadrze mangan obi¢no su karakterizirane manjim radnim naponima (1,3-1,5 V) te mogu
isporuciti vecu gustocu struje od najcesce koristenih elektroda naéinjenih od kobaltovih oksida.
Stoga ne ¢udi da su upravo Mn203, Mn304, ZnMn204, NiMn204 i CoMn204 nedavno privukli
znacajan istrazivacki interes za primjenu u Li—ionskim baterijama pogotovo ako uzmemo u
obzir da je mangan okarakteriziran mnogim prednostima, kao Sto su velik broj oksidacijskih
stanja, visoka zastupljenost u prirodi, niska toksi¢nost te posljedi¢no, niska cijena.l”® Stoga je
o¢ito da spinelni materijali koji sadrze mangan imaju velik potencijal kao nova anoda
Li—ionskih baterija no njihova prakticna primjena jo$ uvijek pati od nekoliko nerijesenih
pitanja. Prije svega, u mnogim studijama jednofazni uzorci Mn—spinela nisu uspjesno priredent;
s povecanjem temperature termicke obrade uocavaju se necistoce, posebno tijekom priprave
NiMn204. Takoder, iako su uspjesno priredeni Mn—spinelni spojevi koji pokazuju veliki
kapacitet, vecina baterija izdrzi relativno mali broj punjenja/praznjenja. Slijedom navedenog,
kao logiCan zaklju¢ak namece se Cinjenica da samo potpuno razumijevanje odnosa
struktura—morfologija—elektrokemijsko ponasanje moze dovesti do poboljSanja izdrzljivosti,
ucinkovitosti anoda Li—ionskih baterija nacinjenih od Mn—spinelnih materijala. Osim toga,
veéina objavljenih radova usredotocena je na poveznice izmedu elektrokemijskih svojstava i
mikrostrukture dok vrlo vjerojatno odgovor zasto su elektrokemijska ponaSanja priredenih
Mn—spinela toliko razli¢ita lezi u neistrazenim strukturnim znacCajkama, pored

mikrostrukturnih.

2. 2. Strukturni tip spinela

Spinelna struktura, opc¢e formule AB204, sastoji se od gustog pakiranja kisikovih aniona
O, pri ¢emu dvovalentni A%* kationi zaposjedaju tetraedarske Supljine a trovalentni B**
kationi oktaedarske Supljine. Spineli najcesce kristaliziraju u kubnom sustavu, u prostornoj
grupi Fd3m. Jedini¢na reSetka sadrzi 32 aniona kisika u gustom kubnom pakiranju. Zbog
takvog slaganja aniona, kationi na raspolaganju imaju 32 oktaedarske i 64 tetraedarske
Supljine.’® U normalnim spinelima 1/8 tetraedarskih Supljine je popunjena dvovalentnim
kationima A%, dok je 1/2 oktaedarskih praznina popunjena trovalentnim kationima B*".
Jedini¢na resetka spinela, dakle, sadrzi 8 kationa A?*, 16 kationa B** i 32 aniona O%*~. Na slici
3 tetraedarska mjesta u kubnoj spinelnoj strukturi prikazana su plavim tetraedrima, a

oktaedarska mjesta prikazana su ljubi¢astim oktaedrima.
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A) B) ©
Slika 3. Prikaz tetraedarskog (A, B) i oktaedarskog (C) kationskog mjesta u strukturi spinela.

Kao s$to je prikazano na slici 3 kation u oktaedarskom okruzenju dijeli 6 od 12 bridova sa
susjednim oktaedrima dok su tetraedarska kationska mjesta medusobno izolirana te nisu u
kontaktu s oktaedarskim kationskim polozajima (slika 3A, 3B). Atomski polozaji unutar
strukture spinela prostorne grupe Fd3m ovisi isklju¢ivo o izboru ishodista jedini¢ne resetke

kao §to je prikazano u tablici 1.

Tablica 1. Atomski poloZaji unutar spinelne strukture prostorne grupe Fd3m.

Frakcijske koordinate atomskog polozaja

Wycoffov

Vistd iona poloZaj Ishodiste na polozaju 43m Ishodiste na polozaju 3m
Kation A 8a 0,0,0 Y%, &, &
Kation B 16d Y8, 8, Vs Yo, Vo, Va
0] 32e u, u, u u,u, u

Nadalje, poznato je kako spineli nerijetko posjeduju odredeni stupanj inverzije, opisan
parametrom inverzije, x.2%?122 Parametar inverzije definira se kao udio trovalentnih kationa B3*
koji zauzimaju tetraedarska mjesta. Neki od glavnih faktora koji utjeCu na raspodjelu kationa
izmedu tetraedarskih i oktaedarskih mjesta su priroda i kombinacija kationa, njihov radijus i
naboj, elektrostatski doprinos energije kristalne resetke te energija stabilizacije kristalnog polja.
Struktura spinela mozZe se, s obzirom na parametar inverzije x, opisati opéom formulom: ®©[Az-
xBx]°K [B2xAx]O4% Parametar inverzije x moze poprimiti bilo koju vrijednost izmedu 0
(potpuno normalna spinelna struktura) i 1 (potpuno inverzna spinelna struktura). U potpuno
inverznoj spinelnoj strukturi sva su tetraedarska mjesta zaposjednuta kationima B**, dok je
polovica oktaedarskih mjesta popunjena kationima A" a preostala polovica kationima B3*.

Slika 4 prikazuje strukturu spinela s parametrom inverzijex=0ix>0.
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(A) (B)

Slika 4. Spinelna struktura u kubnom kristalnom sustavu gdje su anionska mjesta oznac¢ena
crvenom bojom a kationska mjesta svijetlo plavom i purpurnom bojom:

(A) potpuno normalna (parametar inverzije = 0);

(B) djelomi¢no inverzna (s parametrom inverzije > 0).

To¢no odredivanje zaposjednuca tetraedarskog i oktaedarskog mjesta postaje jos
zahtjevnije u sluc¢aju Mn—spinela gdje Mn, kao i drugi kationi prijelaznih metala, moze postojati
u viSe oksidacijskih stanja. Osim razloga intrinzi¢nih prirodi metalnog kationa, raspodjela
kationa izmedu tetraedarskih i oktaedarskih mjesta ovisi u znacajnoj mjeri i 0 temperaturi
termicke obrade. Ta je Cinjenica izuzetno vazna jer otvara nove mogucénosti za pripravu spojeva
s razli¢itim inverzijama $to bi se, u projekciji, moglo odraziti na unaprjedenje elektrokemijskih
svojstava. Ova doktorska disertacija temeljena je na premisi da su strukturne znac¢ajke spinelnih
materijala nedovoljno istrazene te da predstavljaju izvrsnu radnu platformu za poboljSanje
elektrokemijskih svojstava materijala koji rade na mehanizmu pretvorbe. Stovise, razli¢iti
uvjeti priprave (temperatura termic¢ke obrade, brzine grijanja/hladenja i trajanje termicke obade)
dodatno ¢e omoguciti prilagodbu konacnih mikrostrukturnih karakteristika, veli¢ina
kristalita/Cestica u nanorezimu, §to ¢e se takoder odraziti na performanse Li—ionskih baterija.
Nastavno na definiciju parametra inverzije, ali i ¢injenicu da kompleksni oksidni materijali
nerijetko posjeduju Sirok raspon oksidacijskih stanja, potrebno je naglasiti da ¢e se u ovoj
doktorskoj disertaciji koristiti Sira definicija pojma inverzije koja se odnosi samo na transfer
kationa B s oktaedarskih na tetraedarska mjesta, i obrnuto transfer kationa A s tetraedarskih na
oktaedarska mjesta, ali pritom ne pretpostavljajuci da ¢e kation A ili B nuzno zadrzati isto
»1zvorno* oksidacijsko stanje.

Iako spineli, u najve¢em broju, kristaliziraju u kubnom sustavu, postoje i slucajevi kada

uslijed prisustva kationa koji u oktaedarskoj koordinaciji pokazuje Jahn—Tellerovov efekt)
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(Jahn—Tellerov kation), kao npr. Mn** kation u oktaedarskom okruzenju, dolazi do tetragonske
distorzije spinelne resetke. Takvi spineli kristaliziraju u tetragonskoj prostornoj grupi 141/amd.
Jedini¢na resSetka spinela u tetragonskom sustavu sadrzi 16 aniona kisika u gustom kubnom
pakiranju. Zbog takvog slaganja aniona, kationi na raspolaganju imaju 16 oktaedarskih i 32
tetraedarske Supljine. U normalnim spinelima 1/8 tetracdarskih Supljina je popunjena
dvovalentnim kationima A2*, dok je 1/2 polovina oktaedarskih $upljina popunjena trovalentnim
kationima BS%*. Jedini¢na reSetka spinela, uz pretpostavku potpuno normalne kationske
distribucije, sadrzi 4 kationa A?*, 8 kationa B®" i 16 aniona O*~. Op¢enito, za slu¢aj inverzne
tetragonske strukture, kationi A i B na raspolaganju imaju tetraedarska 4a Wyckoffa mjesta i

oktaedarska 8d Wyckoffa mjesta dok se anioni kisika nalaze na polozajima 16h (slika 5).

, .m \mu |
ml 0

| (+\ \\.mll,t j.'\‘-

Slika 5. Jedini¢na ¢elija spinela u tetragonskom sustavu, u prostornoj grupi 14, /amd.
Anionska mjesta ozn¢ena su crvenom bojom a kationska mjesta svijetlo plavom i
purpurnom bojom).
Tako je ve¢ spomento, potrebno je ponovno naglasiti da dani opisi spinelnih struktura (u kubnom i
tetragonskom sustavu) predstavljaju pojednostavljen opis koji vrijedi za sustave u kojima metalni
kationi postoje samo u oksidacijskim stanjima +I1 i +111. Istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije
pokazat ¢e da su spinelne strukture nerijetko znadajno slozenije, U smislu raspodjele kationa i

oksidacijskih stanja izmedju A i B mjesta.
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2. 3. IstraZivanja strukture, mikrostrukture i svojstava odabranih
Mn—spinela

Zhang i Chen priredili su nanokristalni CoMn204 spinel iz Co(CH3CH2C0O0)2-4H20 i
Mn(CHsCH2C00)2-4H20.%* Dobivena otopina grijana je na 230 °C sto je rezultiralo nastankom
crne koloidne suspenzije a koja je nadalje susena pri sobnoj temperaturi preko no¢i. Osuseni je
produkt termicki obraden pri 200 °C tijekom 1, 4 i 10 sati $to je rezultiralo nastankom
monodisperznih nanokristala. Strukturna karakterizacija provedena je pomocu rendgenske
difrakcije u polikristalnom uzorku (engl. X-ray powder diffraction, XRD), i transmisijske
elektronske mikroskopije (engl. transmission electron miscoscopy, TEM), te je utvrdeno da su
priredeni gotovo monodisperzni Kristali sfericnog oblika i veli¢ina 5,3 do 9 nm (slika 6 A, 6 B
i 6 D).

(A)

Intenzitet

53nm o
o] 53 nm —m—ZFC 30
- 6.7nm —o— FC 25
80 025 6.7nm —e— ZFC < ]
= 9 nm—4a—FC E 20 E
E 0.204 e N N
5 9 nm-—v—ZFC =, =)
~ 0.5 8 15 e
E 0.104 /| 10 M
0.054
0.00 T T 0
0 50 100 280 290 300 4 5 6 7 5 6 2 8 9
T/K Veli¢ina zrna/ nm Veli¢ina zrna/ nm
Slika 6.

(A) Difrakcijske slike CoMn,0O4 nanokristala veli¢ine: (a) 5,3 nm, (b) 6,7 nmi (c) 9 nm;
(B) TEM slike nanokristala CoMn204 veli¢ine: (&) 5,3 nm i 6,7 nm;

(C) Temperaturna ovisnost magnetizacije mjerene u hladenju bez magnetskog polja -
ZFC (engl. zero field cooled) i u hladenju u magnetskom polju —FC (engl. field cooled)
procesima za nanokristale CoMn,0O4 razli¢itih veli¢ina kristala;

(D) Raspodjela veli¢ine zrna nanokristala CoMn,04 (a) 5,3 nm i (b) 6,7 nm.

Preuzeto iz [ref. 24].
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Rendgenskom fotoelektronskom spektroskopijom (engl. X—ray photoelectron spectroscopy,
XPS) potvrdeno je da su ioni Co i Mn prisutni u oksidacijskim stanjima +2, +3 i +4 te da se
udio iona visih oksidacijskih stanja (Co®*, Co*" i Mn®') poveéava sa smanjenjem veli¢ine
Zestica dok se udio nizih oksidacijskih stanja (Mn?*) smanjuje s poveéanjem veli¢ine ¢estica.
Magnetska su mjerenja pokazala ferimagneti¢no ponaSanje nanocestica na nizoj temperaturi a
paramagnetsko pri sobnoj temperaturi. Magnetizacija tijekom hladenja u magnetskom polju
raste sa smanjenjem temperature za sve uzorke. Magnetizacija bez polja prvo raste do
maksimalne vrijednosti (definirana kao zaustavna temperatura Ts na kojoj nanocestice
CoMn204 pokazuju paramagnetska svojstva), a zatim se pocinje smanjivati s daljnjim
smanjenjem temperature, kao $to je prikazano na slici 6 C. Zaustavna temperatura ovisna je o
veli¢ini Cestica 1 iznosi Te = 31, 39 i 41 K za nanokristale veli¢ina 5,3, 6,7 i 9 nm. Curieva
temperatura (Tc) iznosi 103-110 K te je ovisna 0 parametru inverzije; Tc raste s porastom

parametra inverzije spinelne resetke.

Lou i suradnici priredili su mjeSoviti metalni oksid CoMn204 termi¢kim raspadom
karbonatnog prekursora (Coo.33Mno.s7CO3) pri 600 °C tijekom 5 sati.?® Cestice kristaliziraju kao
Suplje mikrokocke s dvostrukom ljuskom). Strukturna i mikrostrukturna karakterizacija
provedena je rendgenskom difrakcijom, energijski razlu¢ivom rendgenskom analizom (eng|.
energy dispersive X—ray spectroscopy, EDS), pretraznom elektronskom mikroskopijom s
emisijom polja (engl. field emission scanning electron microscopy, FESEM) transmisijskom
elektronskom mikroskopijom i visoko razlu¢ivom elektronskom mikroskopijom (engl. high
resolution transmission electron microscopy, HRTEM) te termogravimetrijskom analizom
(engl. thermogravimetry, TGA). Rendgenskom strukturom analizom utvrdeno je da dobivene
Suplje mikrokocke CoMn204 s dvostrukom ljuskom Kristaliziraju u tetragonskom sustavu, u
strukturnom tipu spinela (slika 7 A). Energijski razlu¢ujuca rendgenska analiza potvrdila je da
omjer Co/Mn u svim uzorcima iznosi 1:2. FESEM i TEM pruzili su uvid u morfologiju
prikazanu na slici 7 B. 1z FESEM-slike 7 B (a) vidljivo je kako se radi o vrlo ujednacenim
mikrokockama veli¢ine ~ 2 um, dok slika 7 B (b) ukazuje da se mikrokocka sastoji od brojnih
primarnih ¢estica veli¢ine nekoliko desetaka nanometara specificno za metalne okside koji su
pripremljeni termickim raspadom odgovaraju¢ih karbonata. Na slici 7 B (c) prikazana je
vanjska i unutarnja ljuska (crne i bijele strelice). TEM—om je dodatno potvrdeno postojanje
Supljih mikrokocki s dvostrukom ljuskom; na slikama 7 B (d,e) jasno se mogu vidjeti vanjske i

unutrasnje ljuske, a relativno blagi kontrast u sredistu mikrokocke u usporedbi s rubom ukazuje
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da je sredina Suplja. HRTEM-slika 7 B (f) potvrduje spinelnu strukturu temeljem odredivanja

medumreznih razmaka, d.

Intenzitet
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Broj ciklusa

(A) Difrakcijska slika CoMn,04 Supljih mikrokocki s dvostrukom ljuskom;

(B) (a,b,c) FESEM-slike; (d,e) TEM-slike; (f) HRTEM-slike Supljih
mikrokocki CoMn,04 s dvostrukom ljuskom;

(C) (a) Ciklicki voltamogrami Supljih CoMn204 mikrokocki s dvostrukom

ljuskom;

(b) Promjena kapaciteta u ovisnosti o naponu;
(c) Promjena specifi¢nog kapaciteta pri gusto¢i struje 200 i 800 mA h g*
s promjenom broja ciklusa punjenja i praznjenja. Preuzeto iz [ref. 25].

Na slici 7 C prikazani su cikli¢ki voltamogrami za tri ciklusa. U prvom ciklusu primjecuju se
pet maksimuma; prva dva redukcijska maksimuma odgovaraju redukciji Mn®* u Mn?* i
redukciji Mn?* i Co?" u Mn® i Ca® dok je tre¢i maksimum posljedica ireverzibilnog raspada
otapala. Preostala dva okisdacijska maksimuma odgovaraju oksidaciji Mn° i oksidaciji Co°.
Nakon drugog ciklusa punjenja/praznjenja ciklicki voltamogrami se preklapaju Sto upucuje na
dobru reverzibilnost elektrokemijskih reakcija. Priredeni uzorci testirani su kao anodni
materijal u Li—ionskim baterijama pri gustoéi struje 200 i 800 mA g*. Pri gustoéi struje 200

mA g-! materijal je pokazivao kapacitet 624 mA h g-* nakon 50 ciklusa $to zna&i da se kapacitet
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materijala odrzao na 75,5 % pocetne vrijednosti. Materijal se jednako ponasao i na vi$oj gustoci

struje, no kapacitet je bio, oéekivano, manji te je iznosio 372 mA h g2

Hu i suradnici priredili su CoMn204 solvotermalnom metodom iz Co(CH3zCOOQ)2-4H20
i Mn(CH3COO)2-4H20 uz koristenje polietilen glikola kao otapala/reagensa.?® Nakon 10
minuta snaznog@ mijesanja, smjesa je prenesena U autoklav, termicki obradena na 200 °C tijekom
6 sati, a potom hladena na zraku. Filtriranjem i vi$estrukim ispiranjem u etanolu dobiven je
talog koji je potom susen u peéi pri 60 °C. Dobiveni su precipitati termicki obradeni pri 600 °C

tijekom 3 sata.

Y Q,
) R AC
& oA

).? N
\"/N
! \/.

Slika 8. Shematski prikaz nastanka mezoporoznih mikrokuglica CoMn;0Oa.
Preuzeto iz [ref. 26].

Priprema uzorka sastoji se od Cetiri koraka (slika 8). U prvom koraku dolazi do nastajanja
kompleksnih spojeva polietilen glikola s metalnim centrima Co(ll) i Mn(ll). Prekursori se
nadalje udruzuju tijekom zagrijavanja te se stvara plocasta morfologija. Dobivene nanoplo¢e
nadalje se organiziraju u kuglice. U cetvrtom koraku nastaju mezoporozne mikrokuglice
CoMn204 uslijed termi¢kog raspada organskog dijela. Tada se na povrsini uo¢ava porozna
nanostruktura upravo uslijed otpustanja plinova nastalih razgradnjom organskog dijela.
Strukturna i mikrostrukturna karakterizacija provedena je pomoc¢u rendgenske difrakcije,
pretrazne elektronske mikroskopije, transmisijske elektronske mikroskopije, visoko razlucive
elektronske ~ mikroskopije,  energijski  razluCujuée  rendgenske  spektroskopije,
termogravimetrijskih mjerenja te pomoc¢u Brunauer—Emmett—Tellerove metode (engl.

Brunauer—Emmett—Teller surface area analysis, BET). Rendgenska strukturna analiza pokazala
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je da priredeni CoMn204 kristalizira po tipu spinela, u tetragonskom kristalnom sustavu (slika
9A). Difrakcijske linije oznacene zvjezdicom pripadaju Mn20s3, no u usporedbi s intenzitetima
difrakcijskih linija CoMn20s vrlo su slabe i ukazuju da spomenute necistoce ima malo i kako
oni tvrde njezina uloga u elektrokemijskim mjerenjima je zanemariva. Temeljem proSirenja
difrakcijske linije 211 a koriste¢i Scherrerovu formulu izra¢unata je prosjecna veli¢ina kristalita
od 21 nm. Pomo¢u SEM-a dobiven je uvid u morfologiju uzorka te je utvrdeno da se uzorak
sastoji od mikrokuglica promjera 4—6 um (slika 9 B (a,b)). Na slikama SEM-a vidljivo je da se
mikrokuglice sastoje od nanoplo¢a. Nakon termicke obrade pri 600 °C tijekom 3 sata priredeni
prekursori su u potpunosti prevedeni u CoMn204, a dobivene mikrostrukture su prili¢no stabilne
tj. ne uruSavaju se (slika 9 B (c)). Nanoploce su relativno velike debljine oko 350 nm (crvene
oznake) Sto osigurava stabilnost same strukture (slika 9 B (d)), no nanoploce nisu jako povezane
jedna s drugom te izmedu njih ima slobodnog prostora (crvene strelice). Pomoc¢u BET analize
odredena je aktivna povrsina koja iznosi 8 m? g1, Materijal sadrzi $iroke pore, &ija je raspodjela
u rasponu od 2 do 12 nm. Slika 9 C (a) prikazuje prve tri uzastopne krivulje ciklicke voltametrije
elektrode nacinjene od mezoporoznih CoMn204 mikrokuglica. U prvom ciklusu pojavljuju se
tri redukcijska maksimuma. Siroki maksimum na 1,06 V pojavljuje se uslijed redukcije Mn®* u
Mn?2*, intenzivni maksimum na 0,36 V posljedica je redukcije Mn?* i Co?* do elementarnog Mn
i Co. Slabi maksimum na 0,76 V posljedica je ireverzibilnog raspada otapala u elektrolitu.
Nadalje, u tom prvom ciklusu su i dva oksidacijska maksimuma. Maksimum na 1,36 V
posljedica je oksidacije Mn u Mn?* dok je drugi maksimum na 2.00 V uzrokovan oksidacijom
Co u Co?". Drugi ciklus karakteriziraju dva para redoks—maksimuma Prvi par na 0,53/1,47 V
odgovara redukciji/oksidaciji MnO/Mn, dok drugi par na 1,05/2,04 V odgovara
redukciji/oksidaciji CoO/Co. Nakon drugog ciklusa cikli¢ki voltamogrami se preklapaju $to
ukazuje na dobru reverzibilnost reakcija. Slika 9 C (b) prikazuje specifiéni kapacitet
praznjenja/punjenja pri struji 100 mA g-1. Zanimljivo je primijetiti kako se kapacitet praznjenja
smanjuje nesto prije 36-tog ciklusa, a nakon toga postepeno raste do 900 mA h g sto je vrlo

blizu teorijskoj vrijednosti kod potpuno reverzibilne reakcije pretvorbe od 920 mA h gL,
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Slika 9.

(A) Difrakcijska slika CoMn,O4 mikrokuglica;

(B) SEM-slike CoMn,0O4 mikrokuglica;

(C) (a) Cikli¢ki voltamogrami CoMn;04;
(b) Promjena specifi¢nog kapaciteta CoMn;O4 u ovisnosti o broju ciklusa pri gusto¢i
struje 100 mA g*. Preuzeto iz [ref. 26].

Opcenito, nakon punjenja i praznjenja pri niskoj struji elektrolit prodire u unutraS$njost
materijala §to mozZe rezultirati pove¢anjem kapaciteta. S druge strane, pojava povecavanja
kapaciteta moze nastati i od postupnog nastanka elektrokemijskog aktivnog polimernog gela
koji nalikuje na film, a koji nastaje polako tijekom nekoliko ciklusa. Upravo iz tog razloga
povecanje kapaciteta pojavljuje se tek kasnije. Nakon 65-tog ciklusa kapacitet praznjenja
zadrzao se na vrijednosti 894 mA h g tj. 94,9 % podetne vrijednosti drugog praznjenja (942

mA h g~1) i upuéuje na dobru cikli¢ku stabilnost.

Shen i suradnici priredili su jedini¢ne kristale CoMn204 iz hidrotermalno priredenih
nanostapica manganovog(l1) oksida i kobaltovog(Il) hidroksida u dva koraka, kako je prikazano
na slici 10 A.?" Reakcija MnO2 i Co(OH)2 provedena je u peéi s kvarcnom cijevi zarenjem pri
650 °C tijekom 10 sati. Strukturna i mikrostrukturna karakterizacija provedena je pomocu

rendgenske difrakcije, pretrazne elektronske mikroskopije, transmisijske elektronske
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mikroskopije i visoko razlucive elektronske mikroskopije te energijski razlucujuce rendgenske

spektroskopije.

Na slici 10 B prikazana je difrakcijska slika i morfologija priredenih S~MnO2 nanostapica.
Primjecuje se da su priredeni nanostapi¢i promjera oko 200 nm i duljine od nekoliko desetaka

mikrometara. Slika 11 prikazuje strukturu, difrakcijsku sliku i morfologiju CoMn204

© @ hidrotermalno 4 ﬂ — Popustanje s Co(OH), -'7\\** &
[+ Q@ ———— _ = }f\ —————— —IF
@ © amoudruzivanje />/-'\ 650°C/10h )/><
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Slika 10.

(A) Shematski prikaz nastajanja nano/submikrostapica;

(B) (a) Difrakcijska slika priredenih nanostapi¢a f~MnO;
(b) SEM-slika dobivenih nanostapic¢a f—MnQO;.

Preuzeto iz [ref. 27].

nano/submikrostapica.

Intenzitet

Slika 11.

(a) Shematski prikaz kristalne strukture tetragonskog CoMn;QOy;
(b) Difrakcijska slika sintetiziranog CoMn,Qyu;

(c, d) SEM slike nano/submikrostapi¢a; umetak: EDX spektar;
(e, f) TEM i HRTEM slike pojedinih nano/submikrostapica.
Preuzeto iz [ref. 27].
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Slika 12 A prikazuje praznjenja/punjenja CoMn204 elektrode pri gustoci struje 200 i 800 mA
g~L. Pri gustoéi struje 200 mA g~ kapacitet je tezio stabilizaciji na vrijednosti 590 mA h g* te
se zadrzao na 510 mA h g ¢ak i nakon 100 ciklusa. Pri ve¢oj gustoéi struje, 800 mA g,
materijal je pokazivao specifi¢ni kapacitet ~ 450 mA h g tijekom 100 ciklusa dok je nakon
100-tog ciklusa specifi¢ni kapacitet iznosio 375 mA h g-1. Oba podatka govore u prilog dobre

ciklicke stabilnosti tijekom duzeg vremena.
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Slika 12.
(A) Specifi¢ni kapacitet CoMn204 pri gustoc¢i struje 200 i
800 MAg;

(B) Promjena kapaciteta nano/submikrostapi¢a CoMn204
u ovisnosti 0 gusto¢ama struje U rasponu 100 mA g
do 1000 mA g*. Preuzeto iz [ref. 27].

Uzorak CoMn,O4bio je podvrgnut i razli¢itim gusto¢ama struje (100, 200, 400, 600, 800 i 1000
mA g1) kao §to je prikazano na slici 12 B. OpaZeni specifi¢ni kapacitet za odredene gustoée
struje iznosio je redom 860, 700, 590, 510, 450 i 420 mA h g. Uslijed smanjenja gustoce struje

(ponovno na 100 mA g1) kapacitet materijala vratio se na vrijednost od 720 mA h g*. Brzina
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i kvaliteta izmjene ukazuje na ¢injenicu da nano/submikrostapi¢i CoMn204 predstavljaju jako
dobar anodni materijal za Li—ionske baterije.

Ren i suradnici priredili su uredeni mezoporozni NiMn204 solvotermalnom metodom iz
Ni(NO3)2-6H20 i Mn(NO3)2-4H20.28 Pogetni precipitati termicki su obradeni pri 600 i 800 °C
tijekom 6 sati u zraku. Strukturna i mikrostrukturna karakterizacija provedena je pomocu
rendgenske difrakcije u polikristalu, termogravimetrijske analize i razlikovne termicke analize
(engl. differential thermal analysis, DTA), transmisijske elektronske mikroskopije i visoko
razluCive elektronske mikroskopije, energijski razluCuju¢e rendgenske spektroskopije,
pretraznog transmisijskog elektronskog mikroskopa te pomocu Brunauer—Emmett—Teller
povrsinske analize. Uo¢eno je da promjena temperature termi¢ke obrade uzrokuje promjenu
strukture. Uzorci NiMn204 termi¢ki obradeni pri 600 °C, kristalizirali su po strukturnom tipu
hematita u heksagonskom kristalnom sustavu (a = 4,8976(10) A, ¢ = 13,602(4) A) s prosje¢nom
veli¢inom Kristalita od 6,9 nm, dok su uzorci termic¢ki obradeni na 800 °C kristalizirali u

kubnom sustavu, po strukturnom tipu spinela (a = 8,397(3) A) s prosje¢nom veli¢inom kristalita
15,0 nm (slika 13 A).
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Slika 13.
(A) Difrakcijske slike NiMn,Oy priredenih na 600 i 800 °C;
(B) (ai b) HRTEM-slike NiMn,Oy priredenog na 600 °C;
(c) HRTEM-slike NiMn;O priredenog na 800 °C;
(d) HRTEM-slike NiMn,Ox priredenog na 600 °C. Preuzeto iz [ref. 28].

TEM slike prikazuju gradu mezoporoznog NiMn20x (slika 13 B (a,b)) gdje se uocava
trodimenzijska uredenost pora koje potjeCu od nanokristalnog mezoporoznog silicija KIT—6
koji je koristen kao predlozak (engl. template) tijekom sinteze. Na slici 13 B (d) prikazana je
HRTEM slika NiMn20x (x = 4 — 4.5) termicki obradenog pri 600 °C s naznaCenim

medumreZnim razmakom d = 4,55 A koji odgovara kristalnoj ravnini 003 (4,53 A) strukture
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hematita. PovrSinska analiza po Brunauer—Emmett—Telleru pokazala je kako je aktivna
povrsina uzorka termicki obradenog pri 600 °C veéa (143 m? g™) od aktivne povriine uzorka
obradenog pri 800 °C (115 m? g1), $to je u skladu s poznatom &injenicom da povisenjem
temperature termicke obrade dolazi do smanjenja aktivne povrsine. Ciklickom voltametrijom
mjeren je specificni kapacitet uzorka NiMn20x obradenog pri 600 °C. Voltamogrami prikazani
na slici 14 A ukazuju na kondenzatorsko ponasanje. Specifi¢ni kapaciteti u ciklusima 1, 2, 5,
10, 20 i 50 pri 100 mV s iznosili su: 93,9, 83,8, 75,0, 67,5, 58,1 i 42,4 Fg~'. Dobivene
vrijednosti specificnog kapaciteta vrlo su sli¢éne dobivenim vrijednostima za f/~MnOz. Priredeni
uzorak m—NiMn20x (gdje m ozna¢ava mezoporoznu strukturu) ispitivali su i kao materijal za
katodu, no kapacitet prvog ciklusa bio je vrlo mali (manji od 2 V vs. Li*/Li). Kataliti¢ka svojstva
mezoporoznih NiMn20Ox uzoraka priredenih pri 600 i 800 °C ispitivana su na reakciji raspada
N20 u temperaturnom rasponu od 150 do 400 °C. Nadeno je da uzorak termicki obraden pri
600 °C pokazuje znatno bolje katalizatorsko ponaSanje nego uzorak termicki obraden pri 800
°C (slika 14 B). Zanimljivo je da prisutnost hematitne strukture dovodi do raspada N2O na Nz i
02, dok spinelna struktura katalizira raspad N2O na N2i NO.
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Slika 14.
(A) Cikli¢ki voltamogrami mezoporoznog NiMn,Oy obradenog na 600 °C;

(B) Kataliticka svojstva mezoporoznih NiMn2Ox za reakciju raspada N-O.
Preuzeto iz [ref. 28].

Pang i suradnici sintetizirali su porozni NiMn20s4 Kkoprecipitacijom iz
Ni(CH3COO0)2:4H20 i Mn(CH3COO)2-4H20 pomoéu (NH4)2C204 bez predlozaka ili
surfaktanata.?® Koristenjem razli¢itih koncentracija oksalata priredena su tri morfoloski
razli¢ita uzorka: bipiramidalan (M1), nepravilan (M2) i ploc¢asti (M3), kao §to je prikazano na

slici 15 A. Neovisno o morfologiji, sva tri uzorka NiMn204 (M1, M2, M3) kristaliziraju u
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tetragonskom sustavu, po strukturnom tipu spinela (slika 15 B). Razli¢ite morfologije
proucavane su pomo¢u SEM-a (slika 15 C). Kod bipiramidalne morfologije veli¢ina Cestica je
4-5 um, kod nepravilne morfologije veli¢ina Cestica je 0ko 5—-6 pum, te kod ploc¢aste morfologije
veli¢ina Cestica je 7-10 um. Pomo¢u BET-mjerenja ispitana su specificna mikrostrukturna
svojstva; dobivene vrijednosti za specifi¢nu povrsinu iznose: 127,0 m? g (M1), 118,3 m? g1
(M2) i 115,1 m? g1 (M3). Veli¢ina pora za sva tri uzorka vrlo je ujednacena, u rasponu od 5 do

10 nm.
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Slika 15.

A) Razli¢ite morfologije kona¢nog produkta;

B) Difrakcijske slike priredenih NiMn,O, razli¢itih morfologija:
M1-bipiramidalna, M2—nepravilna, M3—plocasta;

C) SEM-slike NiMn,O, razli¢itih morfologija (a,b: M1; c,d: M2; e,f: M3);

D) (a) Cikli¢ki voltamogrami za priredene NiMn»O4 Spojeve;
(b) Ovisnost specifi¢nog kapaciteta o broju punjenja/praznjenja za
priredene NiMn»O4 spojeve. Preuzeto iz [ref. 29].
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Ciklicki voltamogrami (slika 15 D (a)) za sva tri uzorka NiMn2Oa4 priblizno su pravokutnog
oblika §to ukazuje da su vrijednosti kapaciteta uglavnom posljedica prividnih kapaciteta
(pseudokapaciteta). Porozna plocasta morfologija (M3) ima najveéi kapacitet (180 F g™1) pri
gustoéi struje 250 mA g, dok bipiramidalni (M2) i nepravilni (M1) uzorci pokazuju manje
kapacitete (94 i 160 F g™) tijekom 1000 ciklusa kao sto je prikazano na slici 15 D (b). Uogeno
je da su naponi punjenja i praznjenja te coulombovska u¢inkovitost za uzorak M3 vrlo visoki
za sve cikluse do desetog, uz gubitak specifi¢nog kapaciteta od oko 6,5 % nakon 500 ciklusa i
7,3 % nakon 1000 ciklusa. Za usporedbu, nakon 1000 ciklusa specifi¢ni kapacitet uzorka M1
zadrzao se na svega 67,0 % pocetne vrijednosti. Mjeren je 1 specificni kapacitet
punjenja/praznjenja pri raznim gustocama struje gdje je takoder primijeceno da uzorak M3 s
plo¢astom morfologijom i tada zadrzava visoki specifi¢ni kapacitet 122 F g~* pri gustoéi struje
2500 mA g~ dok kod ostalih uzoraka (M1 i M2) u velikoj mjeri kapacitet pada pri istim
uvjetima. | ovaj podatak ukazuje kako je plocasti NiMn204 pogodan materijal za elektrodu s

visokom gusto¢om snage i dobrom ciklickom stabilnosti.

Lou i suradnici priredili su Suplje mikrokuglice ZnMn204 koprecipitacijom iz ZnCOs i
MnCO3.%° Dobiveni precipitati, kompoziti ZnCO3~-MnCO3, termicki su obradeni pri 600 °C.
Kompozit ZnCO3—MnCOs sastoji od mikrokuglica ujednacenih veli¢ine 3—5 pum $to je utvrdeno
FESEM-om, a TGA je potvrdila da termicki raspad kompozita u zraku zavrsava pri 600 °C.
Strukturna i mikrostrukturna karakterizacija provedena je pomocu rendgenske difrakcije,
pretraznog elektronskog mikroskopa s emisijom polja, energijski razluCujuce rendgenske
spektroskopije, termogravimetrijskog mjerenja, transmisijske elektronske mikroskopije i
visoko razlucive elektronske mikroskopije te pomoc¢u Brunauer—Emmett—Tellerove metode.
Priredeni uzorak ZnMn204 Kristalizira u tetragonskom sustavu, u prostornoj grupi /4, /amd (a
=5,720 A, ¢ = 9,245 A) s normalnom spinelnom strukturom. Relativno §iroke difrakcijske linije
upucuju na nanokristalnost uzorka (slika 16 A). FESEM i TEM pruzili su uvid u morfologiju
ZnMn204 te potvrdili kako se radi o Supljim mikrokuglicama ujednacenih veli¢ina 2—4 um
(slika 16 B (a,b,c)) ¢iji je promjer slican promjeru mikrokuglica karbonatnih prekursora. Na
slici visoko razluéivog elektronskog mikroskopa (engl. high—resolution transmission electron
microscopy, HRTEM) odreden je medumrezni razmak (d = 0,49 nm) koji odgovara kristalnoj
ravnini (101) tetragonskog ZnMn204 (slika 16 B (e)). EDS-analizom potvrden je kemijski

sastav Supljih mikrokuglica ZnMn204 i omjer Mn/Zn je ~ 2. BET-analizom odredena je aktivna

povrsina koja je vrlo velika i iznosi 28 m? g-1; veli¢ina pora iznosi 0,29 cm® gL,
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Slika 16.
(A) Difrakcijska slika ZnMn;O, Supljih mikrokuglica;
(B) FESEM-(a—c), TEM-(d) i HRTEM-(e) slike ZnMn;0, Supljih mikrokuglica;
(C) (a) Ciklicki voltamogrami ZnMn;0O4 Supljih mikrokuglica;
(b) Specifi¢ni kapacitet u ovisnosti o broju punjenja/praZenja pri gustoéi struje 400 mA g,
(c) Procjena ucinka elektrode nac¢injene od ZnMn;O4 Supljih mikrokuglica tijekom 100
ciklusa. Preuzeto iz [ref. 30].
Cikli¢ki voltamogram elektrode nacinjene od ZnMn204 Supljih mikrokuglica pokazuje da je
prvi ciklus znacajno drugaciji od onih kasnijih ciklusa (slika 16 C (a)). U prvom katodnom
ciklusu uo¢avaju se dva maksimuma. Siroki maksimum pri ~ 1,0 V pripisuje se redukciji Mn%*
u Mn?*, dok se intenzivni maksimum pri ~ 0,05 V pripisuje redukciji Mn?* i Zn?* do
elementarnog Mn i Zn. Anodni ciklus pokazuje dva oksidacijska maksimuma pri ~ 1,3 1 1,55
V koji su povezani s nastankom MnO i ZnO. Nakon drugog ciklusa ponavljaju se procesi
redukcije/oksidacije MnO i ZnO, koji dovode do pojave dva para redukcijskih maksimuma na
~0,1/1,3 i 0,4/1,55 V. Mjeren je i specifi¢ni kapacitet pri gustoéi struje 400 mA g tijekom
100 ciklusa. Uoceno je da specifi¢ni kapacitet postepeno pada tijekom prvih 50 ciklusa, a onda

pocinje rasti §to se pripisuje razgradnji elektrolita, odnosno reverzibilnom stvaranju polimernog
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sloja. Specifi¢ni kapacitet praznjenja nakon 100 ciklusa zadrzao se na 607 mA h g
odgovara ~ 80 % vrijednosti drugog specifi¢nog kapaciteta praznjenja (Slika 16 C (b)). IzvrSena
je iprocjena ucinka elektrode ZnMn204 Supljih mikrokuglica tijekom 100 ciklusa pri razli¢itim
gustoéama struje U rasponu od 200 — 1600 mA g-*. Dobivene prosje¢ne vrijednosti specifi¢nog
kapaciteta iznosile su: 791, 641, 513 i 361 mA h g* pri gustodéi struje 200, 400, 800 i 1600 mA
g~! (slika 16 C (c)) . Zanimljivo, specifi¢ni kapacitet praznjenja za prvih nekoliko ciklusa pri
gustoéi struje 200 MA g iznosi vise od njegove teorijske vrijednosti. Poboljsanju
elektrokemijskih svojstva kod ovako priredenih uzoraka ZnMn204 pridonijela je ujednacena
Suplja grada mikrokuglica koja omogucuje kraéi put difuzije kationa Li*.

Lou i suradnici priredili su Suplje ZnMn20s4 mikrosfere (,,ball-in—ball*)
koprecipitacijom iz Zn(CH3CO0)2-2H20 i Mn(CH3zCOO0)2-4H20.3* U prvom koraku otopljen
je polivinilpirolidon (PVP) u etilen glikolu (EG) ¢ime je dobivena emulzija u funkciji mekanog
predloska. Potom su PVP—EG otopini dodani odgovarajuéi acetati, nakon ¢ega je otopina
zagrijavana pri 170 °C u uljnoj kupelji. Dobiveni talog ZnMn—glikolata je termicki obraden pri
500 °C u zraku tijekom 4 sata. Strukturna i mikrostrukturna karakterizacija provedena je
pomoc¢u rendgenske difrakcije, pretrazne elektronske mikroskopije S emisijom polja,
termogravimetrijske analize, transmisijske elektronske mikroskopije
Brunauer—-Emmett—Tellerove metode. Na difrakcijskoj slici ZnMn—glikolata uo¢ava se Siroki
maksimum pri ~ 10° koji je karakteristi¢an za metalne glikolate, dok su na difrakcijskoj slici
Supljih ,,ball-in—ball* ZnMn204 mikrosfera svi maksimumi indeksirani kao tetragonski spinel
(slika 17 A (a i b)). FESEM-slika Supljih ZnMn—glikolatnih mikrosfera pokazuje kako su
mikrosfere uglavnom ujednacene morfologije, veli¢ine 1,2 — 1,5 um, §to potvrduju i slike
TEM-a. Nakon termic¢ke obrade ZnMn—glikolata dolazi do nastanaka Supljih ,, ball-in—ball “
ZnMn204 mikrosfera; uocljivo je odlicno ocuvanje morfologija bez znacajnih promjena u
usporedbi sa Supljim ZnMn—glikolatnim mikrosferama. Vanjska ljuska relativno je gusta s
prosjeénom debljinom 300 nm dok je unutarnja ljuska debljine svega 160 nm (slika 17 B).
Mikrosfere su gradene od malih nanocestica s prosjecnom veli¢inom od oko 30 nm. BET
mjerenja ukazala su na nanoporoznost supljih ,, ball-in—ball* ZnMn204 mikrosfera; materijal
je okrakteriziran veli¢inama pora 16 nm $to je posljedica kontroliranog oslobadanja plinova
tijekom termicke obrade. Izvedena su mjerenja ciklicke voltametrije, specifiénog kapaciteta i
coulombovske uginkovitosti pri gustoéi struje 400 mA gl Na ciklitkom voltamogramu

uocavaju se dva maksimuma tijekom prvog katodnog ciklusa koji su posljednica redukcije Mn®*
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u Mn?*te Mn?* i Zn?" u elementarni Mn i Zn. Specifi¢ni kapacitet prvog ciklusa iznosi 945 mA
h g~*. Vrijednost kapaciteta postupno opada tijekom 50 ciklusa sve do vrijednosti 490 mA h g*
gdje se stabilizira. Nakon toga pocinje rasti te tijekom 120 ciklusa doseze vrijednost 750 mA
h g~! $to je ujedno i teorijska vrijednosti. Po¢etna coulombovska ucinkovitost je oko 70 %, no
nakon samo nekoliko ciklusa brzo naraste na 98 % i zadrzava se blizu 100 %, $to ovaj uzorak

izdvaja kao potencijalno koristan anodni materijal (slika 17 C (a)).
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Slika 17.

A) (a) Difrakcijska slika ZnMn—glikolatnog prekursora;
(b) Difrakcijska slika Supljih mikrosfera ZnMn,Qyu;

B) FESEM-/TEM- slike prekursora (A, B) te Supljih mikrosfera ZnMn,Q, (C—F);

C) (a) Specifi¢ni kapacitet pri gustoéi struje 400 mA g~ i coulombovska u¢inkovitost ;
(b) Procjena ucinka elektrode pri raznim gusto¢ama struje. Preuzeto iz [ref. 31].

Provedena je i procjena u¢inka elektrode (nakon 120 ciklusa provedenih pri gustoéi struje 400
mA g) tijekom 90 ciklusa pri razli¢itim gustoéama struje u rasponu 800-1200 mA g i

postepeno nazad do 400 mA g-. Prosje¢ne vrijednosti specifi¢nog kapaciteta iznose: 683, 618,
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480 i 396 mA h g pri gustoéama struje 600, 800, 1000 i 1200 mA gt. Smanjujuéi gustoéu
struje do 400 mA g specifi¢ni kapacitet najprije je padao a onda poceo rasti i dosegne
vrijednost 790 mA h g~* (slika 17 C (b)). Pretpostavlja se da su ovako dobri rezultati posljedica
malih veli¢ina nanocestica te njihove specifi¢ne ,, ball-in—ball “ grade.

Ganguli i suradnici priredili su nanokristalni ZnMn204 pomocu povratne micelarne
metode i metode koprecipitacije iz ZnMn2(C204)2-xH20.%2 Dobiveni precipitati termicki su
obradeni pri 450 °C tijekom 6 sati u zraku te dodatno na 600 °C tijekom 12 sati. Strukturna i
mikrostrukturna karakterizacija provedena je pomocu rendgenske difrakcije u polikristalu,
termogravimetrijskog mjerenja i razlikovne termicke analize, transmisijske elektronske
mikroskopije visoko razlucive elektronske mikroskopije. Pomocu povratne micelarne metode
dobiveni su mikrostapi¢i prekursora promjera 0,75 pum i duljine 2 um, a pomocu
koprecipitacijske metode ujednacene nanocestice veli¢ina 40-50 nm. U oba slu¢aja njihova
razgradnja je dala nanocestice ZnMn204 sfericnog oblika (slika 18 A). Rendgenskom
strukturnom analizom utvrdeno je da ZnMn20s prireden koprecipitacijskom metodom
kristalizira kao normalni spinel s tetragonskom Jahn—Tellerovom distorzijom (c/a = 1,14; a =
b =5,709(1) i ¢ = 9,238(4) A). Veli¢ina kristalita priredenih uzoraka iznosila je 40-50 nm.
Uzorak prireden povratnom micelarnom metodom okarakteriziran je kristalitima veli¢ina ~ 25
nm (slika 18 B) $to se slaze s veli¢inom cestica dobivenih iz TEM-slika (20-30 nm).
Magnetska mjerenja nanocestica ZnMnz04 priredenih povratnom micelarnom metodom
provedena su u temperaturnom rasponu 5-300 K i u magnetskom polju 1 kOe. Siroka promjena
pri ~ 150 K naznacuje pocetak antiferomagnetskog uredenja faze. IstraZivana je i fotokatalicka
aktivnost ZnMn204 nanocestica (priredenih povrathom micelarnom metodom) proucavajuci
reakciju razgradnje metiloranza pod utjecajem ultraljubiastog zracenja. Uz koristenje
ZnMn204 kao katalizatora absorbancija metiloranza pada na 50 % pocetne vrijednosti nakon
180 minuta (slika 18 C(c)). ZnMn204 pokazuje znacajno loSije fotokataliticko ponaSanje u
odnosu na TiO2 koji dovodi do smanjenja absorbancije metiloranza gotovo na nulu nakon 180
minuta (slika 18 C (a)).
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Slika 18.

(A) (a) TEM slike ZnMn;0O;4 priredenog micelarnom metodom;
(b) TEM slike ZnMn;0, priredenog koprecipitacijskom metodom;
(B) (a) Difrakcijska slika ZnMn,0O4 priredenog pomocu micelarne i koprecipitacijske metode;
(b) Promjena magnetske susceptibilnosti ZnMn2O. s temperaturom
(C) UV-Vis spektar degradacije metiloranza koristeci kao katalizator:
(a) TiOy, (b) smjesu TiO2 i ZNMn,04 (10 %) te (c) ZNMnN204,
Preuzeto iz [ref. 32].

Lebdeh i suradnici®® priredili su ZnMn20s precipitacijskom metodom iz
Zn(CH3CO00)2-2H20 i Mn(CH3C0O0)2:4H20 pomocu C2H204. Dobiveni je talog filtriran, suen
i sinteriran pri 400, 600, 800 i 1000 °C. CoMn204 i NiMn204 priredeni su istom metodom iz
Co(CH3C00)2:4H20, Mn(CH3C0O0)2:4H20 odnosno  Ni(CH3COO)2-4H20. Dobiveni
precipitati sinterirani su pri 400 i 800 °C. Strukturna i mikrostrukturna karakterizacija
provedena je pomocu rendgenske difrakcije, Rietveldove metode uto¢njavanja, pretraznog
elektronskog mikroskopa, termogravimetrijskog mjerenja i transmisijske elektronske
mikroskopije. Rendgenskom difrakcijskom analizom uzorka ZnMn2Oa sinteriranog pri 400,
600, 800 i 1000 °C (slika 19 A) utvrdeno je da uzorak kristalizira u tetragonskoj spinelnoj
strukturi u prostornoj grupi I4,/amd. Parametri jedini¢ne reSetke odredeni su Rietveldovim
uto¢njavanjem. Struktura uzorka sinteriranog pri 400 °C okarakterizirana je parametrom
inverzije 27 %. S porastom temperature od 400 do 1000 °C parametar a Se Smanjuje a parametar

C raste.
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Slika 19.

(A) Difrakcijske slike ZnMn;0O4 sinteriranog na 400, 600, 800 i 1000 °C;

(B) Prikaz Rietveldovog utoénjavanja za uzorak NiMn,Qy, sinteriran pri 400 °C;

(C) Prikaz Rietveldovog uto¢njavanja za uzorak CoMn,Oj sinteriran pri 800 °C.
Preuzeto iz [ref. 33].

Velicina kristalita povecava se S porastom temperature sinteriranja od 11,4(2) nm (400 °C) do
324(14) nm (1000 °C). Rendgenska difrakcijska analiza NiMn2O4 sinteriranog na 400 °C
pokazala je da spoj posjeduje inverznu spinelnu strukturu u prostornoj grupi Fd3m, s
parametrom inverzije 78,75 %, parametrom jedini¢ne resetke a = 8,3689(3) A te veli¢inom
kristalita 11(1) nm (slika 19 B). CoMn204 sinteriran pri 800 °C ima tetragonsku spinelnu
strukturu prostorne grupe 14, /amd, s parametrom inverzije 16 %. Parametri jedini¢ne reSetke
sua=5,7243(4) A ic=9,2888(8) A. Veli¢ina kristalita iznosi 65(27) nm. Uzorak sadrzi 17 %
Co0304* (slika 19 C). Pomoc¢u SEM-a istrazena je morfologija ZnMn204 sinteriranog pri 400,
600, 800 i 1000 °C (slika 20). U uzorku ZnMnz204 sinteriranom na temperaturi 400 °C
primjecuju se nakupine Cestica veli¢ine 1-5 um. Porast temperature sineteriranja pri 600 °C
uzrokuje daljnji rast nakupina (2—10 um) dok se morfologija uzorka sinteriranog pri 800 °C

pocinje drasti€no mijenjati te se pojavljuju porozne cestice duzine 10 pm

* u cijeloj doktorskoj disertaciji sastav uzoraka iskazan je postotkom koji predstavlja maseni udio.
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Sinteriranje uzorka na 1000 °C dovodi do sjedinjenja poroznih Cestica.

@

Slika 20. SEM slike ZnMn;04 sinteriranog na (a)
400 °C, (b) 600 °C, (c) 800 °C i 1000 °C.
Preuzeto iz [ref. 33].

Morfologija ZnMn204 ispitana je i transmisijskom elektronskom mikroskopijom (slika 21).
TEM-slike pokazuju da veli¢ina ¢estica uzorka sinteriranog pri 1000 °C iznosi 500 nm (slika

21d). Velic¢ina Cestica NiMn204 sinteriranog pri 400 °C iznosi 10 nm dok se CoMn204sinteriran

na 800 °C sastoji od Cestica velicina 200-500 nm.

Slika 21. TEM slike morfologije ZnMn;O4
sinteriranog na (a) 400 °C, (b) 600 °C, (c) 800 °C i
1000 °C. Preuzeto iz [ref. 33]
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Provedena je ciklicka voltametrija S utvrdivanja redukcijskog potencijala priredenih metalnih
oksida te oksidacijskog potencijala metalnih nanocestica. U slu¢aju ZnMn204 sinteriranog pri
600 °C prvi redukcijski proces odgovara redukciji Mn®** u Mn?* nakon ¢ega slijedi redukcija
Mn?* i Zn?* u Mn®i Zn°, a prvi iduéi oksidacijski maksimumi odgovaraju oksidaciji Mn® i Zn°
u Mn?* i Zn?* (slika 22 A). Uocgeno je da temperatura sinteriranja ZnMn204 poboljsava
reverzibilni specifi¢ni kapacitet (slika 22 B). Kod uzorka sinteriranog pri 400 °C i 600 °C
specifiéni kapacitet znatno se smanjuje tijekom 70 ciklusa. Specifi¢ni kapacitet uzorka
sinteriranog pri 800 °C i 1000 °C ne opada s porastom broja ciklusa punjenja i praZnjenja.
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Slika 22.

(A) Cikli¢ki voltamogram ZnMn;Q; sinteriranog na 600 °C;

(B) Specifi¢ni kapacitet ZnMn,Oj sinteriranog na 400, 600, 800 i 1000 °C;

(C) Promjena specifi¢nog kapaciteta kao funkcija veli¢ine Cestica i Kristalita;

(D) Specifi¢ni kapacitet uzorka ZnMn204 (800 °C), CoMn204 (800 °C) i NiMn204
(400 °C). Preuzeto iz [ref. 33].
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Vrijednosti specifi¢nog kapaciteta u odnosu na veli¢inu zrna upucuju na postojanje optimalne
veli¢ine Cestica. U slucaju ZnMn20s ta veli¢ina iznosi 75-150 nm, a dobivena je sinteriranjem
pri 800 °C (slika 22 C). Specifi¢ni kapacitet tijekom 50 ciklusa za CoMn204 sinteriran pri 800
°C iznosi svega 330 mA h g, NiMn2Oas sinteriran pri 400 °C iznosi 230 mA h g, dok
ZnMn204 sinteriran pri 800 °C pokazuje visoke vrijednosti specificnog kapaciteta od 620 mA
h g odnosno ~ 80 % podetne vrijednosti (slika 22 D).

Za razliku od ZnMn204, CoMn204 i NiMn20a u literaturi znacajno se manje pronalazi
provedenih istrazivanja za CdMn204 i CuMn204. Takoder, postoje mnogi prijepori vezano uz
kristalni sustav i vrijednosti parametra inverzije u slu¢aju CuMn20s. Miyahara i suradnici®*
pronasli su da CuMn20a kristalizira u kubnom sustavu, u potpuno normalnoj spinelnoj strukturi
s parametrom inverzije 0, dok Waskowska i suradnici® objavljuju da priredeni CuMn204
pokazuje visoke vrijednosti parametra inverzije. Juri¢ i suradnici priredili su, kao glavnu
kristalnu fazu, CuMn204[94.1(2) %] metodom termickog raspadom heterometalnog prekursora
[Cu(bpy)s][Mn2(C204)3]-H20}n pri 1000 °C. *¢ Strukturna i mikrostrukturna karakterizacija
provedena je pomoc¢u metode rendgenske difrakcije, Rietveldove metode te gravimetrijskih
mjerenja i razlikovne termicke analize. Rendgenskom strukturnom analizom utvrdeno je da s
povisenjem temperature smanjuje se koli¢ina prisutnih necistoca, CuO i Mn203. Rietveldovim
uto¢njavanjem utvrdeno je kako se radi o kubnoj strukturi opée formule
€ [Cuo.17Mno.83]°[Mn1.17CuU0.63]O4 a §to znadi da su tetraedarska mjesta zauzeta 80 % s Mn i
20 % Cu dok su oktaedarska mjesta zauzeta s 60 % Mn i 40 % Cu.

Oliveira i suradnici®’ priredili su CdMn204 reakcijom u ¢vrstom stanju iz CdO i Mn203,
a dobiveni je produkt sinteriran pri temperaturi 1173 K tijekom 20 sati u zraku. Strukturna
karakterizacija provedena je pomocu rendgenske difrakcije u prahu, mikrostrukturna mjerenja
pomoc¢u Rietveldove metode utocnjavanja, magnetska mjerenja pomocu supravodljivog
kvantnog interferencijskog magnetometra. Provedena strukturna i mikrostrukturna
karakterizacija potvrdila je da CdMn204 kristalizira kao tetragonski spinel s dijamagnetskim
kationima Cd?* na tetraedarskim polozajima i magnetskim kationima Mn®" na deformiranim
oktaedarskim polozajima. Uzorak nije prireden kao Cista faza, ve¢ je nadeno da sadrzi mali udio
dodatne kristalne faze, kadmijevog(ll) oksida, CdO (~ 5(2) %). Magnetska mjerenja pokazala
su kako se krivulje ZFC i FC preklapaju Sto je uvjet za reverzibilnost sustava kao funkcije

temperature.
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Ovaj literaturni prikaz jasno ukazuje na ¢injenicu da se vec¢ina provedenih istrazivanja
spinelnih materijala odnosila na odredivanje svojstva, bilo elektrokemijskih, magnetskih,
fotokataliticnih pri ¢emu ispitivani materijali nisu dovoljno strukturno istrazeni. Od ukupno 12
istrazivanja danih u ovom literaturnim pregledu svega jedna grupa istrazivaca provela je i
napredniju strukturnu analizu priredenih (nano)materijala dok sve ostale studije prikazuju samo
grafi¢ki rendgenske difraktograme bez odredivanja strukturnih znacajki ispitivanih spinelnih
materijala. Ocekuje se da ¢e strukturne studije napravljene u okviru ove doktorske disertacije
doprinijeti boljem razumijevanju mehanizma kationske distribucije unutar spinelne kristalne
reSetke u ovisnosti 0 uvjetima priprave, $to je nuzan preduvjet za ciljani dizajn materijala

zeljenih svojstava.
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2. 4. Teorijske osnovice eksperimentalnih metoda
2. 4. 1. Rendgenska difrakcija u polikristalu

Rendgenska difrakcija u polikristalnom uzorku nedestruktivna je metoda koja ima vrlo
znaCaju ulogu prvenstveno u istraZzivanjima u podrucju fizike i kemije Cvrstog stanja,
nanomaterijala, strukturne i koordinacijske kemije, polimorfije farmaceutskih spojeva te u
istrazivanju novih materijala. Rendgenska difrakcija u polikristalu ima Siroku primjenu u
karakterizaciji kristalnih materijala koji se ne mogu ili ne Zele prirediti u formi monokristala te
dijelom i amorfnih tvari. Konkretno, rendgenska difrakcija u polikristalu sluzi za provodenje
kvantitativne i kvalitativne fazne analize viSefaznih uzorka, odredivanje deformacija kristalne
resSetke 1 veliCine kristalita, razlikovanje kristalnog od amorfnog materijala te za rjeSavanje i
utocnjavanje kristalne strukture. Difrakcijski podatci prikupljaju se i na mikro i nanokristalnim
organskim i anorganskim materijalima, lijekovima, mineralima, metalima, keramikama i
raznim spojevima a oni mogu biti u obliku tankih filmova ili u obliku praha. VValjanost i opseg
informacija koji se mogu dobiti iz difrakcijske slike polikristalnog uzorka ovise o
karakteristikama prouc¢avanog uzorka, sloZenosti strukture i kvaliteti eksperimentalnih

podataka.

U difrakcijskoj strukturnoj analizi koristi se monokromatsko rendgensko zracenje s
malim valnim duljinama tipi¢no ~ 1 A $to odgovara energijama fotona od ~120 KeV. Budu¢i
da se valna duljina rendgenskog zracenja priblizila veli¢ini atoma ovo zracenje je pogodno za
odredivanje strukturnog uredenja atoma i molekula razli¢itih materijala. Rendgenske zrake
otkrio je W. C. Rontgen 1895. godine dok je proucavao katodne zrake i nazvao ih je X—zrakama
a nakon 17 godina, 1912. godine, M. von Laue, W. Fridrich i P. Knipping snimili prvu
difrakcijsku sliku kristala modre galice.

Svaka kristalna tvar periodi¢na je i moze se promatrati kao niz jednako udaljenih
kristalnih mreznih ravnina koja je ponasaju kao niz medusobno ekvidistantnih polupropusnih
zrcala. Kada na krustalnu tvar pada snop monokromatskih rendgenskih zraka one se djelomi¢no
reflektiraju na prvoj ravnini i tako redom prodiruci sve dublje i dublje u slojeve prije nego se u
potpunosti apsorbiraju ili izadu van. Do konstruktivne interferencije dolazi samo ako su
spomenute reflektirane zrake u fazi, odnosno ako je razlika u hodu tih paralelnih zraka nakon
refleksije jednaka cijelom broju valnih duljina tj. ako je zadovoljen Braggov uvijet®® (slika 23).
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Braggov zakon dan je izrazom:

2dsind=nA
gdje je:
medumrezni razmak (udaljenost izmedu paralelnih ravnina u kristalu),
kut upadne ili difraktirane zrake,
cijeli broj
valna duljina rendgenskih zraka.

SZo o

Slika 23. Shematski prikaz Braggovog zakona

Kristalne mrezne ravnine medusobno su udaljene za medumrezni razmak d, a provucene su
kroz pravilno rasporedene atome u kristalnoj resetci u kojoj svaki atom ima sebi ekvivalentan
atom s kojim je povezan translacijom. Te kristalografske ravnine definirane su Millerovim
indeksima (hkl). Difrakcijom rentgenskog zracanja u kristalnoj tvari nastaje difrakcijska slika
koja se smatra otisakom prsta za promatranu Kristalnu tvar(slika 24). Polozaj difrakcijskih
maksimuma odreden je kristalnom reSetkom, odnosno veliCinom 1 oblikom jedini¢ne celije a
intenzitet difrakcijskih maksimuma vrstom atoma i njihovim prostornim razmjeStajem u

jedini¢noj resetci prema zahtjevima simetrije, tj. o kristalnom strukturom.
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Slika 24. Anatomija difrakcijske slike polikristalnog materijala

Objasnjenje intenziteta rasprSenog zraCenja U Kristalu zapoc¢inje Thompsonovom

jednadzbom za intenzitet (I1) rasprSenja elektromagnetskih valova na jednom elektronu:

Iy = Iy (sin¥)a,

lo intenzitet upadnog snopa,
a kut izmedu smjera rasprSenja i smjera ubrzanja elektrona,

K konstanta: K = (Z—;)z : (;—42) =7,94-10730m2

Zbog toga $to upadni val nije polariziran ali se polarizira tijekom rasprSenja ukupni intenzitet
rasprSenja je suma intenziteta okomite i paralelne komponente vektora kojim se opisuje

difraktirano zracenje te zbrajanjem daje ovaj izraz:

K (1+4cos26\ -.,.
= 1o (Ee0) i

=1, et (1+c0529)’

r2m2ct 2

gdje je:
lo intenzitet upadnog snopa;
eim naboj i masa elektrona;
r udaljenost od elektrona;
c brzina svjetlosti,

aizraz (@) — polarizacijski faktor
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Kada se govori o raspr$enju na atomu uvodi se atomski faktor rasprsenja f koji je funkcija ¢lana

sin@
A

. Pojava interferencije nastaje uslijed raspr$enja iz razli¢itih podrucja atoma koje uzrokuje

sama Cinjenica da su dimenzije atoma reda veli¢ine valne duljine rendgenskih zraka. No, pri
tome se mora uzeti u obzir da je elektron vezan za atom i da postoje kvantna ograni¢enja na
energije rasprsenja, ali da 1 atomi titraju oko polozaja ravnoteze uslijed temperature te da dolazi
do gasSenja atomskog rasprSenja. To gasenje opisuje se Debye—Wallerovim faktorom B =
8m2U%, gdje je U? amplituda vibracije atoma. Kako se amplituda titranja poveéava s
temperaturom, povecava se i Debye—Wallerov faktor B te na taj nacin utjece i na atomski faktor

rasprSenja preko ove relacije:

—Bsin?6
f = f 0 /12
S obzirom da se jedini¢na reSetka ne sastoji samo od jednog atoma treba obratiti paznju i ispitati
interferentne efekte izmedu svih atoma. Pri tome treba zbrojiti sve amplitude od svih rasprSenih
valova svakog pojedinog atoma fite ih predoditi vektorom u polarnom koordinatnom sustavu

gdje je modul vektora proporcionalan atomskom faktoru rasprSenja a kut medu vektorima (fazni

kut) dan je izrazom:

gdje su:

hkl Millerovi indeksi skupa ravnina,

Xj, Vjr Zj koordinate atoma u jedini¢noj ¢eliji.
Rezultantni val dobiven rasprSenjem na svim atomima u jedini¢noj celiji za odredeni hkl
maksimum vektorska je suma svih pojedina¢nih vektora rasprSenja (Argandov dijagram),
naziva se strukturni faktor, F,; koji je kompleksan broj/veli¢ina koja opisuje i fazu i amplitudu

rezultantnog vala:

Fypu = Zﬁlﬂezm(hxﬁkyﬁlzj)-
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Buduc¢i da je elektronska gustoca u kristalu p(r) trodimenzijska periodi¢na funkcija ona se

prikazuje trostrukim Fourierovim redom:

+00
p(l‘) — %Z Z Z F(h)e—zm(hx+ky+lz)
h k l

gdje je:
r vektor u kristalnom prostoru ¢ije su koordinate promatrane tocke (X, y, z),
\ volumen jedini¢ne resetke,
h vektor u recipro¢nom prostoru ¢ije su komponente indeksi refleksa hkl,
F(h) strukturni faktor.

Postupak izracunavanja elektronske gustoe sumiranjem strukturnih faktora prikazanom
jednadzbom naziva se Fourierova sinteza. Strukturni faktori, F(h), predstavljaju koeficijente u
Fourierovoj sintezi.
Koordinata tocke kristalne resSetke zadana je vektorom:
r =xa+yb+zc

a polozaj tocke recipro¢ne resetke vektorom:

h = ha* + kb* + Ic*
gdje su a*, b*, c* vektori koji predstavljaju parametre recipro¢ne jedini¢ne resetke. Koristec¢i
skalarni produkt tih dvaju vektora:

h-r=hx+ky+lz
jednadzba poprima oblik:

1 .
p(r) =3 ) F(We 2mitr
h

Dakle, F (s) predstavlja Fourierov transformat elektronske gustoce i obrnuto, p(r) jestinverzni
Fourierov transformat strukturnog faktora. Kada bi se strukturni faktori mogli direktno odrediti
eksperimentalnim putem, bilo bi lako izracunati elektronsku gustocu i rijeSiti kristalnu
strukturu. Medutim, eksperimentalno se odreduje samo intenzitet Braggovog maksimuma hkl,

koji je proporcionalan modulu strukturnog faktora |F|?

Ikt = Fnir * Frr = [Fria1?

e* \ VA3myuFp, (1 + cos?(20)
IOC IO _2 2 .
m 4V 2sinf
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gdje je:
%4 efektivni volumen kristalnog materijala u uzorku
A valna duljina rendgenskog zracenja
my  multiplicitet linije
v, volumen jedini¢ne resetke

Iz gornjeg izraza vidi se da eksperimentalno odredeni intenziteti daju samo module, |F(h)]|,
strukturnih faktora, tj. strukturne amplitude. Fazni kutovi, p(h), pa prema tome i polozaji
atoma, ne mogu se dobiti direktno iz eksperimentalno odredenih intenziteta. Informacije o
fazama svakog pojedinog refleksa izgubljene su pri mjerenju, ali su sadrzane u kompletu
izmjerenih strukturnih amplituda. Problem nalazenja faznih kutova naziva se fazni problem i
predstavlja osnovni problem u rendgenskoj strukturnoj analizi.

Rjesavanje kristalne strukture uvijek predstavlja neku vrstu tehnike pokusaja i pogreske,
jer se postupak u pravilu svodi na usporedbu pretpostavljenog strukturnog modela sa stvarnim,
eksperimentalno dobivenim podatcima. Danas postoji nekoliko pogodnih nac¢ina da se relativno
brzo i jednostavno dode do zadovoljavajuceg pocetnog modela. Neke metode se zasnivaju na
izraCunavanju pribliznih vrijednosti p iz poznatog poloZaja samo jednog ili nekoliko atoma, a
druge pokusavaju vrijednost p odrediti direktno. Pattersonova metoda ili metoda teskog atoma
pripada prvoj skupini, a direktne metode drugoj. Kad se znaju |F| i p za svaki refleks hkl, mogu
se izracunati strukturni faktori a iz poznatih strukturnih faktora lako je izracunati elektronsku
gusto¢u za sve vrijednosti x,y,z. Ako se pretpostavi da su atomi smjeSteni u centrima

maksimuma elektronske gusto¢e moguce je rijesiti kristalnu strukturu.

2.4.1.1. RjeSavanje i utoénjavanje struktura iz podataka dobivenih difrakcijom u polikristalu

Struktura polikristalnog materijala moze se rijesiti kao $to je spomenuto, direktnim
metodama ili metodama u direktom prostoru. Direktne metode su vrlo dobro poznate iz
kristalografije monokristalnih uzoraka &iji pocetak datira iz 1948. godine®® “°, dok su metode u
direktnom prostoru relativno nove metode. Metode u direktnom prostoru, poznate i kao metode
globalne optimizacije, jako se brzo razvijaju u posljednjih nekoliko godina i biljeze znac¢ajne
uspjehe u podruéju odredivanja strukture iz pragkastih uzoraka. To su*!:

1. metode Monte Carlo — MC,

2. metode genetickih algoritama — GA.

3. metoda simuliranog aneliranja — SA
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Sve metode globalne optimizacije zapocinju od slucajno odabranih polozaja za svaki atom
unutar resetke koji se zatim translatiraju, rotiraju i, op¢enito, atomi mijenjaju svoje mjesto
unutar jedini¢ne reSetke tijekom postupka optimizacije. Potrebno je odrediti hiper povrSinu
R(I) da bi se pronasao globalni minimum.

Nakon §to je struktura rijeSena direktnim metodama ili metodama u direktnom prostoru,
slijedi korak uto¢njavanja dobivenog strukturnog modela Rietveldovom metodom. Rietveldova
metoda temelji se na uskladivanju teorijske difrakcijske slike polikristalnog (praskastog uzorka)
koja je izraCunata na temelju modela njegove kristalne strukture, s eksperimentalnom
difrakcijskom slikom praha. Metodu je razvio H. Rietveld 1969. godine*?. Glavni cilj metode
je uto¢njavanje kristalne strukture varijacijom strukturnih parametara, kao i parametara koji
opisuju instrumentalne efekte na difrakcijsku sliku, tako da se dobije difrakcijska slika
(difraktogram) koja se najbolje slaze s eksperimentalno snimljenom. Ulazni podatci koji se
obraduju su difraktogrami snimljeni s korakom 0,02° po koraku konvencionalnim rendgenskim
difraktometrom, sinkrotronskim zracenjem, neutronskom ili elektronskom difrakcijom.
Rjesenje koje predstavlja najbolju prilagodbu nastaje minimizacijom (metodom najmanjih

kvadrata) slijedece veli¢ine:
D, = z w; (Vi = Vei)?
i

gdje je:
Vi opazeni intenzitet pri i—tom koraku,
Vei proraCunati intenzitet,
w; = 1/y;  teZina pri i—tom koraku.

U Rietveldovoj metodi izracunati intenziteti y.; su odredeni iz strukturnog faktora Fy,

izraCunatog na osnovi strukturnog modela. Difraktirani intenzitet u i—tom koraku opisan je

izrazom:
Yei = S Z Li|Fgl? P(26; — 20x) PA + vy,
K
gdje je:
Sf faktor normiranja,
Ly faktor koji sadrzi Lorentzovu polarizaciju i faktor multipliciteta;
P(26;) matematicka funkcija profila,
Py funkcija preferirane orijentacije;
A apsorpcijski faktor,
Fy strukturni faktor K—tog Braggovog maksimuma,
Vbi intenzitet pozadinskog zracenja tj. Sum.
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Kvaliteta rezultata uskladivanja difrakcijskih slika izrazava se pomoc¢u faktora Ry, i Ryp:

_ Zévly(zgi)obs - y(zei)calcl
P Z?IY(Zei)obs

R _ Wi Z[Y(Zei)obs - y(zei)calc]z
" 2Y y(261)%,

Ako je red velicine Ry, i R,,,, 0ko 8 % ili manji, rezultat je prihvatljiv.

2.4.1.2. Odredivanje velicine kristalita i deformacija kristalne reSetke iz temeljem analize
proSirenja difrakcijskih linija

Profil difrakcijske linije istrazivanog uzorka je konvolucija instrumentalnog i fizikalnog
(Cistog difrakcijskog) profila. U slucaju difrakcije pomocu difraktometra za praskaste uzorke
instrumentalni profil je rezultat kona¢nih dimenzija snopa rendgenskih zraka i njegove aksijalne
divergencije, ravne povrsine uzorka, Sirine prijemne pukotine, moguce neto¢ne podeSenosti
instrumenta i spektralne disperzije upotrijebljenog rendgenskog zra¢enja.*?
Opazeni difrakcijski profil, h(e), polikristalnog materijala je konvolucija dvaju profila:
instrumentalnog profila, g(e), i ¢istog difrakcijskog profila, f(e), koji nastaje zbog

deformacije/defekata u kristalitima i male veliCine kristalita:

h(e) = f g(Of (e — e

Opazeni, instrumentalni i &isti difrakcijski profil mogu se napisati u obliku *3:

+em

hEe = Y H(exp (—in %)

t=—em

+em

g(e) = Z G(t)exp(—in%)

t=—em

+em

fe) = Z F(t)exp(—ing—t>

&M
t=—¢em
gdje je [—&y, &y ] interval koji se uzima u razmatranje. Nuzno je da je on dovoljno velik da u
sebi sadrzava “repove” profila, no, s druge strane, ne smije u sebi sadrzavati doprinos susjednih
profila.

Fourierovi koeficijenti mjerenih profila, opaZzeni i instrumentalni, dani su izrazima®:
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+6M

Ho() = h(0) + ) [h(e) + h(=2)] cos (n%)
t=0

+8m
Hi(®) = )" [h(e) = h(=&)]sin %)

t=0

+5m
G.(t) = g(0) + Z [g(e) + g(=€)] cos (" %)

t=0

+6um

t=0

Sljede¢i korak je sinteza Ccistog difrakcijskog profila. Fourierovi koeficijenti cistog

difrakcijskog profila definirani su Fourierovim integralnim teoremom

H
F(t) = %
odnosno
_ H.(0)G, (1) + H;(£)G; ()
R OO

_ Hi(©G,(£) = He ()G (¢)
G +GE®

F;(t)

Slika 25. prikazuje Fourierove koeficijente (realne i imaginarne) Cistog difrakcijskog profila.
Na slici je vidljivo da Fourierovi koeficijenti monotono padaju s povecanjem rednog broja do
odredne vrijednosti (na slici 25 do ~ 10—og ¢lana) nakon ¢ega pocinju neregularno oscilirati s

velikim amplitudama. Taj dio je potrebno ukloniti iz buduce analize.

40
30 |-
20 |-
10 -

realni dio

imaginarni dio
o
T T T T T T T T T

.50 1 ~ 1 1 1 1
e 10 20 30

&
S
R
S
o
o

Slika 25. Fourierovi koeficijenti (realni i imaginarni) Cistog
difrakcijskog profila.
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Warren—Averbachova** metoda za interpretaciju proirenja difrakcijskog profila koristi
potpunu Fourierovu analizu profila dobivenu Stokesovom metodom®. Red koeficijenta t moze
se transformirati u red koeficijenta L pomocu relacije

_ At
"~ 4(sin @, — sinb,)

Nakon $to je to provedeno, pocetni nagib krivulje ovisnosti Fr(L) 0 L, tj. negativna prva
derivacija krivulje u tocki L = 0 daje recipro¢nu vrijednost ,.efektivne veli¢ine kristalita®,
(L)waefr- Originala metoda Warren—Averbacha ne prepisuje cijelokupni iznos prosirnja
isklju¢ivo veli¢ini kristalita ve¢ omogucuje razdvajanje ukupnog proSirenja na doprinose
veli¢ine i naprezanja no zbog kompleksnosti tog postupka u program XBroad*® uklju¢ena je
,pojednostavnjena“ inacica spomenute metode.

Za razliku od Warren—Averbachove metode, koja koristi Fourierove koeficijete Cistog
difrakcijskog profila, Williamson—Hallova*’ metoda zahtijeva sintezu ¢istog difrakcijskog
profila iz Fourierovih koeficijenata. Trazeni, Cisti, difrakeijski profil moZe se sintetizirati na
sljedeci nacin:

f(r) =E(0) + ZZ [Fr(t)cos (T[ S—t) + F;(t)sin (T[e—t>]
- Em Em
Na slici 26 je prikazan ,,Cisti profil“ koji bi se dobio uporabom svih Fourierovih koeficijenata.

Ocito je da takav postupak nije dobar, jer daje besmislen rezultat.

500

400 |-

300 -

Intenzitet

200 |-

I ‘“ l\ ’l.‘J' I "I‘l ‘,!
Nl

39 1 5 47
20/°

e ———m

10
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o

Slika 26. Cisti difrakcijski profil dobiven sintezom svih
Fourierovih koeficijenata sa slike 25.

Zbog toga je potrebno izdvojiti samo one Fourierove koeficijente maloga rednog broja koji

monotono padaju kao $to je prikazano na slici 27.
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Slika 27. Cisti difrakcijski pofil dobiven Fourierovim
koeficijentima malog redog broja.

Nadalje, tako sintetiziran ¢isti difrakeijski profil konvolucija je profila koji dolazi od veli¢ine

kristalita, p(t), i profila koji dolazi od deformacije, s(t)*:

F@ = [ p©)- 5 - e
Ukoliko s B,; i Bs; oznacimo integralne Sirine profila p i s, tada vrijedi*’:

— ﬁpiﬁsi
Jp(e)s(e)de
Integralna Sirina profila p dana je Scherrerovom formulom:

A

Bi

Ly =
ﬁpi cos 6y

gdje je Ly volumno usrednjena veli¢ina kristalita u smjeru okomitom na odgovarajuci skup
mreznih ravnina (hkl), a 6, kutni polozaj profila.

S druge strane, integralna $irina profila s, dana je Wilsonovom formulom?*®:

ﬁsi

tan @,

deny =
gdje ey predstavlja gornju granicu deformacije kristalne resetke (Ad / J) -

Bi

tanfysinf,

Ay )Zu ovisnosti 0 (

Sljedeci korak je konstrukcija pravca (tan 5

) za vise difrakeijskih

- . Y . v D e

linija. 1z nagiba pravca, 1 odsjecka na osi y, (4epx;)?, tada se ocitavaju parametri veli¢ine
hkl

kristalita i deformacije. Potrebni koeficijenti raCunaju se metodom najmanjih kvadrata.

Analiza proSirenja difrakcijskih linija moZe se provesti i tijekom Rietveldove metode

Velicina kristalita D;, kada je profilna funkcija Pseudo—Voight, racuna se prema izrazu:
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D — [180] A
' 1 (W, — Weq)0?
gdje je:
Ww; parametar koji opisuje polusirinu difrakcijskih linija i—te faze,
Weta parametar koji opisuje polusirinu difrakcijskih linija standarda,
A valna duljina rendgenskog zracenja.

Naprezanje kristalne reSetke, e;, racuna se prema izrazu:

[(Ui - Ustd) - (Wi - Wstd)]o's

e =
1 1180 0.5
100 | | 4@ 2)
gdje su:
W;, U; parametri koji opisuju polusirinu difrakcijskih linija i—te faze,

Wsta, Usta parametri koji opisuju polusirinu difrakcijskih linija standarda.

Veli¢ina kristalita dobivena Rietveldovom metodom®, u biti, predstavlja efektivnu veli¢inu
Kristalita i usporediva je s veli¢inom Kristalita dobivenom iz Warren—Averbachove metode.
Prilikom usporedbe rezultata svih metoda analize proSirenja difrakcijskih linija treba voditi
racuna da Williamson—Hall daje volumno usrednjenu veli¢inu kristalita koja nije direktno

usporediva s veli¢inama dobivenom Warren—Averbachovom i Rietveldovom metodom.

2.4.2. Ramanova spektroskopija

Ramanova spektroskopija se u fizici i kemiji koristi za proucavanje vibracijskih,
rotacijskih i drugih niskoenergetskih sistemskih pobudenja.*® Metoda se temelji na neelasti¢no
rasprSenju monokromatske svjetlosti, uobicajeno iz lasera i to u vidljivom ili ultraljubi¢astom
spektralnom podrucju. U fizici kondenzirane materije Ramanova spektroskopija se koristi za
karakteriziranje materijala preko karakteristiénih modova kolektivnih vibracija, za odredivanje
orijentacije kristala, za mjerenje temperature, za promatranje niskih frekvencija raznih pobuda
poput tzv. plazmona, magnona, supravodljivih pobudenja, itd. Ramanova spektroskopija
primjenjuje neelastino rasprSenje svjetla, Ramanovo rasprSenje temelji se na promjeni
polarizabilnosti kao anizotropnog svojstva koje ovisi o vrsti i obliku molekule. Za razliku od
drugih vibracijskih i rotacijskih spektroskopskih metoda Ramanova spektroskopija koristi
raspr$enje pobudnog zracenja na uzorku a ne njegovu apsorpciju. Ramanovi spektrofotometri
rabe izvor monokromatskog zracenja koje je usmjereno na uzorak. Zracenje, rasprSeno pod
nekim kutom (obi¢no pod 90°) vodi se na monokromator, iz kojeg se propusta samo jedna valna

duljina. S obzirom da rasprSenje ovisi 0 promjeni polarizabilnosti molekula u vremenu
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Ramanov spektar pokazuje samo one vibracije i1 rotacije molekula koje mijenjaju
polarizabilnost molekule. Zato u Ramanovom i infracrvenom spektru, iste vrpce obi¢no imaju
razli¢ite intenzitete, a ponekad su u jednom od tih spektara potpuno nevidljive. Dakle, pobudno
lasersko zracenje zbog interakcije s uzorkom moze se rasprsiti pod raznim kutovima, a to
rasprSenje mijenja polarizabilnost molekule §to onda uzrokuje upravo pojavu karakteristicnih

vrpci u Ramanovom spektru (slika 28).

~ 180°rasprsenje

Slika 28. Rasprsenje upadnog zracenja pri Ramanovoj

spektroskopiji.
Po klasi¢noj teoriji karakteristicne vrpce nastaju kao namjerno stvorena smetnja u elektricnom
polju molekule zbog koje dolazi do promjene polarizacije, a po kvantnomehanickoj teoriji
rasprsenje uzrokuje prijelaze iz osnovnog ili bilo kojeg viseg vibracijskog stanja u tzv. virtualna
stanja, koja nisu nuzno i prava stacionirana stanja molekule, te konacno prijelaze iz pobudenih
stanja nazad u konac¢no vibracijsko stanje koje moze biti isto, vise ili nize, od pocetnog
vibracijskog stanja.

S

A

S,

St

S, Y Y

Rayleighovo rasprienje Ramanovo rasprienje Ramanovo rasprienje
(anti-Stokes)

Slika 29. Vibracijski prijelazi u Ramanovim spektrima
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Kod Ramanovog neelasti¢nog rasprSenja energija fotona prije i poslije rasprSenja je razlicita t;.
foton energiju ili prima ili predaje. Kada foton predaje energiju uzorku govori se o Stokesovom
rasprSenju dok kada ju prima govorimo o anti—Stokesovom rasprSenju. Rayleighovo rasprsenje
predoCuje se vrpcom velikog intenziteta jer ono upravo odgovara valnoj duljini upadnog
zraCenja, odnosno iste su frekvencije (slika 29). Stoga su u spektru Stokesove i anti—Stokesove
vrpce puno manjeg intenziteta od Rayleighove vrpce.

Ramanova spektroskopija izuzetno je korisna i jako osjetljiva spektroskopska metoda
koja temeljem polozaja vibracijskih vrpci razlikuje oksidacijska stanja metalnih kationa i
lokalnu koordinaciju promatranog kationa stoga je u ovoj doktorskoj disertaciji koristena kao
komplementarna metoda rendgenskoj difrakciji u polikristalu prvenstveno za odredivanje
oksidacijskih stanja metalnih kationa u oktaedarskom i tetraedarskom okruzenju unutar

spinelne kristalne resetke.

2.4.3 Elektronska mikroskopija

U ovoj doktorskoj disertaciji koriStene su metode transmisijske elektronske
mikroskopije (engl. transmission electron microscopy, TEM) i pretrazne elektronske
mikroskopije (engl. scaning electron microscopy, SEM).>%5! lako transmisijski elektronski
mikroskop 1 pretrazni elektronski mikroskop koriste elektronski snop za snimanje uzoraka i
stvaranje slike, rabe razli¢ite mehanizme jer transmisijski elektronski mikroskop oblikuje sliku
pomocu elektrona koji prolaze kroz uzoraka a pretrazni elektronski mikroskop oblikuje sliku
pomocu elektrona koji se odbiju od povrsine uzorka. | transmisijski elektronski mikroskop i
pretrazni elektronski mikroskop rade u visokom vakuumu i elektronski snop se usmjerava
pomocu magnetskih le¢a, no kod pretraznog elektronskog mikroskopa razlu¢ivanje i dubina
prodiranja ovisi 0 naponu, materijalu te presjeku snopa na mjestu dodira s uzorkom. Kad
elektroni dodu na povrsSinu uzoraka oni se vra¢aju kao primarno rasprseni elektroni unatrag ili
kao sekundarno rasprSeni elektroni (niske energije < 50 eV, najlakse se detektiraju jer su
mnogobrojni). Snop pretrazuje povrSinu i dobiveni podatci pretvaraju se u vidljivu rastersku
sliku 1z koje se radi analiza reljefne povrSine (topografija). Primarno rasprseni elektroni koji
mogu pobuditi karakteristicno rendgensko zracenje koriste se za kemijsku analizu uzorka.
Udarni presjek koji ovisi 0 meti, za atome uzorka razli¢itog rednog broja daje razli¢ite kontraste
I na taj nain omogucuje takoder i kemijsku analizu. Kod transmisijskog elektronskog
mikroskopa slika se dobiva tako Sto elektronski snop prode kroz vrlo tanak uzorak i niz

elektromagnetskih le¢a koje onda u konacnici daju sliku na fluorescentnom zaslonu dok se
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dobivena informacija Kkoristi za proucavanje strukture i mikrostrukture uzorka. Ispitivanja
putem elektronske mikroskopije a posebice elektronske mikroskopije visokog razlucivanja vrlo
su znacajna 1 imaju Siroku primjenu u znanstvenom istrazivanju jer se pomo¢ njih postize
razlu¢ivost na razini atoma §to omoguava istrazivanja nanostrukture uzoraka.®’ U
transmisijskoj elektronskoj mikroskopiji koriste se transmitirani elektroni za dobivanje realne
slike uzorka, difraktirani elektroni za dobivanje difrakcijskih slika s odabrane povrSine te
emitirano rendgensko zracenje za kemijsku analizu ¢ime se dobivaju informacije o topografiji,
morfologiji, sastavu uzorka te kristalografski podatci odnosno informacije o rasporedu atoma u
ispitivanom uzorku. Najvaznija karakteristika transmisijskog elektronskog mikroskopa je
upravo opazanje slike u realnom prostoru pri poveéanju od 10° puta kao i slike u reciproénom
prostoru s jednog te istog tankog sloja uzorka.

Elektronski top kojeg sacinjavaju katoda (volframovska ili LaBs nit), Wehneltov
cilindar i anoda, sluzi kao izvor elektronskog snopa. Zbog velike razlike u potencijalu izmedu
anode i katode elektroni se ubrzavaju i takav elektronski snop usmjerava se prema uzorku
pomocu kondenzorske lec¢e, potom prolazi kroz uzorak pri cemu se elektroni rasprSuju na
atomima uzorka razmjerno njegovoj gusto¢i i debljini a nerasprSeni elektroni stvaraju
elektronsku sliku samog uzorka koja se uvecava pomocu objektivnih leca, meduleéa i
projektorske lece te konacna slika nastaje na florescentrnom zaslonu.

Pri radu elektronskog mikroskopa postoji niz interakcija izmedu visokoenergetskih
elektrona i dijelova mikroskopa te interakcija izmedu elektrona i uzorka odnosno elektrona 1
atoma. U tom slucaju dolazi do elasticnog ili Rutherfordovog rasprsenje koje daje glavni
doprinos difrakcijskoj slici, 1 neelasti¢no rasprSenje tj. svi ostali procesi pri kojima upadni
elektron gubi zamjetan iznos energije a prenosi se na elektrone i atome uzorka.

Difrakcija nastaje zbog valne prirode elektrona i ona se promatra u kinematickoj i
dinamickoj aproksimaciji, a bazira se na Huygens—Fresnelovu principu s tipiénim sluc¢ajevima
Fresnelove i Fraunhofferove difrakcije. HRTEM slika sadrzi efekte utjecaja uzorka i utjecaja
optickog sistema a opisuje se valnom i transfer funkcijom. U opisu takvih slika ovisno o vrsti i
debljini uzoraka koristi se aproksimacija objekta slabe faze (tanki uzorak), metoda Blochovih
valova (kristalan uzorak) te metoda visestrukih slojeva (deblji uzorak). Sam proces dobivanja
slike je proces Fourierove analize i sinteze a opisuje ga funkcija prijenosa kontrasta (engl.
contrast transfer function) i odgovarajuca funkcija prigusenja.

Pri formiranju slike u transmisijskom elektronskom mikroskopu postoje dva vazna

mehanizma koji stvaraju kontrast slike o kojoj ovisi kvaliteta slika, to je difrakcijski ili ogibni
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te fazni kontrast. Prema Abbeovoj toriji difraktirani elektroni s povrSine uzroka zaustavljaju se
objektivnom dijafragmom i kao takvi ne pridonose stvaranju slike ve¢ samo neki difraktirani
snopovi, a kontrast slike se dobiva promjenom apsorpcijskog koeficijenta od jednog do drugog
dijela uzorka pri ¢emu se mogu vidjeti i snimiti slike svijetlog (BF) i tamnog polja (DF) koje
imaju inverzni kontrast a povezane su s difrakcijskom slikom istog podru¢ja promatranog
uzroka. Korelacijom difrakcijske i elektronske slike dobiva se kvantitativna informacija o
mikrostrukturi uzorka gdje se prepoznaje simetrija i smjerovi, odnosno kristalna struktura, a i
oslikava detalje ve¢e od 1 nm. Fazni kontrast proizlazi iz interferencije u objektivnoj aperturi
pojedinih difraktiranih snopova koji napustaju uzorak i stvaraju sliku pri ¢emu je razlika
prisutnih faza takva da se prenosi u razliku intenziteta na slici. Upravo na tom principu temelje
se slike visokog razlu¢ivanja gdje je razluCivanje na razini atoma. 1z slika svijetlog i tamnog
polja te slika visokog razluc¢ivanja moze se do¢i i do statistickog podatka o veli¢ini promatranih
nanocestica i/ili zrna i to na najpouzdaniji mogu¢i nacin fizickim premjeravanjem cCestica
snimljenih na plo¢i ili na predo¢niku. Premjerava se $to veci broj vidljivih Cestica uvijek u
jednom smjeru i iz njih se dobiva srednja vrijednost ¢estica u uzorku te njihova lognormalna

raspodjela pomocu programa Statistica.

2.4.4. Elektrokemijska mjerenja

Ciklicka voltametrija je vrsta elektroanalitickih metoda, u kojoj je signal pobude
linearna promjena potencijala radne elektrode s vremenom, a signal odziva struja, mjerena kao

funkcija narinutog potencijala (slika 30).5

L I
F.kon I

tpm‘ 1

a) b)
Slika 30. Signal a) pobude i b) odziva u cikli¢koj voltametriji.

Mjerenje se odvija u rasponu od pocetnog potencijala, E,,, kod kojeg se ne odvija

reakcija izmjene naboja, do proizvoljno odabranog kona¢nog potencijala, Ey,,,, | Natrag do
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Epo¢- Ako se ovakav signal pobude prikaze na vremenskoj skali, dobit ¢emo trokutasti oblik
krivulje, a rezultat takve linearne trokutaste pobude je elektrokemijska reakcija na elektrodi,
koja se registrira kao krivulja ovisnosti potencijala o struji, tj. ciklicki voltamogram, krivulja
oblika zatvorenog ciklusa. Ciklicka voltametrija koristi se za dobivanje korisnih informacija o
termodinamici i kinetici reakcija prijelaza naboja, kao i mehanizmu i kinetici svih prate¢ih
kemijskih reakcija do kojih dolazi nakon ili prije prijelaza naboja na elektrodi. Obzirom na
mogucnost promjenjivosti brzine promjene potencijala u Sirokom opsegu, ovom je tehnikom
moguce ispitivati i spore, ali 1 vrlo brze elektrodne reakcije. Signal odziva ciklicke
voltametrije ima karakteristian oblik s katodnim i anodnim vrhom, a prikazuje se ciklickim
voltamogramom. U slucaju jednostavne reverzibilne reakcije O + e~ 2 R nekog redoks para,

bez pratec¢ih kemijskih reakcija, dobijemo najjednostavniji ciklicki voltamogram (slika 31).

\/

AE, E/V

L L) T L)
E, Epa Epk Ek
0.3 0,2 0,1 0.0 0,1 0,2 0,3

Slika 31. Reverzibilni cikli¢ki voltamogram redoks para O /R (E° = 0 V).
Karakteristi¢ne veli¢ine ciklickog voltamograma su potencijali katodnog i anodnog strujnog
vrha, (Ep)k i (Ep)a, visine katodnog i anodnog strujnog vrha, (jp)k i (jp)a’ te razlika
potencijala strujnih vrhova AE,,. Nijedna od ovih veli¢ina, za reverzibilni proces, ne ovisi 0
brzini promjene potencijala. Osim osnovnih stupnjeva najjednostavnije elektrodne reakcije,
difuzije reaktanata do elektrode i prijenosa naboja na povrsini elektrode, ovisno o uvjetima
odvijanja reakcije, moguce je primijetiti i dodatne stupnjeve u elektrokemijskoj reakciji, koji

utjecu na oblik 1-E krivulje.

e adsorpcija reaktanata ili produkata na povrsini elektrode
o kemijska reakcija koja slijedi ili prethodi prijenosu naboja

e nastajanje nove faze na povrsini elektrode.
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3. 1. Materijali
3.1.1. Priprava uzoraka CoMn204

Uzorci CoMn204 priredeni su precipitacijskom metodom pri sobnoj temperaturi iz
otopina Co(CH3C0OQ)2:4H20 i Mn(CH3COO)2:4H20 kao pocetnih prekursora. Za talozenje
koriStena je otopina NaOH. Metalni acetati u omjeru 1:2 (0,626 g Co(OAc)2-4H20 i 1,238 g
Mn(AcO)2-4H20) otopljeni su u destiliranoj vodi (40 ml).Vodenoj otopini metalnih acetata
polagano je dokapavano 150 ml 0,25 M NaOH pri sobnoj temperaturi uz konstantno mijeSanje
na magnetskoj mjesalici. Nakon 45 min iz dobivene otopine izdvojen je talog viSestrukim
centrifugiranjem i ispiranjem destiliranom vodom sve dok se ne postigne pH vrijednost 7.
Dobiveni talog susen je 12 sati na 80 °C.

Sinteza je ponovljena jo§ dva puta s istim odvagama polaznih materijala, ali je za
taloZenje koriStena otopina NaOH vece koncentracije (0,4 M i 0,8 M), Dobiveni talog susen je
24 sata pri 100 °C.

Uzorak koji je dobiven pomo¢u NaOH koncentracije 0,8 M (CM25) bio je dodatno
podvrgnut termickoj obradi na razli¢itim temperaturama: 300 °C (CM300), 400 °C (CM400) 1
500 °C (CM500).

3.1.2. Priprava uzoraka ZnMn204

Uzorci ZnMn204 priredeni su precipitacijskom metodom pri sobnoj temperaturi iz
Zn(CH3C00)2:2H20 i Mn(CH3COO0)2:4H20 kao pocetnih prekursora. Za taloZenje koriStena
je otopina NaOH. Metalni acetati u omjeru 1:2 (0,549 g Zn(OAc)2-3H20 i 1,238 ¢
Mn(OAC)2-4H20) otopljeni su u destiliranoj vodi (40 ml) a precipitacija je obavljena pomocu
0,8 M otopine natrijevog hidroksida, NaOH. Otopini metalnih acetata dodano je kap po kap 150
ml 0,8 M otopine NaOH na sobnoj temperaturi uz konstantno mije$anje na magnetskoj
mjesalici. Nakon 2 sata iz dobivene otopine izdvojen je talog viSestrukim centrifugiranjem i
ispiranjem destiliranom vodom sve dok se nije postigla pH vrijednost 7 priredenog uzoraka.
Dobiveni talog susen je 24 sata na 100 °C (ZM25).

Uzorak ZM25 bio je dodatno podvrgnut termickoj obradi na razli¢itim temperaturama:
300 °C (ZM300), 400°C (ZM400) i 500 °C (ZM500).
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3.1.3. Priprava uzoraka NiMn204

Uzorci NiMn20as priredeni su precipitacijskom metodom na sobnoj temperaturi iz
Ni(CH3C0OO0)2:4H20 i Mn(CH3COO0)2-4H20 kao pocetnih prekursora. Metalni acetati u omjeru
1:2 (0,625 g Ni(OAC)2-4H20 i 1,238 g Mn(OAc)2-4H20) otopljeni su u destiliranoj vodi (40
ml) a precipitacija je obavljena pomocu 0,25 M otopine natrijevog hidroksida, NaOH. Otopini
metalnih acetata dodano je kap po kap 150 ml 0,25 M otopine NaOH na sobnoj temperaturi uz
konstantno mijeSanje na magnetskoj mjesalici. Nakon 2 sata iz dobivene otopine izdvojen je
talog viSestrukim centrifugiranjem i ispiranjem destiliranom vodom sve dok se nije postigla pH
vrijednost 7. Dobiveni talog suSen je 24 sata na 100 °C.

Sinteza je ponovljena jo$ dva puta, s istim kolicinama polaznih materijala, ali za
taloZenje koriStena je otopine NaOH vece koncentracije (0,4 M i 0,8 M).

Uzorak koji je dobiven pomo¢u NaOH koncentracije 0,8 M (NM25) bio je dodatno
podvrgnut termic¢koj obradi na razli¢itim temperaturama: 300 °C (NM300), 400 °C (NM400) i
500 °C (NM500).

3.1.4. Priprava uzoraka CdMn204

Uzoraci CdMn20a4 priredeni su precipitacijskom metodom na sobnoj temperaturi iz
Cd(CH3C00)2:4H20 i Mn(CH3C0OO0)2-4H20 kao pocetnih prekursora. Metalni acetati u omjeru
1:2 (0,756 g Cd(OAC)2:4H20 i 1,238 g Mn(OACc)2-4H20) otopljeni su u destiliranoj vodi (40
ml) a precipitacija je obavljena pomoc¢u vodene otopine natrijevog hidroksida, NaOH. Otopini
metalnih acetata dodano je kap po kap 150 ml 0,8 M otopine NaOH na sobnoj temperaturi uz
konstantno mijeSanje na magnetskoj mjesalici. Nakon 2 sata iz dobivene otopine izdvojen je
talog viSestrukim centrifugiranjem i ispiranjem destiliranom vodom sve dok se nije postigla pH
vrijednost 7. Dobiveni talog suSen je 24 sata na 100 °C (CUM25).

Uzorak CDM25 bio je dodatno podvrgnut termi¢koj obradi na razliCitim
temperaturama: 300 °C (CDM300), 400 °C (CDM400) i 500 °C (CDM500).

3.1.5. Priprava uzoraka CuMn204

Uzorci CuMn204 priredeni su precipitacijskom metodom na sobnoj temperaturi iz
Cu(CH3C0O0)2-4H20 i Mn(CH3COO0)2-4H20 kao pocetnih prekursora pomoc¢u otopine NaOH.
Metalni acetati u omjeru 1:2 (0,501 g Cu(OAc)2-4H20 i 1,238 g Mn(OAC)2-4H20) otopljeni su
u destiliranoj vodi (40 ml) a precipitacija je obavljena pomoc¢u vodene otopine natrijevog

hidroksida, NaOH. Otopini metalnih acetata dodano je kap po kap 150 ml 0,25 M otopine
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NaOH na sobnoj temperaturi uz konstantno mijesSanje na magnetskoj mjesalici. Nakon 2 sata iz
dobivene otopine izdvojen je talog viSestrukim centrifugiranjem i ispiranjem destiliranom
vodom sve dok se nije postigla pH vrijednost 7. Dobiveni talog susen je 24 sata na 100 °C.

Sinteza je ponovljena jo§ dva puta, s istim koli¢inama polaznih materijala, ali za
taloZenje koriStena je otopine NaOH vece koncentracije (0,4 M 1 0,8 M).

Uzorak koji je dobiven pomo¢u NaOH koncentracije 0,8 M (CUM25) bio je dodatno
podvrgnut termickoj obradi na razli¢itim temperaturama: 300 °C (CUM300), 400 °C
(CUM400) i 500 °C (CUMS500).

Ideja za metode koriStene u ovoj doktorskoj disertaciji preuzeta je iz rada X. Liua i

suradnika objavljenog 2014. u RCS Adv.>*

3. 2. Metode
3.2.1. Rendgenska difrakcija u polikristalu

Strukturne znacajke serije priredenih uzoraka CoMn20s4, ZnMn204, NiMn20s,
CdMn204 i CuMn204, proucavane su i okarakterizirane pomocu rendgenske difrakcije u prahu
pri sobnoj temperaturi koristenjem difraktometra Philips MPD 1880 s monokromatskim CuKq
zra¢enjem. Svi uzorci snimljeni su rasponu kuta 26 10-100° (alternativno 10—-70) s korakom
0,02° s fiksnim vremenom mjerenja 10 s po koraku, u svrhu uto¢njavanja strukture
Rietveldovom metodom te za analizu proSirenja difrakcijskih linija. Kako bi se odredili
parametari jedini¢ne resetke uzorci su pomijesani s 10 % silicija (Koch—Light Lab doo. 99,999
% cistoce) kao unutarnjeg standarda.

Odredivanje parametara jedini¢ne reSetke provedeno je LeBailovom metodom
dekompozicije cijele difrakcijske slike (program EXPO)®® pomo¢u pseudo—Voightove profilne
funkcije i polinomne funkcije za opisivanje pozadinskog Suma.

Strukturno uto¢njavanje provedeno je Rietveldovom metodom pomocéu programa
X'Pert Highscore Plus4, takoder koristenjem pseudo—Voigtove profilne funkcije i polinomne
funkcije za opisivanje pozadinskog Suma. Pri uto¢njavanju pretpostavljen je model izotropnih
vibracija za sve atome, a istodobno su uto¢njavani globalni parametri (pozadinski Sum, pomak
skale), faktor skale, parametri profila difrakcijskih maksimuma (polusirina: U, V, W; asimetrija
1 brzina opadanja intenziteta). Zaposjednuce kristalografskog polozaju (u sluc¢aju kada se na
njemu nalaze dva kationa) ograni¢eno je na 1. Promjena izotropnih temperaturnih paramtera za

katione koji dijele isto kristalografsko mjesto ogranicena je na istodobnu promjenu.
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Informacije o veli¢ini kristalita i deformaciji kristalne reSetke priredenih uzoraka
dobivene su analizom proSirenja difrakcijskih linija pomoc¢u tri razliCite metode:
Warren—Averbach metodom i Williamson—Hallovom metodom u programu Xbroad*® te

Rietvledovom metodom.

3.2.2. Ramanova spektroskopija

Uzorci koji su uspje$no priredeni kao jednofazni (uzorci CoMn204, ZnMn204 i
CdMn204) dodatno su ispitivani Ramanovom spektroskopijom®®, metodom izuzetno
osjetljivom na oksidacijska stanja i koordinaciju svakog promatranog metalnog kationa.
Ramanovi spekitri prikupljeni su na SENTERRA disperzivnom Ramanovom mikroskopu
Bruker Optics—a s objektivom Olympus MPlan N 100x (FN 22 i NA 0,9) i Nd: YAG laserom
(A =532 nm, P =0,2 mW) (MOLE). Uzorci su priredeni u obliku pastile te snimani u podru¢ju
150-750 cmt. Uzorci NiMn20s iako priredeni kao &iste faze nisu ispitivani Ramanovom
spektroskopijom s obzirom da je XRPD pokazano da ne dolazi do temperaturno induciranih

strukturnih promjena.

3.2.3 Elektronska mikroskopija

Morfologija i mikrostruktura uzoraka CoMn20s4 istrazivana je pretraznim elektronskim
mikroskopom JEOL JMS-7001F tijekom punjenja/praznjenja, te transmisijskim elektronskim
mikroskopom FEI Tecnai G2 20 S—-TWIN opremljenog i energijski razlu¢ivim rendgenskim
analizatorom. Uzorci za ispitivanje na SEM-u i TEM—u pripremljeni su metodom rasprienja u
etanolu pomocu ultrazvucne kade. Prije koriStenja SEM-a rasprSene Cestice prenesene su na
aluminijski nosa¢ promjera 1 cm, preko kojeg je zalijepljena dvostruka ljepljiva grafitna traka,
a u slu¢aju TEM—-a prenesene su na bakrenu mrezicu promjera 3 mm oblozenu amorfnim
filmom ugljika. Na dobivenim SEM- i TEM-slikama premjerena je veli¢ina Cestica a

raspodjela je izracunata i grafic¢ki prikazana pomoc¢u programa STATISTICA.

3.2.4. Elektrokemijska mjeranja

Elektrokemijska mjerenja odnosno promjene specificnog kapaciteta elektroda
nac¢injenih od uzoraka CoMn204, ZNMn204, NiMn204 i CdMn204 provedena su na BioLogic
VMP3 elektrokemijskoj radnoj stanici. Za mjerenje je koriStena mati¢na ploca CR2032 s
elektrodnim brojacem od litija (promjera 15,6 mm i debljine 0,25 mm). Nakon premazivanja i

susenja elektrode su izrezane na diskove promjera 14 mm. Baterije su slozene u Struji argona
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(Ar). Kao elektrolit koristena je 1 M otopina LiPFe, s dodatkom 1:1:1 smjese etilen—karbonata,
dimetil-karbonata i dietil-karbonata. Mjerenja cikli¢ke voltametrije provedena su u koraku 0,1
mV/s u rasponu 0,005-3,0 V. Galvanostati¢no punjenje/praznjenje ispitano je pomocu testnog
sustava Neware BTS3000 pri razli¢itim gustoéama struje u rasponu 100 mA gt-1 A g7, te
napona izmedu 3,01 0,005 V. Mjerenja impedacijskom spektroskopijom provedena su na radnoj

stanici BioLogic VMP3 koriste¢i izmjeni¢ni napon 5 mV u frekvencijskom rasponu 0,01-100
kHz.

Mirjana Bijeli¢ Doktorska disertacija
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§ 4. REZULTATI | RASPRAVA

4. 1. Strukturne znacajke CoMn20,

Svi ispitivani uzorci iz serije CoMn20s4, CM25, CM300, CM400 i CM500 imaju spinelnu
kristalnu strukturu, u tetragonskom kristalnom sustavu, u prostornoj grupi 14, /amd. Tijekom
odredivanja najpovoljnijih uvjeta priprave zelejnih oksida uofena je znacajna razlika u
Kristalnosti priredenih uzoraka. Na slici 32 prikazane su difrakcijske slike materijala dobivenih
precipitacijskom metodom uz koriStenje otopine NaOH razli¢itih koncentracija: 0,25 M, 0,4 M
1 0,8 M. Pomocu rendgenske difrakcije u polikristalu opazena je izuzetno naglasena kristalnost

CoMn204 materijala kada je za precipitaciju koriStena otopina NaOH vece koncentracije.
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Slika 32. Utjecaj koncentracije otopine NaOH na kristalnost CoMn,Oa.

Liu i suradnici® priredili su CoMn204 istom sintetskom metodom. I oni su pronasli da se
kristalnost CoMn204 povecava s povecanjem koncentracije otopine NaOH (0,15 M, 0,20 M,
0,25 M, 0,30 M), no zanimljivo, oni su uocili da povecanje koncentracije otopine NaOH iznad
0,25 M dovodi do kristalizacije dodatne, nezeljene, kristalne faze. Naspram toga, u uzorcima
priredenim u sklopu ovog rada, pazljivom modifikacijom originalne metode, nisu uocene
nikakve dodatne nezeljene faze $to se vidi na predoc¢enim difrakcijskim slikama (slika 32) a §to
je dodatno potvrdeno 1 Ramanovom spektroskopijom. Uzorak dobiven bez dodatne termicke
obrade, tj. dobiven samo precipitacijom pomoc¢u otopine NaOH 0,8 M i suSenjem tijekom 24 h
pri temperaturi 100 °C u daljem tekstu biti ¢e ozna¢en kao CM25. Kao §to je objasnjeno u
eksperimentalnom dijelu rada, uzorak CM25 dodatno je termicki obraden pri temperaturama
300 (CM300), 400 (CM400) i 500 °C (CM500). U svrhu pracenja finih strukturnih promjena
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kristalne reSetke CoMn204 uzrokovanih razli¢itim temperaturama termicke obrade na
priredenim uzorcima CM25, CM300, CM400 i CMS500 provedena je strukturna analiza
metodom dekompozicije cijele difrakcijske slike 1 Rietveldovim uto¢njavanjem podataka
rendgenske difrakcije u polikristalu prikupljenih pri sobnoj temperaturi. U ovom radu naglasak
je dan je pracenje promjena parametara jedini¢ne celije i promjena meduatomskih udaljenosti
kao pouzdanijih pokazateljima promjena u kationskoj distribuciji u odnosu na kvantizaciju
kationske distribucije dobivenu uto¢njvanjem faktora zaposjednuca kristalografskih polozaja
4a i 8b. Promjene parametara jedini¢ne celije a i ¢ dobivene su programom EXPO i prikazane
su na slici 33. U tablici 2 dane su vrijednosti parametra jedini¢ne celije a i ¢ za uzorke
CM25-CM500.

9,32
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Slika 33. Promjene parametara jedini¢ne celije a i ¢ uzoraka CM25,
CM300, CM400 i CM500 kao funkcija temperature termicke
obrade.

Tablica 2. Parametri jedini¢ne ¢elije a i ¢ za uzorke CM25-CM500.

Uzorak Parametar a / A Parametar ¢ / A
CM25 5,7111(4) 9,2701(4)
CM300 5,7100(4) 9,2511(4)
CM400 5,7073(5) 9,2301(3)
CM500 5,7056(4) 9,2216(6)

Kao $to je prikazano na slici 33 doslo je do smanjenja vrijednosti oba parametra no promjene u
smjeru osi € su puno izrazenije. Temeljem veli¢ina kristalnih ionskih radijusa, opazeno
smanjenje parametara jedini¢ne ¢elije proturjecno je jednostavnom modelu spinelne zamjene

koja bi pretpostavljala zamjenu kationa Co?* s kationima Mn®* na tetraedarskim mjestima i
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obrnuto, zamjenu kationa Mn** s kationima Co?* na oktaedarskim mjestima. Kristalni ionski

radijusi za katione Co i Mn u tetraedarskoj i oktaedarskoj koordinaciji dani su u tablici 3.

Tablica 3. Kristalni ionski radijusi kationa Co i Mn u tetraedarskoj i
oktaedarskoj koordinaciji.

Koordinacija Kristalni ionski radijus / A
Co?* Mn®* Mn?

v 0,72 - 0,8
VI 0,885 0,785 0,97

Uzimajuéi u obzir kristalne ionske radijuse pojedinih kationa, supstitucija manjeg kationa Mn®*
s veé¢im kationom Co?* na oktaedarskim mjestima uzrokovalo bi produljenje oktaedarskih veza
tj. vidljivog povecanja parametara jedini¢ne ¢elije budué¢i da su oktaedarske veze paralelne
kristalografskim osima i samim tim utjeCu najviSe na parametre jedini¢ne c¢elije. Na osnovi
rezultata dobivenih preciznim odredivanjem parametara jedinicne celije zakljuceno je da se
strukturno uto¢njavanje ne bi trebalo izvoditi prema tipicnom izrazu za spinelnu strukturu sa
stupnjem inverzije ©Co?" 1.xMn®*][Co?*xMn®*2x]0s veé da je potrebno uspostaviti novi i
pogodniji strukturni model uzimajuéi u obzir, pored same raspodjele kationa, i raspodjelu
njihovih oksidacijskih stanja. Za tu svrhu koristena je Ramanova spektroskopija, metoda
izuzetno osjetljiva na oksidacijsko stanje i koordinaciju svakog promatranog metalnog kationa.
Posebno treba naglasiti da iako Rietveldovo utocnjavanje na podatcima rendgenske difrakcije
u polikristalnom materijalu opc¢enito nije osjetljivo na oksidacijska stanja kationa koji se koriste
u pocetnom strukturnom modelu (zbog malih razlika izmedu faktora rasprSenja rendgenskih
zraka za isti kation u razli¢itim oksidacijskim stanjima), ipak samo ¢e model s ispravnom
raspodjelom oksidacijskih stanja ponuditi smisleno tumacenje uo¢enih promjena u parametrima
jedini¢ne ¢elije i promjenama u duljinama veza.

Kao §to je spomenuto ranije, vibracijska spektroskopija puno je osjetljivija metoda za
utvrdivanje manjih koli¢ina moguc¢ih dodatnih faza prisutnih u uzorku te za pracenje finih
promjena u koordinacijskom okruzenju pojedinih metalnih kationa. Ramanova spektroskopija
visoke razlucivosti provedena je na seriji priredenih uzorka CoMn204. Na slici 34 prikazani su
nepolarizirani Ramanovi spektri u frekvencijskom podru¢ju 150-750 cm™! za uzorke CM25,
CM300, CM400 i CM500 snimljeni pri sobnoj temperaturi. Prema teoriji grupa, tetragonski
CoMn204 prostorne grupe 14, /amd (D};) trebao bi pokazivati deset Ramanovih vrpci: T(B1g
+ Eg), L(Eg), v1(A1g), v2(A1g + Bzg), v3(B1g + Eg), va(B1g + Eg).>>*® Prema nasim saznanjima, u

literaturi ne postoji simetrijska analiza modova optickih fotona za strukturu CoMn204. Taj
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izazovan zadatak odredivanja optickih modova izvodi se najceS¢e pomocu polarizirane

Ramanove spektroskopije na monokristalu.

) | CoMn,0, 9

8 CMS500

N

5

El CM400
CM300
CM25

150 300 450 600 750
Valni broj / cm’!

Slika 34. (a) Ramanovi spektri za uzorke CM25-CM500. Intenziteti su normirani na
najintenzivniju Ramanovu vrpcu (~ 660 cm™); (b) Jedini¢na resetka CoMn,O4 gledano
uzduz kristalografskog smjera [412]. Atomi Co zauzimaju tetraedarska 4a Wyckoffa
mjesta i prikazana su svijetlo plavom bojom, atom Mn zauzimaju oktaedarska 8d
Wyckoffa mjesta i prikazana su plavom bojom, atomi kisika nalaze se na 16h
Wyckoffovim mjestima i prikazani su crvenom bojom. Razli¢ite koordinacije kationa na
polozajima A i B istaknute su obojanim poliedrom.

Iz spektara prikazanih na slici 34 i numerickih podataka prikazanih u tablici 4 primjecuje se
kako ispitivani uzorci pokazuju devet Ramanovih vrpci u frekvencijskom rasponu od 150 do
750 cm~1. Nasuprot tome, feritne spinelne strukture tipa AFe204 (A = dvovalentni metal) u

prostornoj grupi Fd3m (©Q/) imaju samo pet Ramanovih aktivnih modova predstavljenih kao

T(F2g), v1(A1g), v2(Eg), v3(F2g), va(F2g).>" Opéenito, tetragonski CoMn20s pokazuje blagu
distorziju MnQOs oktaedra zbog Jahn—Tellerovog efekta koji rezultira produljenjem aksijalnih
Mn-0O veza i smanjenju ekvatorijalnih Mn—0O veza kao $to je prikazano na slici 34. Deformacije
oktaedra koje uzrokuje smanjenje simetrije od Fd3m do 14, /amd daleko je najéesca distorzija
u spinelnim strukturama i moze se okarakterizirati omjerom parametara resetke c/a. Iz
nepolariziranog Ramanovog spektra jasno se primjecuje pomak odredenih Ramanovih vrpca
prema visim frekvencijama s porastom temperature termicke obrade $to ukazuje na promjene u
tetragonskoj spinelnoj strukturi. U niskofrekventnom podrucju prva Ramanova vrpca je na
~179 cm™! i odgovara istezanju Co?*—O veza u CoOs tetraedru.®® Nadalje, intenzitet vrpce
opada s povecanjem temperature termicke obrade Sto moze biti uzrokovano oksidacijom
manjeg broja Co?" kationa u oksidacijsko stanje +I11. To, posljedi¢no, zna¢i da se broj Co?*
iona na tetraedarskim mjestima smanjuje. Nadalje, oksidacija Co?" u Co®' neizbjezno ée

uzrokovati i redukciju Mn3* u Mn?*. Zbog nekoliko razloga, uklju¢ujudéi i radijus iona i energiju
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stabilizacije kristalnog polja Mn?* ioni mogu se premjestati na tetraedarska mjesta dok ¢e Co®*
kationi preferirati zauzimanje oktaedarskih B—polozaja. Vibracijska vrpca na 295-298 cm™*
odgovara istezanju veze Mn?—QO u tetraedru MnOate postaje sve intenzivnija s porastom
temperature termic¢ke obrade $to ukazuje na porast broja Mn?* kationa na tetraedarskim
A-mijestima.>® U srednjem frekvencijskom podruéju izmedu 300—400 cm* postoje tri vrpce
priblizno na 315-319 cm™! (tre¢i maksimum), 365-369 cm™* (&etvrti maksimum) i 375-377
cm ™ (peti maksimum) koje se povezane s vibracijskim modovima unutar MnOs i/ili/MnOs4 jer
Mn30s, [MnZ]V[Mn22*IV'0s pokazuje tri razliGite vrpce u tom podrudju, dok Co3zOs,
[Co%*g'V[C02%*]V'04 nema vrpce u tom frekvencijskom podruéju (tablica 4).

Tablica 4. Maksimumi frekvencija Ramanovih vrpci za uzorke CoMn;O4
obradene na razli¢itim temperaturama i monokristale Co304 i Mn3O..

valni broj /cm™

178 179 179 179 194 T(F2y) -

295 296 295 298 - 298 T(F2y)
315 317 318 319 - 328 v2(Ezg)
365 366 366 369 - 371 va(Fa2g)

375 377 377 377 -

479 481 481 484 482 0(Eag) 479 03(Fay)
577 578 577 577 522 o4 (Fa) -

620 622 621 623 618 v3(Fay) -

661 663 663 665 691 01(A1;) 668 v1(Asg)

OR[N AW

U prethodnim istrazivanjima koja su proveli Malavasi i suradnici>® pokazalo se kako vrpca u
rasponu 479—484 cm ! moze biti povezana s promjenama dvovalentnog metalnog kationa na
tetraedarskim mjestima. Nadalje, pronadeno je nekoliko spinela AMn204 (A = Mg, Mn, Zn)
kod kojih se javlja znacajan crveni pomak ako se masa dvovalentnog A metalnog iona
smanjuje.*® Upravo ta ¢injenica pomaze objasniti primijeéen crveni pomak koji se pojavljuje s
povecanjem temperature u seriji CoMn204 uzorka — on je posljedica djelomicne zamjene
kationa Co?" laksim kationima Mn?* na tetraedarskim A-mjestima. Preostale tri vibracijske
vrpce (maksimumi 7-9) u visokofrekventnom podruéju u rasponu 570—670 cm * odgovaraju
vibracijskim modovima unutar MOs oktaedara, kao $to je dokazano za razlicite spinele kroma
(ACr204), zeljeza (AFe204) i mangana (AMnN204).5"%%80  Zanimljivo, dvije slabije vrpce na
otprilike 578 i 620 cm™ (maksimum 7 i 8) povezuju se i s prisustvom Mn*" iona na

oktaedarskim B-mjestima $to je pronadeno u slucajevima LiMn20s i LiMnz-—xNixQa4.5%62
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Medutim, ove vrpce takoder mogu nastati i mijesanom ugradnjom Mn**/Co®" na oktaedarskim
mjestima. Kao Sto se moze vidjeti iz rendgenske analize tetragonska distorzija smanjuje se s
povecanjem temperature termicke obrade, od ¢/a = 1,623 (uzorak CM25) do c/a=1,616 (uzorak
C500) kao rezultat ugradnje kationa Co®* na oktaedarska mjesta. Ta strukturna promjena
popracena je skrac¢ivanjem M—O veza u poliedru MOs i uzrokuje progresivni crveni pomak
najjace vrpce (maksimum 9) s 661 na 665 cm ™. Suprotno ponasanje océekivalo bi se u slu¢aju
zamjene kationa Mn** s metalnim ionima veéih ionskih radijusa kao $to su kationi Co?* i Mn?*,
Moguénost nastanka kationa Mn** na oktaedarskim mjestima dokazuje se odredivanjem pune
Sirine na polovici maksimuma (FWHM) spomenute najjace vibracijske vrpce. U literaturi ova
vrpca pripisana je modu Aig pri ¢emu je primije¢eno znacajno prosirenje maksimuma ukoliko
vrpca potjece od Mn** iona.®? Nasi eksperimentalni podatci pokazuju da se vrpca suzava kada
se temperatura termi¢ke obrade povecava od 300 do 500 °C $to dovodi do zakljucka da kationi
Mn** ne nastaju tijekom termicke obrade. Kona¢no, detaljnim razmatranjima svih vibracijskih
vrpci, raspodjela odgovarajué¢ih metalnih kationa i oksidacijskih stanja na tetraedarskim i
oktaedarskim polozajima unutar tetragonske spinelne CoMn20s reSetke moze se opisati
izrazom: ®'[Co1* Mnx®* ]2 Mn2.3* Cox®*]Oa.

PredloZeni model dobiven temeljem Ramanove spektroskopije testiran je kao pocetni
strukturni model za Rietveldovo uto¢njavanje podataka rendgenske difrakcije u polikristalu za
seriju uzoraka CoMn204, CM25-CM500. Tablica 5 sadrzi uto¢njene strukturne parametre,
parametre jedini¢ne resetke (dobivene metodom dekompozicije cijele difrakcijske slike uz
koriStenje silicija kao unutra$njeg standarda), zaposjednuca kationskih polozaja, koordinate
Kisikovih atoma, temperaturne parametre i parametre uskladenosti dobivene Rietveldovim
uto¢njavanjem za uzorke CM25, CM300, CM400 i CM500. Datoteke kristalografskih podataka
(CIF) za uzorke CM25, CM300, CM400 i CM500 pohranjene su ICSD bazu — Inorganic Crystal
Structure Database, FIZ Karlsruhe, pod br. 429387, 429388, 429389 i 429390.

Tablica 5. Rezultati dekompozicije cijele difrakcijske slike i Rietveldovog uto¢njavanja za uzorke
CM25, CM300, CM400 i CM500.

CM25 CM300 CM400 CM500
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| @ 57111(4)  57100(4)  57073(5)  5,7056(4)
celije / A c 9,2701(4) 9,2511(4)  9,2301(3)  9,2216(6)

. , A-mjesta  Co0o94Mnoos  C0ogoMno10  C0o84sMno1s  C0o,7sMng 21
Zaposjednuca
Kationskih polozaja = =S [l R Ol Y [ RN Coo10Mnyig0  Co0016Mnigs  Co0p21Mny 79
Y y(0) 0,2299(1)  0,2292(1)  0,2282(1)  0,2273(1)
kisikovih atoma  [R4(®) 0,3814(2) 0,3818(2)  0,3820(2)  0,3821(1)

Biw(A)  0,34(1) 0,41(2) 0,36(1) 0,39(2)
Tempera'_[urni Biso(B) 0,45(2) 0,51(2) 0,56(1) 0,49(3)
parametri / A2
p . Rp 4,32 4,07 3,98 411
arametri

uskladenosti / % Rwp 5,21 511 4,98 5,17

Graficki prikaz konacnog Rietveldovog uto¢njavanja za uzorak CoMn204 termicki obraden na

400 °C, CM400 prikazan je na slici 35.

1 [

4000 +

3000 H

Intenzitet / broj impulsa

20/°

Slika 35. Graficki prikaz Rietveldovog uto¢njavanja za uzorak CM400. Crvene okomite oznake
predstavljaju polozaje difrakcijskih linija CoMn,Q4. Eksperimentalni podatci prikazani su kao crvene
tocke, a racunata difrakcijska slika kao plava linija dok je razlika eksperimentalne i racunate
difrakcijske slike dana ispod i prikazana crvenom bojom.

Na slici 36 prikazane su dobivene duljine tetraedarskih, d(Mwt—O) i oktaedarskih d(Mokt—O),
veza za uzorke CM25-CM500, a koje su izraunate na temelju uto¢njenih koordinata atoma i
parametara jedini¢ne reSetke. U tablici 6 dane su duljine tetraedarskih d(Mtet—O) i oktaedarskih
d(Mok—0O), veza za uzroke CM25-CM500.
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Slika 36. Promjene oktaedarskih i tetraedarskih duljina veza u
uzorcima CoMn;04 kao funkcija temperaturne termicke obrade.

Tablica 6. Duljine tetraedarskih i oktaedarskih veza za uzorke CM25—-CM500.

CM25 1,965(1) 2,262(1) 1,941(2)
CM300 1,969(1) 2,253(1) 1,938(1)
CM400 1,973(1) 2,246(1) 1,933(1)
CM500 1,976(1) 2,244(2) 1,929(3)

Uoceno povecanje meduatomskih udaljenosti metal—kisik unutar tetraedara, d(Mt—Q), od
1,965(1) A (za uzorak CM25) do 1,976(1) A (za uzorak CM500), dolazi kao rezultat termicke
zamjene manjih kationa Co?" ve¢im kationima Mn?* na polozaju A spinelne strukture.
Posljedi¢no, oktaedarska mijesta B postaju djelomiéno zaposjednuta s kationima Co®*.
Spomenuta zamjena kationa Mn®* s manjim kationima Co** dovodi do uo¢enog smanjenja
aksijalnih i ekvatorijalnih (pri ¢emu se ekvatorijalnim vezama smatraju veze koje leze na bazi
piramide, promatrajuci oktaedar kao dvije piramide povezane zajedni¢kom bazom, dok su
aksijalne veze okomite na bazu piramide) meduatomskih udaljenosti unutar oktaedra od
daks(Mokt—O) = 1,941(2) i dekv(Mokt—O) = 2,262(1) A za uzorak CM25 do daks(Mok—O) =
1,929(3) i dekv(Mokt—0) = 2,244(2) A za uzorak CM500.

Zakljucno, iz promjena meduatomskih udaljenosti s promjenom termicke obrade
ustanovljeno je da stupanj inverzije CoMn204 raste s porastom temperature.. 1znosi stupnja
inverzije odredeni su uto¢njavanjem zaposjednuca pojedinih kationskih poloZzaja te su u skladu

sa zakljuécima donesenim na temelju promjena u duljinama veza. Konstantni rast stupnja
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inverzije s porastom temperature termic¢ke obrade, od 6 % za uzorak CM25 do 21 % za uzorak
CM500, prikazan na slici 37. Takav trend nije neocekivan ukoliko se uzme u obzir izrazita
sklonost Co®*" kationa za ugradnjom na oktaedarskim poloZzajima zbog znacajne energije

stabilizacije spomentug kationa u oktaedarskom polju.

T T T T T T T T T T T

Parametar inverzije / %
=
1
1

i 1 ' 1 ! | ' I i I
0 100 200 300 400 500
Temperatura/ °C

Slika 37. Stupanj inverzije spinelne strukture u ovisnosti o
temperaturi termi¢ke obrade uzoraka CoMn;0..
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4. 2. Strukturne i mikrostrukturne znacajke ZnMn>O4

Priredeni uzorci cinkovog(ll) dimanganata, ZnMn204, okarakterizirani su pomocu
rentgenske difrakcije u polikristalu. Na temelju detaljnog istrazivanja utjecaja koncentracije
NaOH, vremena i1 temperature suSenja na kristalnost provedenog za seriju CoMn204 zakljuc¢eno
je da optimalna koncentracija otopine NaOH za pripravu Mn-spinela iznosi 0,8 M te je u skladu
s time i sinteza ZnMn204 provedena pod istim sintetskim uvjetima a s ciljm dobivanja ZnMn204
materijala najbolje kristalnosti 1 prije procesa termicke obrade.

Difrakcijske snimke pokazale su da ispitivani uzorak, priredni pri sobnoj temperaturi,
ZM25, te uzorci dobiveni termickom obradom pri 300, 400 i 500 °C kristaliziraju u
tetragonskom sustavu (prostorna grupa 141 /amd) u strukturom tipu spinela. Priredeni uzorci su
jednofazni; nisu primijec¢ene dodatne kristalne faze. Metodom dekompozicije cijele difrakcijske
slike uzoraka ZM25, ZM300, ZM400 i ZM500 uto¢njeni su parametari jedini¢ne celije.
Parametri a i ¢ jedini¢ne celije priredenih uzoraka ovise o temperaturama termic¢ke obrade;
parametri pokazuju trend smanjenja s porastom temperature termicke obrade do 400 °C. U
podrucju od 400 — 500 °C uocen je porast parametara jedini¢ne Celije. Promjene parametra
jedini¢ne ¢elije a i ¢ u ovisnosti o temperaturi termi¢ke obrade uzoraka dani su na slici 38. U

tablici 7 prikazane su vrijednosti parametra jedini¢ne ¢elije a i ¢ za uzorke ZM25-ZM500.
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Slika 38. Promjena parametara a i ¢ jedini¢ne ¢elije ZnMn,04
u ovisnosti o temperaturi termicke obrade.

Tablica 7. Parametri jedini¢ne éelije a i ¢ za uzorke ZM25-ZM500.
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Uzorak Parametar a / A Parametar ¢ / A
ZM25 5,7306(1) 9,3038(1)
ZM300 5,7268(1) 9,2967(1)
ZM400 5,7199(2) 9,2889(1)
ZM500 5,7210(3) 9,2901(2)

Smanjenje parametra jedini¢ne celije bila je prva indikacija strukturnih promjena (promjena
duljina veza i/ili kutova izmedu atoma) unutar jedini¢ne celije uzrokovanih razli¢itim
temperaturama termicke obrade. Promjene duljine veza koje su uzrokovale primijeceno
smanjenje parametra jedini¢ne ¢elije mogu nastati samo kao posljedica promjene kationske
distribucije spinelne strukture s promjenom u termickoj obradi uzoraka. Potpuno normalna
spinelna struktura, s parametrom inverzije x = 0, pretpostavlja zaposjednuée tetraedarskih
mjesta isklju¢ivo dvovalentnim Zn?* kationom, dok su oktaedarska mjesta zauzeta trovalentnim
Mn3* kationom. Kao i u slu¢aju uzorka CoMn20a4, porast temperature termicke obrade u svim
spinelnim sustavima, moZe dovesti do odredenog stupnja neuredenosti tj. redistribucije kationa
izmedu tetraedarskih i oktaedarskih polozaja. Takoder, nerijetko kationi nisu prisutni isklju¢ivo
u valencijama +II i +IIl1 ve¢ i u ostalim, za svaki pojedini metalni kation, uobicajenim
oksidacijskim stanjima (npr. Mn?* i Mn*"). Kristalni ionski radijusi za katione Zn i Mn u

tetraedarskoj i oktaedarskoj koordinaciji dani u tablici 8.

Tablica 8. Kristalni ionski radijusi kationa Mn i Zn u tetraedarskoj i
oktaedarskoj koordinaciji.

Koordinacija Kristalni ionski radijus / A
Zn* Mn3* Mn? Mn**
v 0,74 - 0,8 0,53
VI 0,88 0,785 0,97 0,67

1z tablice veli¢ina kristalnih ionskih radijusa razvidno je da se ponasanje parametara jedini¢ne
¢elije ne¢e moci objasniti temeljem jednostavnog modela zamjene unutar spinelnih struktura
koja bi pretpostavljala ugradnju Mn3* na tetraedarska mjesta i posljedi¢no, ugradnju Zn?* na
oktaedarska mjesta. Takva kationska distribucija gdje bi se ugradivao veéi Zn?* kation na
oktaedarska mijesta zaposjednuta manjim Mn®" kationom dovodila bi do produljenja
oktaedarskih veza $to bi, nadalje, rezultiralo povecanjem parametara jedini¢ne celije. Takoder,
s obzirom da se ugradnja Mn3* u tetraedarskoj koordinaciji moze smatrati izuzetno malo
vjerojatnom, o¢ekivane promjene duljina veza u tetraedru potrebno je temeljiti na pretpostavci
ugradnje Mn u oksidacijskom stanju +11. U tom slu¢aju, ugradnja veéih Mn?* kationa na mjesto
manjih Zn?* kationa rezultirala bi poveéanjem tetraedarskih duljina veza $to bi opet trebalo

imati za posljedicu povecanje parametra jedini¢ne ¢elije. Na slici 38 pokazano je da se parametri
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jedini¢ne ¢elije smanjuju za uzorke termicki tretirane do 400 °C nakon ¢ega parametri za uzorke
ZM500 rastu u odnosu na parametre ZM400. Temeljem ponasanja parametra jedini¢ne Celije U
ovisnosti o termickoj obradi uzorka zakljucuje se da promjena temperature uistinu dovodi do
promjena kationske distribucije izmedu oktaedarskih i tetraedarskih polozaja, no nuzan preduvjet
za predlaganje mehanizma jest odredivanje oksidacijskih stanja pojedinih kationa u razli¢itim
okruzenjima unutar spinelne reSetke. U tu svrhu uzorci ZM25-ZM500 okarakterizirani su

pomocu Ramanove spektroskopije (slika 39).

@ | ZnMn,0, (HR) (®)
& |
3 B
g g ZM500
= ZM400
F_j\\/\ZI\BOO
ZM25
200 400 600 800 240 300 360 420
Valni broj / cm™ Valni broj / em™

Slika 39. Ramanovi spektri za uzorke ZM25-ZM500:
(a) visoke rezolucije u podrucju 150-900 cm™;
(b) visoke rezolucije u uskom spektralnom podruéju 240-420 cm™.

U niskofrekventnom podruéju prva Ramanova vrpca na ~ 180 cm ™ odgovara istezanju Zn?*—O
u tetraedrima Zn04.%® Intenzitet vrpce opada s poveéanjem temperature termi¢ke obrade do 400
°C $to je posljedica prijelaza odredenog broja Zn?* kationa s tetraedarskih mjesta. Vibracijska
vrpca koja odgovara istezanju Mn?*—-O veza u MnOs tetraedru® na ~ 295 cm™ postaje
intenzivnija s porastom temperature termicke obrade do 400 °C §to ukazuje na povecanje broja
kationa Mn?* na tetraedarskim mjestima s porastom temperature termicke obrade. O&ekivano,
koli¢ina kationa Mn®* na oktaedarskim mjestima se smanjuje. Vrlo vazna vrpca za
razumijevanje raspodjele kationa unutar ZnMn2Oa resetke je vrpca na 625 cm™ koja se pripisuje
istezanju veza Mn*—O u oktaedarskom okruzenju. Intenzitet spomenute vrpce postaje sve
izrazeniji s porastom temperature termicke obrade do 400 °C Sto ukazuje na povecanje broja
kationa Mn**. Pojava vibracijskih vrpci koje odgovaraju kationima Mn** u oktaedarskom
okruZenju bila je i o¢ekivana s obzirom na primijeéene vrpce Mn?*—O (iz tetraedara MnQOa)
koje su nastale kao posljedica redukcije Mn®" u Mn?*, uzimajuéi u obzir zahtjev ocuvanja
naboja. Zanimljivo je za primijeniti kako Ramanov spektar za uzorak ZM500 ukazuje na
smanjenu koli¢inu Mn?* kationa na tetraedarskim mjestima (manji intenzitet vrpce na 295 cm!

u odnosu na intenzitet vrpce za uzorak ZM400) i, naravno, posljedi¢no pove¢anu koli¢inu Zn?*
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(vedi intenzitet vrpce na 180 cm™ u odnosu na intenzitet vrpce za uzorak ZM400) te smanjenu
koli¢inu Mn** na oktaedarskom mijestu (manji intenzitet vrpce na 625 cm=' u odnosu na
intenzitet vrpce za uzorak ZM400) Sto ukazuje na smanjenje parametra inverzije s povecanjem
temperature termicke obrade s 400 °C na 500 °C. Temeljem Ramanove spektroskopije
predloZen je strukturni model raspodjele kationa i oksidacijskih stanja u ZnMn20a4:®"[Zn1**
Mnx2* 1M [Mn2-2*Zn* Mny**]04 koji je koristen kao podetni strukturni model u Rietveldovom
uto¢njavanju uzorka ZM25-ZM500. Dakle, kao pocetni strukturni model koristena je kristalna
struktura u kojem se Zn?* i Mn?* nalaze na tetraedarskim mjestima, a Mn**, Mn** te Zn?* na
oktaedarskim mjestima. Za priredene uzorke ZM25-ZM500 provedeno je utocnjavanje kristalnih
struktura pomoc¢u Rietveldove metode kako bi se pratile spomenute strukturne promjene
uzrokovane promjenom kationske raspodjele te odredio stupanj inverzije strukture u uzorcima.
Uto¢njavani su svi profilni parametri te odredeni strukturni parametri. S obzirom na to da su oba
kationska polozaja specijalni kristalografski polozaji njihove koordinate nisu utocnjavane.
Faktori zaposjednuca uto¢njavani su uz ogranic¢enje da ukupan zbroj faktora zaposjednuca za sve
katione na istom kristalografskom polozaju mora iznositi 1. Koordinate Kisikovog aniona
slobodno su uto¢njavane. Uto¢njavanje temperaturnih faktora iona koji dijele isto kationsko
mjesto provedeno je uz ogranicenje da kationi na istom mjestu imaju istu vrijednost
temperaturnog faktora. Kao pouzdan rezultat prihvacen je onaj s minimalnom vrijednosti faktora
uskadenosti Rwp. Graficki rezultat Rietveldovog uto¢njavanja za uzorke serije  ZnMn2Qs,

ZM25-ZM500, prikazan je na slikama 40 i 41.
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Slika 40. Graficki rezultati Rietveldovog uto¢njavanja za uzorke ZM25 i ZM300. Mjereni intenzitet

oznacen je crvenom linijom, a izracunati intenzitet punom plavom linijom. Polozaji difrakcijskih linija
ZnMn;04 dani su zelenim okomitim linijama.
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Slika 41. Grafi¢ki rezultati Rietveldovog uto¢njavanja za uzorke ZM400 i ZM500. Mjereni intenzitet
oznacen je crvenom linijom, a izracunati intenzitet punom plavom linijom. Polozaji difrakcijskih linija
ZnMn;04 dani su zelenim okomitim linijama.

Numericki rezultati Rietveldovog uto¢njavanja za uzorke ZM25-ZM500 prikazani su u tablici
9. koja sadrzi uto¢njene strukturne parametre, parametre jedini¢ne Celije, zaposjednuca
kationskih polozaja, koordinate kisikovih atoma, temperaturne parametre i parametre

uskladenosti.
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Tablica 9. Rezultati dekompozicije i Rietveldovog utoénjavanja za uzorke ZM25-ZM500.

Parametri jedini¢ne
éelije / A

Zaposjednuca

kationskih polozaja

a

c

A-mjesta

B—mjesta

Koordinate kisikovih BY(®)]

atoma

Temperaturni
parametri / A?

Parametri
uskladenosti / %

2(0)

Biso(A)
Biso(B)
Biso(o)

Rp
pr

ZM25
5,7306(3)
9,3038(3)
Zno,55Mno,05
ZNn0o,0sMny 95
0,2498(1)
0,3940(2)
0,38(1)
0,48(1)
0,88(6)
4,62

5,41

ZM300
5,7268(3)
9,2967(3)
Zno,9Mno,10
Zno10MnNy 90
0,2429(1)
0,3941(2)
0,48(2)
0,48(2)
1,3(1)

4,23

5,36

ZM400
5,7199(2)
9,2889(2)
Zno,g1Mno 19
Zno19Mny g1
0,2462(1)
0,3941(2)
0,38(1)
0,50(1)
0,99(8)
4,17

5,01

ZM500
5,7210(3)
9,2901(3)
ZNo,86MnNo,14
ZNno14Mny g6
0,2418(1)
0,3940(1)
0,45(2)
0,43(3)
1,2(1)

3,98

4,78

lako su faktori zaposjednuca kationskih polozaja uto¢njavani tijekom Rietveldovog

uto¢njavanja, kao i u slucaju uzoraka serije CoMn20a, promjene u duljinama veza (racunatih

iz uto¢njenih koordinata i parametra jedini¢ne ¢elije) smatraju se pouzdanijom informacijom

za pracenje strukturnih promjena uzrokovanih razli¢itim temperaturama termicke obrade. Slika

42 prikazuje promjene tetraedarskih i oktaedarskih duljina veza s promjenom temperature

termicke obrade.

Duljina veze / A

2,24 4
i W tetraedarske duljine veza, d (M, —0)
@ ckvatorijalne oktasdarske duljine veza, o (M, ~0)
2,20 4 & aksijalne oktaedarske duljine veza, 4 (M  —O)
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Slika 42. Promjene tetraedarskih i oktaedarskih duljina veza s
promjenom temperature termi¢ke obrade za uzorke ZM25-ZM500.
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U tablici 10 dane su duljine tetraedarskih d(Mwt—O) i oktaedarskih d(Moki—O) veza za uzroke

ZM25-7ZM500 te pripadajuce standradne devijacije.

Tablica 10. Duljine tetraedarskih d(My—O) i oktaedarskih d(Mok—O) veza za
uzorke ZM25-ZM500.

Uzorak d(Metr—O) / A d(Mok—O)aks / A d(Mokt—O)ekv / A
ZM25 1,962(1) 2,033(1) 2,149(2)
ZM300 1,988(1) 2,002(1) 2,142(1)
ZM400 1,996(1) 1,991(2) 2,137(1)
ZM500 1,998(1) 1,998(2) 2,142(1)

Uoceno povecanje meduatomskih udaljenosti metal—kisik unutar tetraedara, d(Mwtr—O), od
1,962(1) A (uzorak ZN25) do 1,996(1) A (uzorak ZN400), je rezultat termicki uzrokovane
zamjene manjeg Zn®* s ve¢im Mn?* kationima na A—mjestu spinelne strukture. Istovremeno
oktaedarska B—mjesta postaju djelomi¢no zauzeta od strane Zn?* na ra¢un kationa Mn?* koji su
zaposjednuli tetraedarske polozaje no, o¢ekivano (i potvrdeno Ramanovom spektroskopijom),
sa svthom odrzavanja naboja, dio Mn** kationa se oksidira u oksidacijsko stanje +1V. Uzimajuc¢i
u obzir da se Mn** kation i Zn?* kation u istom broju ugraduju na oktaedarski polozaj, utjecaj
njihove ugradnje moZe se promatrati kao ugradnja kationa efektivnog radijusa (0,88 A + 0,67
A)/2 = 0,775 A §to upravo odgovara uo¢enom smanjenju meduatomskih udaljenosti unutar
oktaedra od daks(Mokt—Q) = 2,149(2) i dexv(Mokt—O) = 2,003(1) A za uzorak ZM25 do
daks(Moki—Q) = 2,137(1) i dekv(Moki—QO) = 1,991(2) A za uzorak ZM400. Daljnje poveéanje
temperature dovodi do smanjenja duljine veze d(Mwt—O) na 1,993(1) A za uzorak ZN500 te
povecanje meduatomskih udaljenosti unutar oktaedra daks(Moki—O) = 2,142(1) i dekv(Moki—O) =
1,998(2) A. Uoceno ponasanje je u skladu s Ramanovom spektroskopijom koja je takoder
ukazivala na smanjenje koli¢ine Mn** i Zn?* na oktaedru kao i smanjenje koli¢ine Mn?* na
tetraedarskim polozajima za uzorak termicki obraden na 500 °C. Ustanovljene promjene u
meduatomskim udaljenostima s promjenom temperature pruzaju i objasnjenje promjena
parametra jedini¢ne Celije S promjenom temperature. Veze Mewetr—O s bridom jedini¢ne celije
¢ine kut ~ 53° te stoga nije za ocekivati da ¢e se promjene u tetradarskim duljinama veza
reflektirati znacajnije na promjenu parametara jedinicne celije. S druge strane, kako su
metal—kisik veze u oktaedru, Moki—O, gotovo paralelne s kristalografskim osima [100], [010] i
[001], upravo ¢e one imati najvazniji utjecaj na promjenu parametra jedini¢ne Celije. Pored toga
u strukturi tipa spinela broj tetraedara MO dvostruko je manji od broja oktaedara MokiOs

stoga je oc¢ekivano da upravo promjene u oktaedarskim duljinama veza se direktno reflektiraju
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na promjene u parametrima jedini¢ne ¢elije. Zaklju¢no, iz promjena meduatomskih udaljenosti
s promjenom termicke obrade ustanovljeno je da stupanj inverzije ZnMn204 raste s porastom
temperature do 400 °C te se nakon toga smanjuje za uzorak koji je termicki obraden pri 500 °C.
Iznosi stupnja inverzije veza (slika 43) odredeni su uto¢njavanjem zaposjednuca pojedinih
kationskih poloZzaja te su u skladu sa zaklju¢cima donesenim na temelju promjena u duljinama.
Najmanja vrijednost inverzije, 5 %, nadena je za uzorak ZN25, dok se gornja granica stupnja
inverzije postize pri 400 °C iiznosi 21 % nakon ¢ega opada na 16 % za uzorak termicki obraden
pri 500 °C. Moze se pretpostaviti da je 21 % i maksimalna kationska distribucija jer usprkos
energijski povoljnim ,,nastankom* Mn** kationa na oktaedarskom mjestu, koji se pojavljuje kao
posljedica transfera Mn kationa s oktaedarskog mjesta na tetraedarsko mjesto popracenog i
redukcijom Mn3 u Mn?*, stoji izrazena ,nemotiviranost d'® Zn?* kationa za prijelaz s
tetraedarskog na oktaedarsko mjesto s obzirom da nece rezultirati dodatnom energijskom
stabilizacijom. Smanjenje tetragonske distorzije c/a s vrijednosti 1,624 za uzorak ZM25 na
1,617 za uzorak ZM400 odgovara opazenom povecanju stupnja inverzije tj. Smanjenju broja

Mn®* kationa u oktaedarskom okruzenju koji pokazuju Jahn—Tellerov efekt.
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Slika 43. Stupanj inverzije u ovisnosti o temperaturi
termicke obrade u uzorcima ZnMn204

Na uzorcima ZM25-ZM500 provedeno je istrazivanje utjecaja temperature termicke obrade na
mikrostrukturne parametre, veli¢inu kristalita i1 deformacije kristalne reSetke pomocu
Warren—Averbachove metode (WA) i Rietveldove metode. Tablica 11. daje informacije o
difrakcijskim linijama koje su koristene tijekom Warren—Averbachove analize i Stokesove

dekonvolucije. Iste difrakcijske linije (112, 033) koristene su prilikom analize proSirenja za sva
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4 uzorka ZnMn204, ZM25-ZM500, ¢iji polozaji se medusobno razlikuju no tablica daje
prosjecnu vrijednost polozaja difrakcijskih linija. Prosje¢ni polozaji difrakcijskih linija
ZnMn204 dani da bi se naglasilo kako je Stokesova dekonvolucija za liniju 112 provedena
koriste¢i liniju standarda 111 na vrlo slicnom kutu 26, jednako kao i za liniju 033 koja je

korigirana za instrumentalno pro$irenje na osnovu linije 311 standarda pri bliskom kutu 26.

Tablica 11. Difrakcijske linije koriStene u Stokesovoj dekonvoluciji te Warren—Averbachovoj metodi.

Difrakcijska linija uzorka koristena u Difrakcijska linija standarda koristena za
Warren—Averbachovoj metodi Stoksovu dekonvoluciju

hkl 20/° hkl 20/ °

112 29,18 111 28,44

033 56,49 311 56,13

Graficki rezultat odredivanje veliCine kristalita na temelju difrakcijskih linjja 112 1 033 za

uzorak ZM500 prikazani su na slici 44.
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Slika 44. Fourierovi koeficijenti ¢istog difrakcijskog profila za uzorak ZM500 dani su
crnim krugovima. Tangenta u nultom Fourierovom koeficijentu dana je zelenom linijom.
Sjeciste tangente s ordinatom (dana crvenom linijom) predstavlja efektivnu veli¢inu
kristalita dobivenu pomo¢u Warren—Averbachove analize za difrakcijske linije 112 i 033.

Numericki rezultati Warren—Averbachove analize, plosno uprosjecena veli¢ina kristalita Lwa,

odredena pomocu difrakeijskih linija 112 i 033 za sve priredene uzorke ZM25-ZM500 dani su
u tablici 12.

Tablica 12. Plosno usrednjene veli¢ine kristalita izraGunate Warren—Averbachovom
metodom iz difrakcijskih linija 112 i 033 za uzorke ZM25-ZM500.
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Velicina kristalita L112 / nm Velicéina kristalita Lozs / nm
ZM25 55(1) 61(2)
ZM300 78(1) 80(1)
ZM400 93(1) 92(2)
ZM500 91(1) 110(2)

Odredivanje mikrostrukturnih parametara provedeno je i Rietveldovom metodom na temelju
cijele difrakcijske slike. Plosno uprosjecena veli¢ina kristalita Lr, dobiveni iz cijele difrakcijske
slike (svih difrakcijskih linija) za priredene uzorke ZM25-ZM500 dani su u tablici 13.

Tablica 13. Plosno uprosjecena veli¢ine kristalita i deformacija kristalne reSetke dobivene
Rietveldovom metodom za priredene uzorke ZM25-ZM500.

ZM25 50(1) 0,06(1)
ZM300 65(2) 0,05(1)
ZM400 80(3) 0,009(6)
ZM500 119(3) 0,008(5)

Na temelju rezultata proSirenja difrakcijskih linija dobivenih dvjema metodama,
Warren—Averbachovom i Rietveldovom metodom, primjecuje se da veli¢ina kristalita raste s
porastom temperature termicke obrade od ~ 50 nm (25 °C) do ~ 120 nm (500 °C) dok se
prosje¢ne vrijednosti maksimalnih deformacija smanjuju s 0,06 % (25 °C) do 0,008 % (500
°C). Ustanovljeni trend promjena veli¢ina kristalita i deformacije reSetke uzorka ZnMn204
moze se objasniti ¢injenicom da popustanje uzoraka pri viSim temperaturama pridonosi manjem
broju razli¢itih deformacija ili/i defekata unutar kristalne resetke i samim time do neometanog

pravilnijeg trodimenzijskog slaganja atoma rezultiraju¢i opazenim porastom veli¢ina Kristalita.
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4. 3. Strukturne i mikrostrukturne znac¢ajke NiMn.O4

Za razliku od serija uzoraka CoMn204 i ZnMn20Qa4, Cisti, jednofazni uzorak NiMn20O4
nije bilo moguce prirediti precipitacijskom metodom pri sobnoj temperaturi iz odgovarajuc¢ih
metalnih acetata neovisno o koncentraciji NaOH kori$tenoj za precipitaciju. Uzorci priredeni
precipitacijom pomocu 0,2 i 0,4 M otopine NaOH sadrzavali su dodatne necistoce, kristalne
faze NiMnOs i Mn20s, pored zeljene faze NiMn20a. Slika 45 prikazuje difrakcijske snimke
uzoraka priredenih precipitacijom uz pomoc¢u 0,25 M NaOH (zeleno), 0,4 M NaOH (ljubi¢asto)
te precipitacijom s 0,8 M NaOH ali uz dodatnu termicku obradu na 300 °C (plavo).
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Slika 45. Utjecaj koncentracije NaOH i termicke obrade na fazni sastav priredenih uzorka.

Graficki prikaz kvantitativne fazne analize za uzorak dobiven pomoc¢u 0,8 M otopine NaOH,
bez dodatne termicke obrade, prikazana je na slici 46. Rietveldova metoda ukazala je kako
uzorak sadrzi 69,9(1) % NiMnOs, 22,4(2) % Mn20s te 7,4(1) % NiMn20a. Spoj NiMnO4
kristalizira u trigonskom sustavu u prostornoj grupi R3 s uto&njenim parametrima jedini¢ne
éelije a = 4,9091(2) A i ¢ = 13,6097(5) A, y = 120° (heksagonske osi). Druga dodatna faza
Mn20s kristalizira za razliku od velikog broja oksida prijelaznih metala tipa M203 koji
kristaliziraju po strukturnom tipu korunda, u kubnom sustavu po biksibitnom strukturnom tipu,

prostorne grupe /a3. Uto¢njeni parametar jedini¢ne ¢elije iznosi a = 9,3964(1) A.
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Slika 46. Graficki rezultati Rietveldovog uto¢njavanja uzorka priredenog precipitacijom pomocu 0.8
M otopine NaOH. Mjereni intenzitet oznacen je crvenom linijom, a izraCunati intenzitet punom
plavom linijom. Polozaji difrakcijskih linija NiMn»O4 prikazani su sivim okomitim linijama, polozaji
Mn;O3 purpurnim okomitim linijama a polozaji NiMnO3 zelenim okomitim linijama.

Da bi se ispitao utjecaj temeprature termicke obrade na specificne znacajke spinelne
strukture NiMn2Oa4 priredeni su i uzroci termicki obradeni pri 400 i 500 °C. Difrakcijske snimke
pokazale su da svi ispitivani uzorci, NM300, NM400 i NM500, dobiveni termickom obradom
pri 300, 400 i 500 °C kristaliziraju u kubnom sustavu, u prostornoj grupi Fd3m, u strukturnom
tipu spinela. Uzimaju¢i u obzir da bi prisutnost Jahn—Teller kationa Mn®* (d*) u oktaedarskom
ligandnom polju ocekivano trebala uzrokovati znacajnu tetragonsku distorziju. Ve¢ sama
¢injenica da NiMn204 kristalizira u kubnom sustavu ukazuje da je nuzno ocekivati drugaciju
raspodjelu kationa u NiMn20a4 u usporedbi s dosad ispitivanim spinelnim sustavima CoMn204
I ZnMn20a.

Iz difrakcijskih slika priredenih uzoraka NM300, NM400 i NM500 provedeno je
odredivanje 1 utoCnjavanje parametra jedini¢ne celije metodom dekompozicije cijele
difrakcijske slike. Za razliku od dosad ispitivanih sustava CoMn204 i ZnMn20a, parametar a
jedini¢ne ¢elije priredenih uzoraka ne ovisi o temperaturi termicke obrade; parametar jedini¢ne
¢elije jednak je za sve priredene uzorke NM300—-NM500 unutar standardne devijacije.

Za priredene uzorke NM300-NMS500 izvrSeno je utoCnjavanje kristalnih struktura
pomocu Rietveldove metode kako bi se pratile strukturne promjene uzrokovane promjenom

kationske distribucije te odredio stupanj inverzije strukture u uzorcima. Graficki prikaz
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Rietveldovog uto¢njavanja za uzorke NM300, NM400 i NM500 prikazani su na slikama 47 i
48.
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Slika 47. Graficki rezultati Rietveldovog uto¢njavanja uzoraka NM300 i NM400. Mjereni
intenzitet oznacen je crvenom linijom, a izracunati intenzitet punom plavom linijom. Polozaji
difrakcijkih linija NiMn,O4 dani su zelenim okomitim linijama.
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Slika 48. Graficki rezultati Rietveldovog utoénjavanja uzorak NM500. Mjereni intenzitet oznacen je
crvenom linijom, a izraCunati intenzitet punom plavom linijom. Polozaji difrakcijkih linija ZnMn,O4
dani su zelenim okomitim linijama.

Uto¢njavani su svi profilni parametri (faktor skale, poluSirine, asimetrije, parametri oblika
funkcije) 1 odredeni strukturni parametri. S obzirom na to da su oba kationska polozaja specijalni
kristalografski polozaji njihove koordinate nisu uto¢njavane. Faktori zaposjednuca uto¢njavani
su uz ogranicenje da ukupan zbroj faktora zaposjednuca za sve katione na istom kristalografskom
polozaju mora iznositi 1. Koordinate kisikovog aniona nalaze se na opéem polozaju 32h te su
slobodno uto¢njavane. Utocnjavanje temperaturnih faktora iona koji dijele isto kationsko mjesto
provedeno je uz pretpostavku/ograni¢enje da kationi na istom mjestu imaju istu vrijednost
temperaturnog faktora. Kao pouzdan rezultat prihvacen je onaj s minimalnom vrijednosti faktora
Rwp. Rezultati uto¢njavanja za uzorke NM300—NM500 prikazani su u tablici 14 te pokazuju da
se struktura NiMn20s ne mijenja, barem ne znacajno, s promjenom temperature termicke
obrade, za razliku od serija CoMn204 i ZnMn204. Svi uzorci NM300—NM500 pokazuju
izuzetno velik parametar inverzije koji iznosi 93 % (za NM300), te 92 % za NM400 i NM500.
Tablica 14 sadrzi uto¢njene strukturne parametre: parametre jedini¢ne celije, zaposjednuca
kationskih poloZaja, koordinate Kisikovih atoma, temperaturne parametre i parametre
uskladenosti dobivene Rietveldovim uto¢njavanjem za uzorke NM300, NM400 i NM500.
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Tablica 14. Rezultati dekompozicije i Rietveldovog uto¢njavanja cijele difrakcijske slike za uzorke
NM300-NM500.

NM300 NM400 NM500

Parametar jedini¢ne Celije / A [ 8,3894(1) 8,3895(1) 8,3894(2)
Zaposjednuéa kationskih A-mjesta Nioo7Mnos Nio,0sMno,o Nio,0sMno o2
poloiaja B—mjesta Nio'gsMn1,07 Ni0|92Mn1,08 Nio,gzMnLos
Koordinate kisikovih atoma  [R{&] 0,2358(1) 0,2360(2) 0,2359(1)

Biso(A) 0,23(1) 0,26(2) 0,23(1)
Temperaturni parametri / A2 JEELE)] 0,47(2) 0,48(2) 0,53(1)

Biso(O) 1,00(4) 1,1(1) 0,99(8)

R 4,31 4,53 4,23

. o

Parametri uskladenosti / % Rup 5,76 5,48 5,12

Nakon provedene strukturne analize na uzrocima NM300—-NMS500 moze se zakljuciti da postoji
odredena granica koli¢ine Mn** kationa na oktaedarskim poloZajima, koja je nuzna da bi doslo
do tetragonske distorzije resetke. OcCito da izuzetno visoka inverznost reSetke NiMn204 (~ 92
%) za posljedicu ima nedovoljan broj kationa Mn®* koji pokazuju Jahn-Tellerov efekt na
oktaedarskim polozajima stoga NiMn204 kristalizira u kubnom sustavu za razliku od CoMn204
I ZnMn204 koji kristaliziraju u tetragonskom. Takoder, vazno je primjetiti da se za razliku od
CoMn204 i ZnMn204, struktura NiMn204 se ne mijenja u ovisnosti 0 temperaturi termicke
obrade. Razlog takvom ponasanju izrazita je skolonst kationa Ni?* za ugradnjom u oktaedarsko
okruzenje uslijed znacajne energije stablizacije u oktaedarskom nego u tetraedarskom polju. To
znadi da su razlozi intrinzi¢ni prirodi Ni?* kationa zasluzni za kationsku distribuciju a time i
neovisni 0 uvjetima sinetze.

Pored strukturnih znacajki koje nisu pokazale ovisnost o temperaturi termicke pripreme,
ispitivan je i utjecaj temperature na promjene mikrostrukture priredenih uzoraka analizom
prosirenja difrakcijskih linija pomoéu Warren—Averbachove (WA), Willamson—Hallove (WH)
i Rietveldove metode. Tablica 15 i tablica 16 daju informacije o difrakcijskim linijama koje su
koriStene tijekom Warren—Averbachove analize i Williamson—Hallove metode te o uvjetima

Stokesove dekonvolucije.
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Tablica 15. Difrakcijske linije NiMn,O; i standarda koristene u Stokesovoj dekonvoluciji

i WA metodi.
Difrakcijska linija uzorka koristenau WA Difrakcijska linija standarda koriStena za
metodi _ Stoksovu dekonvoluciju
hkl 20/° hkl 20/°
022 30,02 111 28,44
004 43,01 220 47,31
115 56,9 311 56,13

Tablica 16. Difrakcijske linije NiMnO; i standarda koristene u Stokesovoj dekonvoluciji
i WH metodi.

044 62,50 311 56,13

Graficki prikaz odredivanja efektivne veli¢ine kristalita za uzorak NM300 pomocu

Warren—Averbachove analize za difrakcijske linije 022, 004 i 115 dani su na slici 49.
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Slika 49. Fourierovi koeficijenti Cistog difrakcijskog profila za uzorak NM300
dani su plavim krugovima. Tangenta u nultom Fourierovom koeficijentu dana je
zelenom linijom. Sjeciste tangente s ordinatom (dana crvenom linijom)
predstavlja efektivnu veli¢inu kristalita dobivenu pomoc¢u Warren—Averbachove
analize za difrakcijske linije 022, 004 i 115.



§ 4. Rezultati i rasprava 80

Rezultati Warren—Averbachove analize, plosno uprosjecena veli¢ina kristalita Lwa, pomocéu

difrakcijskih linija 022, 004 i 115 za sve priredene uzorke NM300—NM500 dani su u tablici 17.

Tablica 17. Veli¢ine kristalita dobivene WA metodom na temelju tri difrakcijske linije za
priredene uzorke NM300—-NM500.

Uzorak Veli¢ina kristalita Lwa / nm

022 004 115
NM300 17,2(1) 16,9(2) 18,3(1)
NM400 60,9(1) 65,1(1) 63,1(1)
NM500 81,1(1) 79,7(1) 85,6(3)

Graficki prikaz rezultata odredivanja volumno uprosjecene veli¢ine kristalita i naprezanja

kristalne reSetke za uzorak NM300 pomocu Williamson—Hallove analize koriste¢i difrakcijske

linije 022, 113, 004, 224 te 044 dani su na slici 50.

<Lv>=216 A, ¢=0,0309(h=0,133139)

1 2 3 4 , 5 6 7
/1 sinfy

Slika 50. Williamson—Hallov graf konstruiran pomoc¢u
difrakcijskih linija 022, 113, 004, 224 te 044 za uzorak
NM300.

Numericki rezultati Williamson—Hallove analize, volumno uprosjecena veli¢ina kristalita Lyyy
i naprezanje kristalne reSetke e, na temelju difrakcijskih linija 022, 113, 004, 224 te 044 za sve
priredene uzorke NM300—-NM500 dani su u tablici 18.

Tablica 18. Veli¢ine kristalita i deformacija kristalne resetke dobivene WHmetodom za
priredene uzorke NM300—-NM500.

Veli¢ina kristalita Lwn / nm Deformacije e / %
NM300 21,6(1) 0,031(3)
NM400 85,1(1) 0,011(1)

NM500 101,4(3) 0,002(1)
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Za sve priredene uzorke takoder je provedena analiza proSirenja pomocu Rietveldove metode.
Odredeni strukturni parametri drzani su konstantnim u ponovljenom uto¢njavanju §to je
omogucilo to¢nije odredivanje parametara profilne pseudo—Voightove funkcije iz kojih se
izvode mikrostrukturni parametri. Plosno uprosje¢ena veli¢ina kristalita Lr, dobivena iz cijele
difrakcijske slike (svih difrakcijskih linija) za priredene uzorke NM300—NM500 dani su u
tablici 19.

Tablica 19. Veli¢ine kristalita i deformacija kristalne resetke dobivene Rietveldovom metodom
za priredene uzorke NM300—-NM500.

NM300 16,1(1) 0,055(1)
NM400 59,2(2) 0,027(2)
NM500 86,0(4) 0,003(1)

Ocekivano, povrsinski uprosjecena vrijednosti dobivene WA i Rietveldovom metodom su u
izuzetnom slaganju dok za to¢no odredenu volumno uprosjecena vrijednost dobivenu WH

metodom mora vrijediti sljedeca relacija:

h

\%

15<—
Ly

<25

gdje Lv, odnosno La, oznacavaju volumno i povrsinski uprosjec¢enu veli¢inu kristalita.
Primjecuje se da veliCina kristalita raste s porastom temperature termic¢ke obrade od vrlo
malih kristalita u nano rezimu ~ 16 nm (300 °C) do ~ 80 nm (500 °C) dok se prosjecne
vrijednosti maksimalnih deformacija smanjuju. Ovo ponasanje moze se objasniti slicno kao i u
slu¢aju ZnMn204: termicka obrada uzoraka pri vi§im temperaturama pridonosi manjem broju
razli¢itth deformacija unutar kristalne reSetke dovode¢i do neometanog pravilnijeg

trodimenzijskog slaganje atoma $to rezultira opaZenim porastom veli¢ina kristalita.
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4. 4. Strukturne znacajke CdMn,04

Priredeni uzorci CdMn204 strukturno su okarakterizirani pomoc¢u rendgenske difrakcije
u polikristalu. S obzirom da je tijekom istrazivanja serija uzorka CoMn204, ZNMn20y i
NiMn204 zaklju¢eno da optimalna koncentracija NaOH za pripravu Mn-spinela iznosi 0,8 M,

sinteza CdMn20a takoder je provedena pod istim sintetskim uvjetima.

Difrakcijske snimke su pokazale da svi ispitivani uzorci, dobiveni pri sobnoj
temperaturi, CDM25, te dobiveni termickom obradom pri 300, 400 i 500 °C, kristaliziraju u
tetragonskom sustavu (prostorna grupa /4, /amd) po strukturom tipu spinela. Priredeni uzorci
CDM25, CDM300 i CDM400 su jednofazni tj. nisu primije¢ene dodatne Kkristalne faze dok
uzorak termicki obraden na 500 °C sadrzi 3,1(1) % CdO. Iz difrakcijskih slika priredenih
uzoraka CDM25, CDM300 i CDM400 provedeno je odredivanje i utoCnjavanje parametra
jedini¢ne celije. Parametri a i ¢ jedinicne celije priredenih uzoraka ovise o temperaturama
termicke obrade; parametri rastu S poviSenjem temperature termicke obrade. Promjene
parametra jedini¢ne Celije @ i ¢ u ovisnosti o temperaturi termicke obrade uzoraka prikazani su
na slici 51. U tablici 20 dane su vrijednosti parametra jedini¢ne ¢elije a i ¢ za uzorke

CDM25-CDM400.

Tablica 20. Parametri jedini¢ne ¢elije a i ¢ za uzorke CDM25-CDMS500.

CDM25 5,8141(2) 9,7984(2)
CDM300 5,8171(1) 9,8307(2)
CDM400 5,8199(1) 9,8607(3)

Porast parametra jedini¢ne ¢elije ukazuje na strukturne promjene, promjene duljina veza i/ili
kutova izmedu atoma, unutar jedini¢ne ¢elije CdMn204 uzrokovane temperaturom. Promjene
duljina veza koje su uzrokovale povecanje parametra jedini¢ne celije rezultat su promjene

raspodjele kationa unutar spinelne strukture s promjenom u termickoj obradi uzoraka.
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Slika 51. Promjena parametara a i ¢ jedini¢ne c¢elije CdMn,O4 U
ovisnosti o temperaturi termicke obrade.

Kristalni ionski radijusi za katione Cd i Mn, u razli¢itim oksidacijskim stanjima, u tetraedarskoj

i oktaedarskoj koordinaciji dani u tablici 21.

Tablica 21. Kristalni ionski radijusi kationa Cd i Mn u tetraedarskoj i oktaedarskoj koordinaciji.

Koordinacija Kristalni ionski radijus / A

Cd** Mn3* Mn?* Mn**
v 0,92 - 0,8 0,53
VI 1,09 0,785 0,97 0,67

1z tablice veli¢ina kristalnih ionskih radijusa moze se zakljuciti da bi zamjena manjeg kationa
Mn® veéim kationom Cd?* na oktaedarskim polozajima uzrokovala povec¢anje oktaedarskih
duljina veza, te posljedi¢no, povecanje parametra jedini¢ne Celije. Prije rasprave o promjeni
duljina veza uzrokovanih promjenom temperature termi¢ke obrade bilo je potrebno ustanoviti
toéna oksidacijska stanja pojedinih kationa u razli¢itim koordinacijama te su stoga uzorci

CDM25-CDM400 okarakterizirani pomoc¢u Ramanove spektroskopije.
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Slika 52. Ramanovi spektri visoke rezolucije za uzorke
CDM25-CDM400 u podruéju 150-900 cm™.

U niskofrekventnom podruéju Ramanova vrpca pri ~ 190 cm™* odgovara istezanju Cd?*—O u
tetraedrima CdOa. Intenzitet vrpce smanjuje se s povisenjem temperature termicke obrade Sto
je posljedica prijelaza odredenog broja Cd?* iona s tetraedarskih mjesta. Vibracijska vrpca koja
odgovara istezanju Mn?*—~O veza u MnOs tetraedru®* na ~ 295 cm™ postaje intenzivnija s
porastom temperature termicke obrade do 400 °C 3to ukazuje na poveéanje broja Mn?* kationa
na tetraedarskim mjestima s porastom temperature termicke obrade. O&ekivano, koli¢ina Mn>*
kationa na oktaedarskim mjestima se smanjuje. Vrpca na 625 cm! odgovara istezanju Mn*—~O
veza u oktaedarskom okruzenju. Intenzitet spomenute vrpce postaje sve izrazeniji s porastom
temperature termicke obrade do 400 °C $to ukazuje na poveéanje broja Mn** kationa. Pojava
vibracijskih vrpci koje odgovaraju Mn** kationima u oktaedarskom okruZenju ocekivana je
uzimajuéi u obzir zahtjev ouvanja naboja s obzirom da su primijeéene vrpce Mn?*—O (iz MnOs
tetraedara) koje nastaju kao posljedica redukcije Mn®* u Mn?*. Na temelju Ramanove
spektroskopije  predlozen je sljede¢i strukturni model:  ET[Cdi*"MnZPK[Mn2-
23" Cd®*Mnx**]0a te je isti koristen kao pocetni strukturni model u Rietveldovom uto¢njavanju
uzorka CDM25-CDM400. Dakle, kao pocetni strukturni model koristena je kristalna struktura u
kojem se Cd?* i Mn?* nalazi na tetraedarskim mjestima a Mn®** Mn*" te Cd?* na oktaedarskim
mjestima. Za priredene uzorke CDM25-CDM400 izvrSeno je uto¢njavanje kristalnih struktura
pomocu Rietveldove metode kako bi se pratile strukturne promjene uzrokovane promjenom
kationske distribucije te odredio stupanj inverzije strukture u uzorcima. Graficki prikaz rezultata
Rietveldovog uto¢njavanja za uzorke CDM25-CDM500 prikazani su na slikama 53, 54, 55 i
56.
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Slika 53. Graficki rezultati Rietveldovog uto¢njavanja uzorka CDM25. Mjereni intenzitet oznacen je
crvenom linijom, a izraCunati intenzitet punom plavom linijom. Zelenim okomitim linijama prikazanu

su difrakcijske linije CdMn20a.
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Slika 54. Graficki rezultati Rietveldovog uto¢njavanja uzorka CDM300. Mjereni intenzitet oznacen je
crvenom linijom, a izraCunati intenzitet punom plavom linijom. Zelenim okomitim linijama prikazanu

su difrakcijske linije CdMn20a.
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Slika 55. Graficki rezultati Rietveldovog uto¢njavanja uzorka CDM400. Mjereni intenzitet oznacen je
crvenom linijom, a izracunati intenzitet punom plavom linijjom. Zelenim okomitim linijama prikazanu

su difrakcijske linije CdMn20..
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Slika 56. Graficki rezultati Rietveldovog utoénjavanja uzorka CDM500. Mjereni intenzitet oznacen je
crvenom linijom, a izracunati intenzitet punom plavom linijjom. Zelenim okomitim linijama prikazanu
su difrakcijske linije CdMn,O4 dok sive okomite linije predstavljaju polozaje CdO.

Uto¢njavani su svi profilni parametri (faktor skale, poluSirine, asimetrije, parametri oblika

funkcije) 1 odredeni strukturni parametri. S obzirom na to da su oba kationska poloZaja specijalni

kristalografski polozaji njihove koordinate nisu utocnjavane. Faktori zaposjednuca uto¢njavani

su uz ograni¢enje da ukupan zbroj faktora zaposjednuca za sve katione na istom kristalografskom
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polozaju mora iznositi 1. Kisikovi anioni nalaze se na opéem polozaju 16h te su slobodno
uto¢njavane. Uto¢njavanje temperaturnih faktora iona koji dijele isto kationsko mjesto provedeno
je uz pretpostavku/ograni¢enje da kationi na istom mjestu imaju istu vrijednost temperaturnog
faktora. Kao pouzdan rezultat prihvacen je onaj s minimalnom vrijednosti faktora Rwp. Numericki
rezultati Rietveldovog uto¢njavanja za uzorke CDM25-CDM400 prikazani su u tablici 22 koja
sadrzi uto¢njene strukturne parametre: parametre jedini¢ne celije, zaposjednuca kationskih
polozaja, koordinate kisikovih atoma, temperaturne parametre i parametre uskladenosti

dobivene Rietveldovim uto¢njavanjem za uzorke CDM25, CDM300, CDM400.

Tablica 22. Rezultati dekompozicije i Rietveldovog uto¢njavanja cijele difrakcijske slike za uzorke
CDM25-CDM400.

CDM25 CDM300 CDM400
Parametri jedini¢ne SR 2L 2l
éelije / A c 9,7984(3) 9.8307(3) 9.8607(2)
. : A-mjesta CdoesMno,04 Cdo,9sMno,07 Cdo,gsMno,14
Zaposjednuca
kationskih polozaja B—mjesta Cdoo,04Mn1.96 Cdo,o7Mny g3 Cdo,14Mny g6
Koordinate kisikovih y(©) Dlandy Bt Dl
atoma 2(0) 0,3969(2) 0,3941(2) 0,3940(2)
Biso(A) 0,25(1) 0,34(2) 0,41(2)
Tempera'_[urni2 Biso(B) 0,28(1) 0,36(1) 0,51(2)
SR A Bi(O) 0,74(6) 0,88(3) 0,81(1)
Parametri Rp 4,60 4,33 4,21
uskladenosti / % Rwp 5,55 5,21 4,99

lako su faktori zaposjednuca kationskih polozaja uto¢njavani tijekom Rietveldovog
uto¢njavanja, kao i u slu¢aju za CoMn204 i ZnMn204, promjene u duljinama veza (raunatih iz
uto¢njenih koordinata i parametra jedini¢ne Celije) smatraju se pouzdanijom informacijom za
pracenje strukturnih promjena uzrokovanim razli¢itim temperaturama termicke obrade. U
tablici 23 dane su duljine tetraedarskih d(Mwi—Q) i oktaedarskih d(Moki—O) veza za uzroke
CDM25-CDMA400. Slika 57 prikazuje promjene tetraedarskih i oktaedarskih duljina veza s

promjenom temperature termicke obrade.
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Tablica 23. Duljine tetraedarskih d(M—O) i oktaedarskih d(Mq—O), veza za uzroke
CDM25-CDM400.

d(Me—0) / A
CDM25 2,129(1) 1,987(1) 2,239(2)

CDM300 2,091(1) 2,027(2) 2,444(1)
CDM400 2,065(1) 2,057(2) 2,250(1)

2,36 ] B tefraedarske duljine veza, d (M,,—O)

2,32 @ - ckvatorijalne oktaedarske duljine veza, d,, (M, —O)
2,28 _- A - aksijalne oktaedarske duljine veza, d =M~ O)
294t a0 oA A

2,20 1
2.16 4
212 ®e .
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Slika 57. Promjene tetraedarskih i oktaedarskih duljina veza s
promjenom temperature termicke obrade za uzorke
CDM25-CDM4°.

Uoceno smanjenje meduatomskih udaljenosti metal—kisik unutar tetraedara, d(Mwt—O), od
2,129(1) A (za uzorak CDM25) do 2,065(1) A (za uzorak CDM400), rezultat je termicki
uzrokovane zamjene veceg Cd?>" s manjim Mn?* kationima na A—-mjestu spinelne strukture.
Istovremeno oktaedarska B—mjesta postaju djelomi¢no zauzeta od strane Cd?* na ra¢un Mn
kationa koji su zaposjednuli tetraedarske polozaje no, ocekivano (i potvrdeno Ramanovom
spektroskopijom), sa svrhom odrzavanja naboja, dio Mn3* kationa se oksidira u oksidacijsko
stanje +IV. Uzimajuéi u obzir da se Mn** kation i Cd** kation u istom broju ugraduju na
oktaedarski polozaj, utjecaj njihove ugradnje moze se promatrati kao ugradnja kationa
efektivnog radijusa (1,09 A + 0,67 A)/2 = 0,88 A $to upravo odgovara uo¢enom poveéanju
meduatomskih udaljenosti unutar oktaedra od daks(Moki—O) = 2,239(2) i dekv(Mok—O) = 1,987(1)
A za uzorak CDM25 do daks(Mokt—QO) = 2,250(1) i dekv(Mok—O) = 2,057(2) A za uzorak
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CDM400. Ustanovljene promjene u meduatomskim udaljenostima s promjenom temperature
pruzaju i objasnjenje promjena parametra jedini¢ne ¢elije S promjenom temperature; upravo
povecéanje meduatomskih udaljenosti metal—kisik u oktaedru uzrokuju opazen porast parametra
jedini¢ne cCelije. S obzirom da je u strukturi tipa spinela broj tetraedara MietrO4 dvostruko manji
od broja oktaedara MokiOs o¢ekivano je da se upravo promjene u oktaedarskim duljinama veza
direktno reflektiraju na promjene u parametrima jedini¢ne celije tim viSe Sto su upravo one
paralelene s bridovima jedini¢ne ¢elije (aksijalne Moki—O veze paralelne s osi a a ekvatorijalne
Moki—O veze s osi ¢) za razliku od tetraedarskih duljina veza koje s bridovima jedini¢ne Celije
¢ine kut ~ 50°. Iznosi stupnja inverzije odredeni su uto¢njavanjem zaposjednuca pojedinih
kationskih polozaja i takoder su u skladu sa stupnjem inverzije odredenim na temelju promjena

u duljinama veza a prikazani su na slici 58.
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Slika 58. Stupanj inverzije u ovisnosti o temperaturi termicke
obrade u uzorcima CdMn;0g,

Konstantni rast stupnja inverzije s porastom temperature termickog tretmana nije neocekivan
ukoliko se uzme u obzir skolonost Mn** kationa za ugradnjom na oktaedarskim polozajima
uslijed znacajne energije stabilizacije spomenutog kationa. Maksimalna vrijednost postignuta
termi¢kom obradom pri 400 °C iznosi 14 % i moze se zakljuciti da do takvog umjerenog iznosa
inverzije dolazi zbog ,nemotiviranosti d'® Cd?" kationa za transfer s tetraedarskog na

oktaedarsko mjesto.

Odredivanje mikrostrukturnih parametara za priredene uzorke provedeno je i

Rietveldovom metodom na temelju cijele difrakcijske slike. Plosno uprosjecena veli¢ina
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kristalita Lr, i deformacija kristalne resetke, €, za priredene uzorke CDM25-CDM500 prikazani

su u tablici 24.

Tablica 24. Plosno usrednjene veli¢ine kristalita i deformacija kristalne resetke dobivene
Rietveldovom metodom za priredene uzorke CDM25—-CDM500.

CDM25 32(1) 0,05(1)
CDM300 40(2) 0,04(1)
CDM400 51(3) 0,007(6)
CDM500 62(3) 0,006(5)

Sli¢no kao i za sustave ZnMn204 i NiMn20a4, veli¢ina kristalita za seriju uzoraka CdMn204
raste s porastom temperature termicke obrade od ~ 30 nm (25 °C) do ~ 60 nm (500 °C) dok se
prosjecne vrijednosti maksimalnih deformacija smanjuju s 0,05 % za uzorak termic¢ki obraden
pri 25 °C do 0,006 % za uzorak obraden pri 500 °C. Progresivni rast kristalita s porastom
temperature obrade posljedica je termicki izazvanog smanjenja deformacija i defekata unutar

kristalne reSetke Sto je omogucilo pravilan rast kristalita.
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4. 5. Strukturne znacajke CuMn204

Za razliku od serija uzoraka CoMn204 i ZnMn204 gdje je jednofazni uzorak prireden pomocu
0,8 M otopine NaOH bez termicke obrade te serije uzoraka NiMn20as gdje je termicka obrada
bila nuZzna za postizanje jednofaznih uzoraka, Cisti, jednofazni uzorak CuMn204 nije bilo
moguce prirediti neovisno o uvjetima prirave. Uzorci priredeni precipitacijom pomocu 0,25 i
0,4 M otopine NaOH bili su amorfni te tek s poveéanjem koncentracije NaOH na 0.8 M

dobiveni su uzorci koji sadrzavaju znacajniji udio kristalne faze (slika 59).
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Slika 59. Utjecaj koncentracije NaOH na fazni sastav priredenih uzorka

Graficki prikaz rezultata kvantitativne fazne analize za uzorak CUM25 dobiven pomoc¢u 0,8 M
otopine NaOH, bez dodatne termicke obrade, prikazan je na slici 60. Rietveldova metoda
ukazala je da uzorak sadrzi 42,6(2) % CuMn204, 33,1(2) % Cu2MnOs4, 14,8(1) % CuO te 9,5(2)
% Mn203. Spoj Cu2MnOs, jasnije zapisan kao Cu'"(Cu'osMn'Vo5)20a, kristalizira u kubnom
kristalnom sustavu s utoénjenim parametrom jedini¢ne éelije a = 8,2100(1) A. Druga dodatna
kristalna faza Mn203 kristalizira u biksibitnom strukturnom tipu, u prostornoj grupi Ia3.
Uto¢njeni parametri jedini¢ne ¢elije iznose a = 9,4071(1) A. Oksid CuO kristalizira u
monoklinskom sustavu a = 4,6698(1) A, b = 3,4307(1) A, ¢ =5,1198(1) A, #=98,91(1) A. U
svrhu ispitivanja utjecaja temicke obrade na sastav i strukturu, uzorak dobiven precipitacijom
pomocu otopine NaOH 0,8 (CUM25) dodatno je termicki obraden na temperaturama 300, 400
1500 °C. U daljenjem tekstu ti uzorci biti ¢e ozna¢eni kao CUM300, CUM400 i CUM500.
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Slika 60. Grafi¢ki rezultati Rietveldovog uto¢njavanja uzorka CUM25. Mjereni intenzitet oznacen
je crvenom linijom, a izraCunati intenzitet punom plavom linijom. Polozaji difrakcijskih linija
CuMn;0;4 prikazani su sivim okomitim linijama, polozaji Mn»O3 smedim okomitim linijama, a
polozaji CuzMnQO4 plavim okomitim linijama dok su polozaji CuO prikazan tirkiznim okomitim
linijama.

Graficki prikaz rezultat kvantitaivne fazne analize za uzorak CuMn20s dobiven termickom

obradom na 300 °C, CUM300, prikazan je na slici 61.

O T PP PRERERE EREE EE PETREEE TREARRE

3000 | CuMn,0, 516 %
'Cu0 24.4 % CUM300

Mn,0, 24,0 %

2000

Intenzitet / broj impulsa

1000

\
i Y
_ “ﬂ._ﬂili‘ g ..n ,.nlJ.r T ,1 ,‘1),] r '-'.k. i

10 20 30 40 50 60
20/°

70

Slika 61. Graficki rezultati Rietveldovog utoCnjavanja uzorka CUM300. Mjereni intenzitet
oznacen je crvenom linijom, a izraCunati intenzitet punom plavom linijom. Polozaji difrakcijskih
linija CuMn,0O; prikazani su sivim okomitim linijama, polozaji Mn2O3 smedim okomitim linijama,

dok su polozaji CuO prikazani tirkiznim okomitim linijama.
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Rietveldova metoda pokazala je da uzorak CUMB300 sadrzi 51,6(2) % CuMn20a, 24,4(1) %
CuO te 24,0(2) % Mn20s. Dakle, termicka obrada pri 300 °C dovela je do povecanje udjela

zeljenog spoja CuMn204 te udjela faza CuO i Mn203 na racun faze Cu2MnOa koja vise nije

prisutna. Povisenje temperature termic¢ke obrade s 300 °C na 400 °C rezultiralo je daljnjom
promjenom sastava uzorka CUM400; uzorak sadrzi 57,1(1) % CuMn20a, 22,3(2) % Mn20s3 te
20,6 (2) % CuO, kao sto je prikazano na slici 62. Pored porasta udjela Zeljene faze CuMn20s4,
termicka obrada pri 400 °C dovela je do porasta kristalnosti uzorka $to se primjecuje iz bolje

definiranih difrakcijskih linija i smanjenog intenziteta pozadinskog Suma.
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Slika 62. Graficki rezultati Rietveldovog uto¢njavanja uzorka CUM400. Mjereni intenzitet
oznacen je crvenom linijom, a izracunati intenzitet punom plavom linijom. Polozaji difrakcijskih
linija CuMn,0; prikazani su sivim okomitim linijama, polozaji Mn,O3 smedim okomitim linijama,
dok su polozaji CuO prikazani tirkiznim okomitim linijama.

Dodatno povecanje udjela CuMn204 primjeceno je u uzorku CUMS500 koji je dobiven
termi¢kom obradom na 500 °C. Graficki rezultat Rietveldove analize za uzorak CUMS500
prikazan je na slici 63. Uzorak CUMS500 sadrzi 92,7(1) % CuMn204, 3,7(2) % CuO i 3,5(1) %
Mn20s.

Kao $to je vidljivo iz prikazanih rezulatata neovisno 0 koncentraciji NaOH te
temperaturi termi¢ke obrade spoj CuMn204 nije bilo moguce prirediti bez prisutstva dodatanih
kristalnih faza. Uzorak je dodatno termicki tretiran pri 800 °C, no fazni sastav je ostao jednak,
u granicama pogreske, kao i za termicku obradu pri 500 °C. Rezultati pokazuju da

precipitacijska metoda koriStena u okviru ove doktorske disertacije, slicno kao 1 metoda
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termi¢kog raspada heterometalnog molekulskog prekursora®, ne omoguéuje pripravu
jednofaznih uzoraka CuMn2Qa.
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Slika 63. Graficki rezultati Rietveldovog uto¢njavanja uzorka CUMS00. Mjereni intenzitet
oznacen je crvenom linijom, a izracunati intenzitet punom plavom linijjom. Polozaji difrakcijskih
linija CuMn0, prikazani su sivim okomitim linijama, polozaji CuO tirkiznim okomitim linijama,
a polozaji MnyOs prikazan je smedim okomitim linijama.

Na uzorku CUMS500, koji sadzi najmanji udio dodanih kristalnih faza, provedeno je
Rietveldovo uto¢njavanje sa svrhom odredivanja znacajki spinelne stukture CuMn20a.
CuMn20s4, kao i NiMn204 za razliku od CoMn204 i ZnMn20a, kristalizira u kubnom sustavu, u
prostornoj grupi Fd3m, po strukturom tipu spinela. Rezultati Rietvledovog utoénjavanja
prikazani su u tablici 25. Ustanovljeno je da se raspodjela kationa unutar resetke CuMn204

moze prikazati izrazom: [CuO'lanolsg] [CuolngnLn]O4

Tablica 25. Atomske koordinate, parametri zaposjednoca i izotropni temperaturni parametri za uzorak
CUM500.

(Al K)(:il;-' za Ii)asl'(etfizléa

Cul 8a 0,11(4) 3/8 3/8 3/8 0,41(2)
Mnl 8a 0,89(3) 3/8 3/8 3/8 0,54(2)
Mn2 16d 0,445(1) 0 0 0 0,60(2)
Cu2 16d 0,555(1) 0 0 0 0,53(3)
01 32e 1,000000 0,23221(1)  0,23221(1) 0,23221(1) 0,96(5)

Materijal CuMn204 okaraktriziran je visokom vrijedno$¢u parametra inverzije, 89 %, $to se

moze objasniti sklono$éu Cu?* kationa za stablizacijom u oktaedarskom ligandnom polju. To
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je posebno znacajan rezultat jer literatura ukazuje da su visoke vrijednosti inverzije uobicajeno
uzrokovane tretmanima pri visokim temperaturama, za razliku od umjerenih vrijednosti

temperatura koriStenih u okviru ove disertacije.

Posebna zanimljivost ovog sustava je da, poput NiMn20a, kristalizira u kubnom sustavu. Dok
je razlog izostanka tetragonske distrorzije u slu¢aju NiMn204 nedovoljan broj Jahn—Tellerovih
kationa Mn** na oktaedarskom mjestu uslijed jako izraZene inverzije, obrazloZenje u sluc¢aju
CuMn204 nesto je slozenije. Naime, iako je CuMn204 okarakteriziran visokom vrijedno$éu
inverzije pa je posljedni¢no i broj Jahn—Tellerovin Mn®* kationa u oktaedarskom okruzenju
nedovoljan da bi uzrokovao tetragonsku distorziju treba uvaziti i ¢injenicu da i Cu?* kation
pokazuje Jahn—Tellerov effekt pa bi, ocekivano, on mogao biti zasluzan za poveéanje ¢ 0si. No,
kako je eksperimentlno opazeno da CuMn20s Kristalizira u kubnom sustavu, izostanak
tetragonske distorzije mogucée je objasniti razli¢itim djelovanjem dvaju Jahn—Tellerovih
kationa koja u konacnici medusobno ponisStavaju djelovanja: elongacija (c/a > 1) na

oktaedarskim polozajima te kontrakcija (c/a < 1) na tetraedarskim pokozajima.
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4. 6. Primjena spinelnih manganatnih materijala u Li—ionskim baterijama

U okviru ovog doktorskog rada izvrSena su preliminarna elektrokemijska mjerenja kako
bi se istrazilo da li su preiredeni oksidi (CoMn204, ZnMn204, NiMn204 i CdMn204) pogodni u
Li—ionskim baterijama. Specifi¢ni kapaciteti u prvom ciklusu iznosili su: 829 mA h g~ (CM25),
1195 mA h g~* (CM300), 1272 mA h g* (CM400), 1477 mA h g (CM500), 415 mA h g
(ZM25), 598 mA h g~ (ZM300), 636 mA h g~ (ZM400), 739 mA h g~ (ZM500), 399 mA h
gt (NM25), 452 mA h gt (NM300), 480 mA h g~ (NM400), 501 mA h g~* (NM500), 389
mA h g! (CDM25), 370 mA h g! (CDM300), 389 mA h g! (CDM400), 391 mA h g
(CDM500).

Najbolje rezultate za izmjereni pocetni specifi¢ni kapacitet pokazali su uzorci serije
CoMn204 te se stoga pristupilo detaljnoj elektrokemijskoj karakterizaciji samo serije CoMn204
— serije koja jedina pokazuje potencijal za primjenu u Li—ionskim baterijama. Mikrostruktura
priredenih uzoraka istrazivana je pomocu pretrazne elektronske mikroskopije a odgovarajuce
SEM slike za uzorke CM25—CM500 prikazane su na slici 64. Primjecuju se da velic¢ina Cestica
znacajno raste s povecanjem temperature termicke obrade i to od 115 + 3 nm za uzorak CM25

do 5,9 £ 0,2 um za uzorak CM500 koji je termicki obraden pri 500 °C.

Slika 64. SEM slike CoMn;0O4 cestica termicki obradenih pri razli¢itim
temperaturama: (a) sobna temperatura (uzorak CM25), (b) 300 °C (uzorak
CM300), (c) 400 °C (uzorak CM400) i (d) 500 °C (uzorak CM500).

Promjene specifi¢nog kapaciteta elektroda na¢injenih od uzoraka CM25-CM500 kao funkcija

broja punjenja/praznjenja baterije prikazane su na slikama 65 i 66. U svim uzorcima, pocetni
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kapacitet nakon prvog ciklusa pada $to je uobiCajeno ponaSanje kod visoko-kapacitativnih
metalnih oksida.?>27313363-70 Zanimljivo, nakon odredenog broja ciklusa dolazi ponovno do
porasta specificnog kapaciteta. Pogetni kapacitet od 829 mA h g-! uzorka CM25 smanjuje se
na 654 mA h g~! do 2. ciklusa, zatim na 377 mA h g~! do 10. ciklusa i onda na 199 mA h g*
do 100. ciklusa. Zatim se uo¢ava malo povecanje a dobiveni kapacitet je 201 mA h g do 200.
ciklusa, pa 237 mA h g~ do 500. ciklusa i 507 mA h g~* do 1000. ciklusa. Za uzorak CM300
podetni kapacitet bio je veéi nego kod uzorka CM25 i iznosio je 1195 mA h g%, no u 2. ciklusu
se smanjio na 547 mA h g%, pa na 314 mA h g~* do 10. ciklusa da bi do 100. ciklusa pao na
183 mA h g~1. U ovom sluéaju poveéanje specifi¢nog kapaciteta od 255 mA h g™t uo¢ava se do
200. ciklusa te do 500. ciklusa kada iznosi 479 mA h g~*. Do 800. ciklusa specifi¢ni kapacitet
se zadrzava na 433 mA h g* odnosno na 420 mA h g do 1000. ciklusa. Za uzorak CM400,
pocetni kapacitet iznosio je 1272 mA h g! pa je zatim isto poceo padati. Do 2. ciklusa pao je
na 553 mA h g%, do 10. ciklusa 390 mA h g* te do 100. ciklusa na 324 mA h g1 i 200. ciklusa
na 320 mA h g%, I u ovom uzorku poveéanje specifi¢nog kapaciteta od 404 mA h g-! zamjecuje
se do 500. ciklusa, a onda opet smanjenje na 291 mA h g~* do 800. ciklusa te na 267 mA h g*
do 1000. ciklusa. U slucaju uzorka CM500 dobivene su najviSe vrijednosti specificnog
kapaciteta. Naime, podetni specifi¢ni kapacitet smanjio se s 1477 mAh gt na 601 mA h g do
2. ciklusa te na 325 mA h g* do 100. ciklusa a onda se po&eo poveéavati na 384 mA h g* do
200. ciklusa te na 644 mA h gt do 500. ciklusa. Do 800. ciklusa zadrZava se na 602 mA h g*
te je na 1000. ciklusu na vrijednosti od 624 mA h g1,
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Slika 65. Promjena specificnog kapaciteta anoda nac¢injenih od CoMn.O4 propravljenih
pri razli¢itim temperaturama termicke obrade S brojem praznjenja/punjenja baterije pri
gustoéi struje 200 mA g*. Specifi¢ni kapacitet za uzorak CM25 prikazan je crnim punim
kruzi¢ima, CM300 plavim trokuti¢ima, CM400 crvenim kruzi¢ima dok je specifi¢ni
kapacitet za uzorak CM500 dan zelenim kvadrati¢em.
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Slika 66. Kapacitet uzoraka CM25-CM500 u ovisnosti o broju

praznjenja/punjenja pri razli¢itim gustoéama struje 100 mA gtdo1 A g™
Osim dobrih ciklickih svojstava, uzorak CM500 pokazuje dobar stupanj ucinkovitosti.
Specifi¢ni kapacitet od 285 mA h g~* dobiven je na 40. ciklusu punjenja i praznjenja pri gusto¢i
struje 1 A g1, dok je na 50. ciklusu pri gustoéi struje 100 mA g dobiven specifi¢ni kapacitet
iznosio 494 mA h g, §to je 66 % specificnog kapaciteta 2. ciklusa. Za usporedbu, stupanj
zadrzanja kapaciteta za uzorke CM25, CM300 i CM400 u 50. ciklusa su bila 50 %, 57 % i 62
% dok je odgovarajuci specifi¢ni kapacitet na 40. ciklusu punjenja i praznjenja pri gustoci struje
1 Agtiznosio 209 mAhg? 218 mAhgti230mAhg™.

Dakle, najvise vrijednosti specificnog kapaciteta uocene su za uzorak CM500 (termicki
obraden pri temperaturi od 500 °C) unato¢ veli¢ini Cestica od skoro 6 um. Vezano uz veli¢ine
Cestica, literaturno pretrazivanje pokazalo je kako pojedini metalni oksidi uspjesnije odrzavaju
viSe vrijednosti specificnog kapaciteta ukoliko se materijal sastoji od vecih Cestica. Takoder je
predloZzeno postojanje optimalne veliine Cestica metalnih oksida za naprednije baterijsko
ponasanje.®® Postojanje optimalne veli¢ine ¢estica za bolju u¢inkovitost baterije dokazana je za
slu¢aj anode nacinjene od ZnMn204.3® No, iznos optimalne veli¢ine &estica svakako ovisi,
prvenstveno, 0 samom materijalu; za ZnMn204 optimalnom su se pokazale Cestice veli¢ina oko
200-300 nm za razliku od veéih &estica, 500-1000 nm’* kod kojih su primijeéene nize
vrijednosti specificnih kapaciteta. S druge strane, za Cu20 optimalna veli¢ina Cestice 1znosi
1um tj. pokazuje bolje baterijsko ponaSanje od onih uzoraka ¢ije su prosjecne velicine Cestica
iznosile oko 150 nm. U ovom radu nije pronadena gornja granica za veliinu ¢estica CoMn204

koja bi se smatrala optimalnom vrijednos¢u budué¢i da rezultati pokazuju kontinuirano
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poboljsanje anodne ucinkovitosti S termicki uzrokovanim rastom cestica, kao $to je prikazano

na slici 67.
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Slika 67. Meduodnos specificnog kapaciteta i veli¢ina Cestica za
uzorke CM25-CM3500 u 1. ciklusu punjenja/praznjenja.

Temperatura/ °C

WU / BOT)SIQ BUIDI[OA

Stovise, ¢ini se kako meduodnos kapacitet—veli¢ina &estica postoji i nakon 1000 ciklusa

punjenja/praznjenja (slika 68). Uzorak CM400 ima najmanju veli¢inu Cestica nakon 1000

ciklusa (145 + 3) nm a taj uzorak pokazuje i najmanji specifi¢ni kapacitet (267 mAh g* u 1000.

ciklusu) dok uzorak CM500 s najvec¢om prosje¢nom veli¢inom Cestica nakon 1000 ciklusa (847

+ 7) nm prikazuje i najvise vrijednost specifi¢nog kapaciteta (624 mAh g~ u 1000. ciklusu).
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Slika 68. Korelacija specificnog kapaciteta i veli¢ina Cestica za

Temperatura/ °C

uzorke CM25—-CM500 u 1000. ciklusu.
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Bez obzira na pocetnu veli¢inu Cestica, povecanje specifi¢nog kapaciteta tijekom procesa

punjenja/praznjenja uoceno je u svim uzorcima CM25-CM500. Sli¢no povecanje specifiénog

kapaciteta u literaturi je zapazeno za slucaj Supljih mikrokuglica ZnMn20O4 §to je pripisano
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aktivacijskim procesima u elektrodi, uobi¢ajenim za prijelazne metalne okside.®”%° Poveéanje
kapaciteta CuxO/SnOx/uglji¢nih nanocjevéica pripisuje se smanjenju veli¢ina Cestica tijekom
procesa punjenja/prazanjenja.®* Smanjenje veli¢ine Cestica nakon 1000 ciklusa
punjenja/praznjenja primijec¢eno je u ovom radu. Velicine Cestica dobivene su iz slika pretrazne

elektronske mikroskopije za uzorke CM25-CM500 (slika 69).

Slika 69. Slike dobivene pretraznom elektronskom mikroskopijom nakon
1000 ciklusa za uzorak: (a) CM25, (b) CM300 (c) CM400 i (d) CM500.

Ovaj trend posebno je istaknut za uzorke s najizraZzenijom kristalnosti, pa se tako prosje¢na
veli¢ina Cestica za uzorak CM500 smanjila s 5,9 £ 0,2 um na 847 + 7 nm nakon 1000 ciklusa,
a za uzorak CM400s 1,8 + 0,1 um na 145 + 3 nm. Iz slika elementnog mapiranja napravljenog
transmisijskom elektronskom mikroskopijom koje su prikazane na slici 70, moze se uociti da
je unutar vecih Cestica manje ujednacena raspodjela Co i Mn. To je posebice izrazeno duz
granice izolirane velike Cestice uzorka CM500. To je moguéi razlog izvrsnom
elektrokemijskom ponasanju uzorka CMS500 jer je poznato da upravo takvi mikrostrukturni
defekti unutar Cestica mogu rezultirati olakSanim promjenama volumena Cestice nuznim za

poboljsavanje elektrokemijskih performansi materijala.®®
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Slika 70. Slike dobivene transmisijskom elektronskom mikroskopijom i
odgovaraju¢a mapiranja elemenata CoMn,QO, elektroda nakon 300 ciklusa
(gore) i 1000 ciklusa (dolje) za uzroke CM25-CM500.

Za daljnju karakterizaciju uzoraka, provedena su mjerenja ciklicke voltametrije a dobiveni

rezultati prikazani su na slici 71.
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Slika 71. Krivulje ciklicke voltametrije za uzorke (a) CM25, (b) CM300,
(c) CM400, (d) CM500. Prikazani su 1., 5., 10., 15. i 20. ciklusi.
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Moze se uociti da se prvi ciklus uvelike razlikuje u od kasnijih ciklusa za sve uzorke. Uzorak
CM300 pokazuje maksimum pri 0,75 V §to odgovara nastajanju tankog sloja na granici
anodnog materijala i elektrolita.?>-2"66 Maksimum u rasponu 1,1-1,5 V uoé¢ljiv je u ciklickim
voltamogramima uzoraka CM25 i CM300 a moze se pripisati redukciji?®>2"%4-% Mn3" u
Mn2*dok maksimum pri 0,25-0,4 V odgovara redukciji Mn?* i Co?" u elementarni?>-27. 64-66
Mn® i Co®. U oksidacijskom ciklusu maksimum pri ~1,35 V moZe se pripisati oksidaciji?>26:6264
Mn® u Mn?*. Nakon 10 ciklusa krivulje cikli¢ke voltametrije gotovo se preklapaju u svim

slucajevima.

Uzorcima CM25-CM500 odredena su svojstava i elektronskom impedancijskom

spektroskopijom a dobiveni su rezultati prikazani na slici 72 te sazeti u tablici 26.

(a) CPEI
Ry 2
—O
— W,
RP" ZW
500, 700
(b) | ——1. ciklus (©) Lol —1.ciklus
400f ——10. ciklus | ——10. ciklus

cr 5001 _o—100. ciklus
t —200. ciklus

6

| ——100. ciklus
3°°" ——200. ciklus/

100{
|

O 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500 600 700

7'/ Q Z'[Q
(d) go0| ——1. ciklus (&) ol s

| ——10. ciklus | —=10. ciklus

g00| —+100. ciklus ¢ 800} —~100. ciklus
| —200. ciklus —200. ciklus

Q

~

~ |
S 400} s 4005
3] N
200/ 200/
1
% 200 400 600 800 % 200 400 600 800
7'/ O 7'/ Q

Slika 72. (a) Ekvivalentni krugovi i Nyquistovi dijagrami za uzorke: (b)
CM25, (c) CM300), (d) CM400 i (e) CM500 nakon razli¢itog broja ciklusa
punjenja/praznjenja u frekvencijskom podruc¢ju od 100 kHz do 0,01 Hz.

Polukrug u srednjem frekvencijskom podrucju posljedica je otpora vezanog uz prijenos naboja,
Ry,,, dok se visokofrekvencijski polukrug pojavljuje kao posljedica otpora vezanog uz
nastajanje tankog filma na granici elektroda—elektrolit (SEI).266364 U svim uzorcima, otpor Rgg;

povecava Se nakon prvog ciklusa §to ukazuje na nastanak debljeg sloja tankog filma na granici
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elektroda—elektrolit?® U svim uzorcima, Ry, se smanjuje nakon prvog ciklusa, Sto je posebno

izrazeno u uzorcima s velikim Cesticama (CM400 i CM500). Smanjenje otpora Rpn S porstom

6

broja ciklusa moze se pripisati smanjenju veli¢ine &estica?® §to je u skladu s uocenim

smanjenjem veli¢ine ¢estica nakon 1000 ciklusa punjenja/praznjenja.

Tablica 26. Rezultati impedancijske spektroskopije za uzorke CM25-CM500
nakon razli¢itog broja ciklusa punjenja/praznjenja.

Prvi ciklus 0,5+0,1 530+ 10
Nakon 10 ciklusa 32+0,2 108 + 13
Nakon 100 ciklusa 1,0+0,8 259 £ 18
Nakon 200 ciklusa 52+0,7 265 +£20
Prvi ciklus 0,3+0,1 730+ 10
Nakon 10 ciklusa 2,4+0,1 107 £ 10
Nakon 100 ciklusa 3,7+0,2 127 +9
Nakon 200 ciklusa 3,4+0,1 98 + 6
Prvi ciklus 0,7=+0,1 1040 + 18
Nakon 10 ciklusa 2,8+0,1 4242
Nakon 100 ciklusa 32+0,1 62+2
Nakon 200 ciklusa 4,0+0,1 97 +2
Prvi ciklus 1,8 +£0,2 992 + 12
Nakon 10 ciklusa 32+0,1 43+3
Nakon 100 ciklusa 3,2+0,1 85+3
Nakon 200 ciklusa 3,6+0,1 1052

Konacno, nakon pregleda rezultata elektrokemijskih mjerenja potrebno je predloziti
objasnjenje uocenog najboljeg elektrokemijskog ponasanja za uzorak CM500 usprkos najvecoj
velicini Cestica. Na prvi pogled €ini se da nanostrukturiranje anodnog materijala ne dovodi do
poboljSavanja baterijskog ponasanja, dapace, rezultati pokazuju da uzorak termicki obraden na
najvisoj temperaturi CMS500, veli¢ine Cestica Oko 6 pum, pokazuje najvise vrijednosti
specifi¢nog kapaciteta (624 mA h g!) dok nanocesti¢ni uzorak CM25, veli¢ine oko 150 nm,
pokazuje najlosije baterijsko ponasanje (C =507 mA h g2).

Kako bi se odredili dodatni mikrostrukturni parametra ispitivanih uzorka provedena je
analiza proSirenja difrakcijskih linija pomo¢u Warren—Averbachove metode u programu
Xbroad* te pomoc¢u Rietveldove metode. Warren—Averbachova metoda za interpretaciju
prosirenja difrakcijskog profila koristi potpunu Fourierovu analizu profila dobivenu
Stokesovom metodom. Red koeficijenta t moze se transformirati u red koeficijenta L pomocu

relacije:
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L pr:
~ 4(sin @), —sin6,)

Nakon §to je to provedeno, iz ovisnosti Fr(L) o L odreduje se negativna prva derivacija krivulje
u tocki L = 0 §to daje recipro¢nu vrijednost “efektivne veli¢ine kristalita”, (L)y4. Originalna
metoda Warren—Averbacha ne prepisuje cijelokupno prosirnje samo velicini kristalita vec
omogucuje razdvajanje ukupnog proSirenja na doprinose veli¢ine i naprezanja no zbog
slozenosti tog postupka u program XBroad ukljucena je ,,pojednostavnjena‘ inacica spomenute
metode. Tablica 27. daje informacije o difrakcijskim linijama koje su koristene tijekom

Warren—Averbachove analize te o uvjetima Stokesove dekonvolucije.

Tablica 27. Difrakcijske linije koriStene u Stokesovoj dekonvoluciji te u
Warren—Averbachovoj analizi.

Difrakcijska linija uzorka Difrakcijska linija standarda koriStena za
koristenau WA metodi Stoksovu dekonvoluciju

hkl 20 /° hkl 20 /°

112 29,18 111 28,44

033 56,49 311 56,13

Graficki rezultat odredivanje veli€ine kristalita na temelju difrakcijskih linijja 112 1 033 za

uzorak CM500 prikazani su na slici 73.
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Slika 73. Fourierovi koeficijenti ¢istog difrakcijskog profila za uzorak CM500
dani su crnim kvadrati¢ima. Tangenta u nultom Fourierovom koeficijentu dana
je crvenom linijom. Sjeciste tangente s ordinatom (dana plavom linijom)
predstavlja efektivnu velic¢inu kristalita dobivenu pomocu
Warren—Averbachove analize za difrakcijske linije 112 i 033.

Rezultati Warren—Averbachove analize, plo$no uprosjecene veli¢ine Kristalita Lwa, dobiveni
pomocu difrakcijskih linija 112 i 033 za sve priredene uzorke CM25—-CM500 prikazani su u
tablici 28.
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Tablica 28. Plosno usrednjene veliine kristalita izracunate WA metodom iz
difrakcijskih linija 112 i 033 za uzorke CM25-CM500.

Velicina kristalita L1, / nm Velicina kristalita Lozs / nm
CM25 38(1) 35(2)
CM300 35(1) 37(1)
CM400 36(1) 39(1)
CM500 35(1) 36(2)

Odredivanje mikrostrukturnih parametara provedeno je i Rietveldovom metodom na temelju
cijele difrakcijske slike. Numeric¢ki rezultati, plosno uprosjec¢ene veli¢ine kristalita Lr, dobivene
iz cijele difrakcijske slike (svih difrakcijskih linija) za priredene uzorke CM25-CM500 dani su
u tablici 29.

Tablica 29. Plosno usrednjene veli¢ine kristalita i deformacija kristalne resetke
dobivene Rietveldovom metodom za priredene uzorke CM25-CM500.

CM25 36(1) 0,055(1)
CM300 38(1) 0,027(2)
CM400 34(1) 0,009(4)
CM500 34(1) 0,005(1)

Na temelju rezultata proSirenja difrakcijskih linija dobivenih dvjema metodama,
Warren—Averbachovom i Rietveldovom metodom, primjecuje se kako su svi uzorci
CM25-CM500 okarakterizirani kristalitima veli¢ina ~ 34—36 nm. O¢ito je da veli¢ine kristalita
ne ovise o temperaturi termi¢ke obrade, za razliku od veliCina Cestica koje su pokazivale
termicki induciran rast. No upravo bi taj odnos izmedu veli¢ine Cestica 1 veli¢ine kristalita
mogao biti razlogom boljeg baterijskog ponasanja CM500. Moze se pretpostaviti da se Cestice
uzorka CM25, veli¢ina oko 150 nm, sastoje od ~ 5 kristalita dok se Cestice uzorka CMS500,
veli¢ine oko 6 um, sastoje od ~ 150 kristalita. Upravo taj odnos veli¢ina Cestice/veli¢ina

kristalita moZe biti razlogom izuzetnog baterijskog ponaSanja uzorka CM500 u odnosu na

uzorak CM25.
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§ 5. ZAKLJUCAK

1. Precipitacijska metoda za sintezu spinela

Precipitacijskom metodom uz koristenje 0,8 M otopine NaOH te bez dodatne termicke obrade
(izuzev suSenja), moguce je prirediti jednofazne uzorke CoMn204, ZNMn204 i CdMn20s.
Jednofazni uzoraki NiMn204 moguce je prirediti tek termickom obradom pri 300 °C. Uzorak
CuMn204 nije moguce prirediti bez prisutstva dodatnih faza neovisno o temperaturi termicke

obrade.
2. Utjecaj koncentracije NaOH na mikrostrukturu spinela

Utjecaj koncentracije otopine NaOH na kristalnost uzoraka ispitivan je za sustav CoMn204 te
je nadeno je da kristalnost uzroka uvelike ovisi o koncetraciji NaOH. Povec¢anje koncentracije

otopine NaOH s 0,25 M na 0,8 M dovodi do znacajnog povecéanja kristalnosti priredenih uzorka.
3. Utjecaj metalnih kationa na kristalni sustav spinela

Spojevi CoMn204, ZnMn20s, NiMn204, CuMn204 i CdMn204 kristaliziraju u spinelnom
strukturnom tipu pri ¢emu CoMn20s4, ZnMn204 i CdMn204 kristaliziraju u tetrgonskom a
NiMn204 i CuMn204 u kubnom sustavu. Tetragonska distorzija u slu¢aju CoMn204, ZnMn204
i CdMn204 posljedica je prisutstva znacajnog broja kationa Mn** koji u oktaedarskom
okruzenju pokazuje Jahn—Tellorovov efekt. lzostanak tetragonske distorzije u NiMn204
posljedica je premalog broja kationa Mn®" na oktaedarskom mijestu uslijed izrazene inverzije.
Izostanak tetrgonske distorzije u CuMn204 moguce je objasniti razli¢itim djelovanjem dvaju
Jahn—Tellerovih kationa koja u konaénici medusobno ponistavaju djelovanja: elongacija (c/a >

1) na oktaerdijskim polozajima te kontrakcija (c/a < 1) na tetraedarskim polozajima.
4. Utjecaj temperature termicke obrade na inverziju spinelne strukture

Temperatura termi¢ke obrade ima velik utjecaj na znaajke spinelnih struktura spojeva
CoMn204, ZnMn204 | CdMn20a4. Parametri inverzije za CoMn204 i CdMn204 rastu s porastom
temperature termicke obrade od 6 % (CM25) do 21 % (CM500) te od 4 % (CDM25) do 14 %
(CDM400). U slu¢aju ZnMn204 parametar inverzije raste s porastom temperature od 5 % za
uzorak termicki obraden pri 25 °C do 19 % za uzorak termicki obraden pri 400 °C. Daljnim
porastom tepmerature termicke obrade na 500 °C parametar inverzije se smanjuje i iznosi 14

%. Struktura NiMn204 ne ovisi 0 temperaturi termicke obrade; vrijednost parametra inverzije
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iznosi ~ 92 % za uzorke priredene pri 300, 400 i 500 °C. Uzorak CuMn204 termicki obraden
pri 500 °C pokazuje vrijednost parametra inverzije od 89 %. Visoke vrijednosti parametra
inverzije za serije NiMn204 i CuMn204 u odnosu na CoMn204, ZnMn204 i CdMn204 posljedica

su zna¢ajnih energija stablizacije kationa Ni* i Cu?* u oktaedarskom ligandom polju.
5. Utjecaj temperature termicke obrade na mikrostrukturu spinela

Temperatura termicke obrade ima znac¢ajan utjecaj na mikrostrukturne karakteristike priredenih
spojeva. Veli¢ina Cestica odredena trasmisijskom elektronskom mikroskopijom CoMn204
znacajno raste s poviSenjem temperature termicke obrade od 115 + 3 nm za uzorak termicki
obraden pri 25 °C do 5,9 + 0,2 um za uzorak termicki obraden na 500 °C. S druge strane,
veli¢ina kristalita odredena na temelju prosirenja difrakcijskih linija pokazuje da se svi uzorci
sastoje od kristalita ~ 35 nm. Veli¢ine kristalita ZnMn204 takoder rastu s porastom temperature
termicke obrade od ~ 50 nm za uzorak koji je termicki obraden na 25 °C do ~ 120 nm za uzorak
termicki obraden pri 500 °C. Sli¢no ponaSanje zabiljeZeno je za NiMn20s i CdMn204 gdje
kristaliti rastu s povisenjem temperature termicke obrade; za NiMn204 od ~ 16 nm za uzorak
termicki obraden na 300 °C do ~ 80 nm za uzorak tremicki obraden na 500 °C i za CdMn204
od ~ 30 nm za uzorak termicki obraden na 25 °C do ~ 60 nm za uzorak termicki obraden na
500 °C. Deformacije kristalne reSetke, e, Smanjuju se s porastom temperature za sve uzorke
CoMn204, ZnMn204, NiMn204 i CdMn204 Sto je posljedica temperaturno uzrokovanog

uredivanja strukture, uklanjanja defekata i deformacija u resetci.
6. Primjena spinela kao novih anoda u Li—ionskim baterijama

Provedena su elektrokemijska mjerenja kako bi se istrazila mogucnost primjene spinelnih
Mn-oksida kao novih naprednih elektroda u Li—ionskim baterijama na serijama uzoraka
CoMn204, ZnMn20s, NiMn20s i CdMn20s. Najvise vrijednosti pocetnog specificnog
kapaciteta pokazali su uzorci serije CoMn204. Detaljna elektrokemijska mjerenja pokazala su
da uzorak s najvecom veli¢inom cCestica (dobiven termi¢kom obradom pri 500 °C) pokazuje
najvisi specifi¢ni kapacitet (u 1. ciklusu: 1477 mAh g%, u 1000. ciklusu: 624 mA h g1), te
izrazito visoku odrzivost kapaciteta od 104 % (u odnosu na 2. ciklus) nakon ¢ak 1000 ciklusa
punjenja i prazenjenja. Priredeni uzorci CoMn20s, posebice onaj termicki obraden pri 500 °C,

predstavljaju izuzetno dobar, novi i napredni anodni materijal za Li-ionske baterije.
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BET

BF
CIF

CNT
DF
DTA
EG
EDS

EDX

FC
FESEM

GA
HRTEM

LiB
MC

PVP
SEI

SEM

SQUID

Te
TGA

(engl. Brunauer—Emmett—Teller surface area analysis) —
Brunauer—-Emmett—Tellerova povrsinska analiza

(engl. bright field) — svijetlo polje

(engl. crystallographic information file) — datoteka kristalografskih
podataka

(engl. carbon nanotubes) — uglji¢nih nanocjevcica

(engl. dark field) — tamno polje

(engl. differential thermal analysis) — razlikovna termicka analiza
(engl. ethylene glycol) — etilen glikol

(engl. energy dispersive X—ray spectrometry) — energijski razlucujuca
rendgenska spektroskopija

(engl. energy—dispersive X—ray spectroscopy) — energijski razlu¢ujuca
rendgenska analiza

(engl. field—cooling) — tijekom hladenja u magnetskom polju

(engl. field emission scanning electron microscope) — pretrazni
elektronski mikroskop s emisijom polja

(engl. genetic algorithm) — geneticki algoritam

(engl. high—resolution transmission electron microscopy) — visoko
razlucivi elektronski mikroskop

(engl. lithium—ion battery) — litijska ionska baterija

(engl. Monte Carlo methods) — metode Monte Carlo

(engl. polyvinylpyrrolidone) — polivinilpirolidon

(engl. solid electrolyt interface) — medupovrsina na granici krutine i
elektrolita

(engl. scanning electron microscopy) — pretrazna elektronska
mikroskopija

(engl. superconducting quantum interference device) — supravodljivi
kvantni interferencijski magnetometar

(engl. Curie temperature) — Curieva temperatura

(engl. thermogravimetry) — termogravimetrijska analiza
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TEM

ZFC
XRPD
XPS

WA
WH

(engl. transmission electron microscopy) — transmisijski elektronski
mikroskop

(engl. zero—field—cooling) — tijekom hladenja bez magnetskog polja
(engl. X-ray powder diffraction) — rendgenska difrakcija u polikristalu
(engl. X-ray photoelectron spectroscopy) — rendgenska fotoelektronska
spektroskopija

(engl. Warren—Averbach method) — Warren—Averbachova metoda

(engl. Williamson—Hall method) — Williamson—Hallova metoda
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8.1.1. Popis tablica

Tablica 1. Atomski poloZaji unutar spinelne strukture prostorne grupe 7
Fd3m.

Tablica 2. Parametri jedini¢ne ¢elije a i ¢ za uzorke CM25-CM500. 55

Tablica 3. Kristalni ionski radijusi kationa Co i Mn. 56

Tablica 4. Maksimumi frekvencija Ramanovih vrpci za CoMn204 obraden 58
na razli¢itim temperaturama i monokristala Co3Os i Mn3Oa.

Tablica 5. Rezultati dekompozicije cijele difrakcijske slike i Rietveldovog 60
uto¢njavanja za uzorke CM25, CM300, CM400 i CM500.

Tablica 6. Duljine tetraedarskih i oktaedarskih veza za uzorke 61
CM25-CM500.

Tablica 7. Parametri jedini¢ne ¢elije a i ¢ za uzorke ZM25-ZM500. 64

Tablica 8. Kristalni ionski radijusi kationa Mn i Zn u tetraedarskoj i 64
oktaedarskoj koordinaciji.

Tablica 9. Rezultati dekompozicije i Rietveldovog uto¢njavanja cijele 69
difrakcijske slike za uzorke ZM25-ZM500.

Tablica 10.  Duljine tetraedarskih d(Mwt—0O) i oktaedarskih d(Mok—0), veza 70
za uzroke ZM25-ZM500.

Tablica 11.  Difrakcijske linije koriStene u Stokesovoj dekonvoluciji te 72
Warren—Averbachove metodi.

Tablica12.  Plosno usrednjene veliCine kristalita izraCunate 73
Warren—Averbachovom metodom iz difrakcijskih linija 112 i 033
za uzorke ZM25-ZM500.

Tablica13.  Plosno usrednjene veliCine kristalita i deformacija kristalne 73
reSetke dobivene Rietveldovom metodom za priredene uzorke
ZM25-ZM500.

Tablica 14. Rezultati dekompozicije i Rietveldovog uto¢njavanja cijele 78

difrakcijske slike za uzorke NM300—-NM500.
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Tablica 15.  Difrakcijske linije NiMn2O4 i difrakcijske linije standarda 79
koristene u Stokesovoj dekonvoluciji i WA metodi.

Tablica16.  Difrakcijske linije NiMn20s i difrakcijske linije standarda 79
koriStene u Stokesovoj dekonvoluciji i WH metodi.

Tablica1l7.  VeliCine kristalita dobivene WA metodom na temelju tri 80
difrakcijske linije za priredene uzorke NM300—NM500.

Tablica 18.  Velicine kristalita i deformacija kristalne resetke dobivene WH 80
metodom za priredene uzorke NM300—-NM500.

Tablica19.  Veli¢ine kristalita i deformacija kristalne reSetke dobivene 81
Rietveldovom metodom za priredene uzorke NM500—-CM1500.

Tablica 20.  Parametri jedini¢ne ¢elije a i ¢ za uzorke ZM25-ZM500. 82

Tablica21.  Kristalni ionski radijusi kationa Cd i Zn u tetraedarskoj i 83
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Tablica22. Rezultati dekompozicije i Rietveldovog utocnjavanja cijele 87
difrakcijske slike za uzorke CDM25-CDM400.

Tablica 23.  Duljine tetraedarskih d(Mtt—0Q) i oktaedarskih d(Moki—O), 88
veza za uzroke CDM25-CDM400.

Tablica24.  Plosno usrednjene veli¢ine kristalita i deformacija kristalne 90
reSetke dobivene Rietveldovom metodom za priredene uzorke
CDMM25-CDM500.

Tablica25. Atomske koordinate, parametri zaposjednu¢a 1 izotropni 94
temperaturni parametri za uzorak CUMS500.

Tablica26.  Parametri dobiveni na temelju impedancijske spektroskopije 103
uto¢njavanjem ekvivalentnog kruga za uzorke CM25-CM500
nakon razli¢itog broja ciklusa punjenja/praznjenja.

Tablica 27.  Difrakcijske linije koristene u Stokesovoj dekonvoluciji te WA 104

Tablica28.  Plosno usrednjene veli¢ine kristalita izratunate WA metodom iz 105
difrakcijskih linija 112 i 033 za uzorke CM25—-CM500.

Tablica29. Plosno usrednjene veli¢ine kristalita i deformacija kristalne 105

reSetke dobivene Rietveldovom metodom za priredene uzorke
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8.1.2. Popis slika

Slika 1.
Slika 2.
Slika 3.

Slika 4.

Slika 5.

Slika 6.

Slika 7.

Slika 8.

Slika 9.

Prikaz rada litij—ionske baterije.

Mehanizmi u litij—ionskim baterijama.

Prikaz tetraedarskog (A, B) i oktaedarskog (C) kationskog
mjesta u strukturi spinela.

Spinelna struktura u kubnom kristalnom sustavu gdje su
anionska mjesta ozancena crvenom bojom a kationska mjesta
svijetlo plavom i purpurnom bojom: A) potpuno normalna
(parametar inverzije = 0); B) djelomi¢no inverzna (s
parametrom inverzije > 0).

Jedini¢na celija spinelna struktura u tetragonskom sustavu,
prostorne grupel4;/amd (anionska mjesta ozanCena su
crvenom bojom a kationska mjesta svijetlo plavom i purpurnom
bojom).

A) Difrakcijske slike CoMn204 nanokristala (a) 5,3 nm, (b) 6,7
nmi (c) 9 nm; (B) TEM slike nanokristala CoMn204 (a) 5,3 nm
I 6,7 nm; (C) Temperaturna ovisnost magnetizacije mjerene u
hladenju bez magnetskog polja - ZFC (engl. zero field cooled) i
u hladenju u magnetskom polju —FC (engl. field cooled)
procesima za nanokristale CoMn204 razli¢itih veli¢ina kristala;
(D) Raspodjela veli¢ine zrna nanokristala CoMn204 (a) 5,3 nm
i (b) 6,7 nm.

A) Difrakcijska slika CoMn20s Supljih mikrokocki s
dvostrukom  ljuskom; B) FESEM slike (a, b, ¢), TEM slike
(d, e) i HRTEM slike (f) Supljih mikrokocki CoMn204 s
dvostrukom ljuskom; C) Ciklicki voltamogrami Supljih
CoMn204 mikrokocki s dvostrukom ljuskom (a), promjena
kapaciteta o ovisnosti o naponu (b) te specificni kapacitet pri
gustoéi struje od 200 i 800 mA h g (c).

Shematski prikaz nastanka mezoporoznih mikrokuglica
CoMn20a.

A) Difrakcijska slika CoMn204 mikrokuglica; B) Morfologija
(SEM slike) CoMn204 mikrokuglica; C) Cikli¢ki voltamogrami
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Slika 10.

Slika 11.

Slika 12.

Slika 13.

Slika 14.

Slika 15.

Slika 16.

(a) 1 specifi¢ni kapacitet CoMn204 pri gustoéi struje od 100 mA
g (b).

A) Shematski prikaz nastajanja nano/submikrostapica; B)
Difrakcijska slika (a) i SEM slika priredenih p—MnO2
nanostapica (b).

a) Shematski prikaz kristalne strukture tetragonskog CoMn20a,
b) Difrakcijska slika sintetiziranog CoMn204, ¢, d) SEM slike
nano/submikroStapi¢a; umetak: EDX spektar e, f) TEM 1
HRTEM slike pojedinih nano/submikrostapica.

Specifi¢ni kapacitet CoMn204 pri gustoci struje od 200 i 800
mA g (a); cikli¢nost kapaciteta nano/submikrostapica
CoMn204 za pri gustoéama struje od 100 mA g do 1000 mA
g (b).

A) Difrakcijske slike NiMn2Ox priredenih na 600 i 800 °C; B)
TEM slike NiMn20Ox priredenog na 600 °C (a i b); NiMn20x
priredenog na 800 °C (c); HRTEM slika NiMn20x priredenog
na 600 °C (d).

A) Ciklicki voltamogrami mezoporoznog NiMn20x obradenog
na 600 °C; B) Kataliticki svojstva mezoporoznih NiMn20x za
reakciju raspada N20.

A) Razlicite morfologije kona¢nog produkta; B) Difrakcijske
slike priredenih  NiMn204 morfologija: M1-bipiramidalna,
M2-nepravilna, M3—plocasta; C) SEM slike NiMn20a4 razli¢itih
morfologija (a,b: M1; c,d: M2; e,f: M3); D) (a) Ciklicki
voltamogrami za priredene NiMn204 spojeve; (b) Ovisnost
specificnog kapaciteta o broju punjenja/praznjenja za priredene
NiMn204 spojeve.

A) Difrakcijska slika ZnMn20s Supljih mikrokuglica; B)
FESEM (a—c), TEM (d) i HRTEM (e) slike ZnMn204 Supljih
mikrokuglica;C) Ciklicki voltamogrami (a); Specifi¢ni
kapacitet pri gustoéi struje od 400 mA g~ (b) te procjena ucinka
elektrode od ZnMn20s Supljih mikrokuglica tijekom 100

ciklusa (c).
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Xi

Slika 17.

Slika 18.

Slika 19.

Slika 20.

Slika 21.

Slika 22.

Slika 23.
Slika 24.
Slika 25.

A) Difrakcijske slike ZnMn—glikolatnog prekursora (a) i
difrakcijska slika Supljih mikrokuglica ZnMn204 (b); B)
FESEM i1 TEM slike ZnMn—glikolatnog prekursora (A, B) te
Supljih mikrokuglica ZnMn204 (C—F); C) Specifi¢ni kapacitet
pri gustoéi struje od 400 mA g! i odgovarajuéa coulombovska
ucinkovitost (a) te procjena ucinka elektrode od Supljih
ZnMn204 mikrokuglica pri raznim gusto¢ama struje tijekom 90
ciklusa nakon ve¢ provedenih 120 ciklusa (b).

A) TEM slike ZnMn204 priredenih micelarnom metodom (a) i
koprecipitacijskom metodom (b); B) Difrakcijska slika
ZnMn20s priredenog pomocu a) povratne micelarne i b)
koprecipitacijske ~ metode (a); promjena  magnetske
susceptibilnosti ZnMn204 s temperaturom (b); C) UV-Vis
spektar degradacije metil oranza uporabom UV svjetla koristeci
a) TiOz, b) smjesu TiO2 i ZnMn204 (10%) te ¢) ZnMn204 kao
ko—katalizator.

(A) Difrakcijske slike ZnMn204 sinteriranog na 400, 600, 800
1 1000 °C; (B) Prikaz Rietveldovog uto€njavanja za uzorak
NiMn204 sinteriran na 400 °C; (C) Prikaz Rietveldovog
uto¢njavanja za uzorak CoMn20s sinteriran na 800 °C.

SEM slike ZnMn204 sinteriranog na (a) 400 °C, (b) 600 °C, (c)
800 °C 1 1000 °C.

TEM slike morfologije ZnMn204 sinteriranog na (a) 400 °C, (b)
600 °C, (c) 800 °C 1 1000 °C.

(A) Ciklicki voltamogram ZnMn204 sinteriranog na 600 °C;
(B) Specifi¢ni kapacitet ZnMn204 sinteriranog na 400, 600, 800
1 1000 °C; (C) Promjena specificnog kapaciteta kao funkcija
veliine Cestica 1 kristalita; (D) Specificni kapacitet uzorka
ZnMn204 (800 °C), CoMn204 (800 °C) i NiMn20a.

Shematski prikaz Braggovog zakona.

Anatomija difrakcijske slike polikristalnog materijala.
Fourierovi koeficijenti (realni i imaginarni) ¢istog difrakcijskog

profila.
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xii

Slika 26.

Slika 27.

Slika 28.

Slika 29.

Slika 30.

Slika 31.

Slika 32.

Slika 33.

Slika 34.

Slika 35.

Slika 36.

Slika 37.

Cisti difrakcijski profil dobiven sintezom svih Fourierovih
koeficijenata sa slike 25.

Cisti difrakcijski profil dobiven Fourierovim koeficijentima
malog rednog broja.

Rasprsenje upadnog zracenja pri Ramanovoj spektroskopiji.
Vibracijski prijelazi u Ramanovim spektrima.

Signal a) pobude i b) odziva u ciklickoj voltametriji
Reverzibilni ciklicki voltamogram redoks para
O0/R (E°=0V).

Utjecaj koncentracije NaOH na kristalnost CoMn20sa.
Promjene parametara jedini¢ne resetke a i ¢ uzoraka CM25,
CM300, CM400 i CM500 kao funkcija temperature termicke
obrade.

a) Ramanovi spektri za uzorke CM25-CM500. Intenziteti su
normirani na najintenzivnijoj Ramanovoj vrpci (na ~ 660 cm™).
b) Jedinicna reSetka CoMn20s (l41/amd) gledano uzduz
kristalografskog smjera [412]. Atomi Co zauzimaju
tetraedarska 4a Wyckoffa mjesta i prikazana su svijetlo plavom
bojom, atom Mn zauzimaju oktaedarska 8d Wyckoffa mjesta i
prikazana su plavom bojom, atomi kisika nalaze se na 16h
Wyckoffovim mjestima i prikazani su crvenom bojom.
Razli¢ite koordinacije kationa na poloZajima A 1 B istaknute su
obojanim poliedrom.

Graficki rezultati Rietveldovog uto¢njavanja za uzorak CM400.
Crvene okomite oznake predstavljaju polozaje difrakcijskih
linijja CoMn204. Eksperimentalni podatci prikazani su kao
crvene tocke, a racunata difrakcijska slika kao plava linija dok
je razlika eksperimentalne i raCunate difrakcijske slike dana
ispod i prikazana crvenom bojom.

Promjene oktaedarskih i tetraedarskih duljina veza u uzorcima
CoMn20s4 kao funkcija temperaturne termicke obrade.

Stupanj inverzije u ovisnosti o temperaturi termi¢ke obrade u

uzorcima CoMn20sa.
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xiii

Slika 38.

Slika 39.

Slika 40.

Slika 41.

Slika 42.

Slika 43.

Slika 44.

Slika 45.

Slika 46.

Promjena parametara a i C jedini¢ne reSetke ZnMn20s u
ovisnosti o temperaturi termicke obrade.

Ramanovi spektri za uzorke ZM25 —-ZM500: a) visoke rezolucije
u podrugju 150 — 900 cm, b) visoke rezolucije u uskom
spektralnom podruéju od 240-420 cm2.

Rezultati Rietveldovog uto¢njavanja za uzorke ZM25 1 ZM300.
Mjereni intenzitet oznacen je crvenom linijom, a izracunati
intenzitet punom plavom linijom. PoloZaji difrakcijskih linija
ZnMn204 dani su zelenim okomitim linijama.

Rezultati Rietveldovog utocnjavanja za uzorke ZM400 i
ZM500. Mjereni intenzitet oznacen je crvenom linijom, a
izraCunati intenzitet punom plavom linjjom. Polozaji
difrakcijskih linija ZnMn204 dani su zelenim okomitim
linijama.

Promjene tetraedarskinh i oktaedarskih duljina veza s
promjenom temperature termicke obrade za uzroke
ZM25-ZM500.

Stupanj inverzije u ovisnosti o temperaturi termickog tretmana
u uzorcima ZnMnz0a4.

Fourierovi koeficijenti Cistog difrakcijskog profila za uzorak
ZM500 dani su crnim krugovima. Tangenta u nultom
Fourierovom koeficijentu dana je crvenom linijjom. SjeciSte
tangente s ordinatom (dana plavom linijom) predstavlja
efektivnu veli¢inu kristalita dobivenu pomocu
Warren—Averbachove analize za difrakcijske linije 112 i 033.
Utjecaj koncentracije NaOH i termic¢ke obrade na fazni sastav
priredenih uzoraka.

Graficki rezultati Rietveldovog uto¢njavanja uzorka priredenog
precipitacijom pomocu 0.8 M otopine NaOH. Mjereni intenzitet
oznacen je crvenom linijom, a izraCunati intenzitet punom
plavom linijom. Polozaji difrakcijskih linija NiMn204 prikazani

su sivim okomitim linijama, polozaji Mn203 purpurnim
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Xiv

Slika 47.

Slika 48.

Slika 49.

Slika 50.

Slika 51.

Slika 52.

Slika 53.

Slika 54.

okomitim linijama a polozaji NiMnOs zelenim okomitim
linijama.

Graficki rezultati Rietveldovog uto¢njavanja uzoraka NM300 i
NM400. Mjereni intenzitet oznacen je crvenom linijjom, a
izraCunati intenzitet punom plavom linijom. Polozaji
difrakcijskih linija  NiMn204 dani su zelenim okomitim
linijama.

Graficki rezultati Rietveldovog uto¢njavanja uzorka NM500.
Mjereni intenzitet oznafen je crvenom linijom, a izracunati
intenzitet punom plavom linijom. Polozaji difrakcijskih linija
ZnMn204 dani su zelenim okomitim linijama.

Fourierovi koeficijenti Cistog difrakcijskog profila za uzorak
NM300 dani su plavim krugovima. Tangenta u nultom
Fourierovom koeficijentu dana je zelenom linijom. SjeciSte
tangente s ordinatom (dana crvenom linijom) predstavlja
efektivnu veli¢inu kristalita dobivenu pomocu
Warren—Averbachove analize za difrakcijske linije 022, 004 i
115.

Williamson—Hallov graf konstruiran pomoc¢u difrakcijskih
linija 022, 113, 004, 224 te 044 za uzorak NM300.

Promjena parametara a i ¢ jedini¢ne reSetke CdMn20s4 u
ovisnosti o temperaturi termicke obrade. Standardne devijacije
parametara a i ¢ nisu graficki prikazane no dane su u tablici 20.
Ramanovi  spektri ~ visoke  rezolucije za  uzorke
CDM25-CDM400 u podrugju 150-900 cm™2.

Graficki rezultati Rietveldovog uto¢njavanja uzorka CDM25.
Mjereni intenzitet oznaCen je crvenom linijjom, a izraCunati
intenzitet punom plavom linijom. Zelenim okomitim linijama
prikazanu su difrakcijske linije CdMn20a4.

Graficki rezultati Rietveldovog uto¢njavanja uzorka CDM300.
Mjereni intenzitet oznaCen je crvenom linijom, a izraCunati
intenzitet punom plavom linijom. Zelenim okomitim linijama

prikazanu su difrakcijske linije CdMn20a4.
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Slika 55.

Slika 56.

Slika 57.

Slika 58 .

Slika 59.
Slika 60.

Slika 61.

Slika 62.

Graficki rezultati Rietveldovog uto¢njavanja uzorka CDM400.
Mjereni intenzitet oznaCen je crvenom linijjom, a izraCunati
intenzitet punom plavom linijom. Zelenim okomitim linijama
prikazanu su difrakcijske linije CdMn20a.

Graficki rezultati Rietveldovog uto¢njavanja uzorka CDM500.
Mjereni intenzitet oznaCen je crvenom linijjom, a izraCunati
intenzitet punom plavom linijom. Zelenim okomitim linijama
prikazanu su difrakcijske linije CdMn204 dok sive okomite
linije predstavljaju polozaje CdO.

Promjene tetraedarskih i oktaedarskih duljina veza s
promjenom temperature termicke obrade za uzroke
CDM25-CDMA400.

Stupanj inverzije u ovisnosti o temperaturi termickog tretmana
u uzorcima CdMn20a.

Utjecaj koncentracije NaOH na fazni sastav priredenih uzoraka.
Graficki rezultati Rietveldovog uto¢njavanja uzorka CUM2S5.
Mjereni intenzitet oznaen je crvenom linijom, a izracunati
intenzitet punom plavom linijom. Polozaji difrakcijskih linija
CuMn204 prikazani su sivim okomitim linijama, polozaji
Mn203 smedim okomitim linijama, a polozaji CuzMnQO4 plavim
okomitim linijama dok je CuO prikazan tirkiznim okomitim
linijama.

Graficki rezultati Rietveldovog uto¢njavanja uzorka CUM300.
Mjereni intenzitet oznaCen je crvenom linijjom, a izraCunati
intenzitet punom plavom linijjom. Polozaji difrakcijskih linija
CuMn204 prikazani su sivim okomitim linijama, polozaji
Mn203 smedim okomitim linijama, dok je CuO prikazan
tirkiznim okomitim linijama.

Graficki rezultati Rietveldovog uto¢njavanja uzorka CUM400.
Mjereni intenzitet oznacen je crvenom linijom, a izracunati
intenzitet punom plavom linijom. Polozaji difrakcijskih linija

CuMn204 prikazani su sivim okomitim linijama, poloZaji
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Slika 63.

Slika 64.

Slika 65.

Slika 66.

Slika 67.

Slika 68.

Slika 69.

Slika 70.

Slika 71.

Mn203 smedim okomitim linijama, dok je CuO prikazan
tirkiznim linijama.

Graficki rezultati Rietveldovog uto¢njavanja uzorka CUMS00.
Mjereni intenzitet oznacen je crvenom linijom, a izracunati
intenzitet punom plavom linijom. Polozaji difrakcijskih linija
CuMn204 prikazani su sivim okomitim linijama, polozaji CuO
tirkiznim okomitim linijama, a polozaji Mn20s prikazan je
smedim okomitim linijama.

SEM slike CoMn204 Cestica termicki obradenih na razli¢itim
temperaturama: (a) bez termickog tretmana (uzorak CM25), (b)
300 °C (uzorak CM300), (c) 400 °C (uzorak CM400) i (d) 500
°C (uzorak CM500).

Promjena specifi¢nog kapaciteta CoMn204 anoda na razlicitim
temperaturama termickog tretmana s brojem
praznjenja/punjenja baterije pri gusto¢i struje od 200 mA gl.
Specifi¢ni kapacitet za uzorak CM25 dan je crnim punim
kruzi¢ima, CM300 plavim trokuti¢ima, CM400 crvenim
kruzi¢ima dok je specificni kapacitet za uzorak CM500 dan
zelenim kvadrati¢ima.

Kapacitet uzoraka CM25-CM500 u ovisnosti o broju
praznjenja/punjenja pri gusto¢ama struje od 100 mA g*do 1 A
g

Korelacija specifiénog kapaciteta i veliina Cestica za uzorke
CM25-CM500 u 1. ciklusu punjenja/praznjenja.

Korelacija specifi¢nog kapaciteta i veliina Cestica za uzorke
CM25-CM500 u 1000. ciklusu punjenja/praznjenja.

Slike dobivene pretraznom elektronskom mikroskopijom nakon
1000 ciklusa: (a) CM25, (b) CM300 (c) CM400 i (d) CM500.
Slike dobivene transmisijskom elektronskom mikroskopijom i
odgovarajuca, mapiranja elemenata CoMn204 elektroda nakon
300 ciklusa (a) i 1000 ciklusa (b) za uzroke CM25-CM500.
Krivulje ciklicke voltametrije za uzorke (a) CM25, (b) CM300),
(a) CM400i (d) CM500). Prikazanisu 1., 5., 10., 15.i 20. ciklusi

94

96

97

98

99

99

100

101

101

Mirjana Bijeli¢

Doktorska disertacija



§ 8. Dodatak

XVii

Slika 72.

Slika 73.

(a) Ekvivalentni krugovi i Nyquistovi dijagrami za uzorke: (b)
CM25, (c) CM300), (d) CM400 i (e) CM500 nakon razli¢itog
broja ciklusa punjenja/praznjenja u frekvencijskom podrucju od
100 kHz do 0,01 Hz.

Fourierovi koeficijenti Cistog difrakcijskog profila za uzorak
CM500 dani su crnim kvadrati¢ima. Tangenta u nultom
Fourierovom koeficijentu dana je crvenom linijom. SjeciSte
tangente s ordinatom (dana plavom linijom) predstavlja
efektivnu veli¢inu kristalita dobivenu pomocu

Warren—Averbachove analize za difrakcijske linije 112 i 033.
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§ 9. ZIVOTOPIS

Rodena sam 14. listopada 1973. godine u PoZegi. Osnovnu $kolu zavrsila sam u Kutjevu,
a Gimnaziju u Pozegi.

Nakon zavrSene Gimnazije upisala sam program dvopredmetnog studija fizike i
politehnike, profesorskog profila pri Fizickom odsjeku Prirodoslovno—matemati¢kog fakulteta
Sveucilista u Zagrebu. Diplomski rad pod naslovom ,,Hidrodinamicki galvanski ¢lanak* izradila
sam na Fizickom odsjeku pod vodstvom prof. dr. sc. Antuna Rubcic¢a. Navedeni studij zavrsila
sam te stekla visoku strué¢nu spremu i stru¢ni naziv Profesor Fizike i politehnike.

Po zavrSetku studija zaposlila sam pri Fizickom odsjeku Prirodoslovno—matematickog
fakulteta Sveucilista u Zagrebu 2001. god. gdje radim kao visi tehnicar. Sudjelujem u nastavi i u
eksperimentalnom znanstvenom radu u Laboratoriju za mikrostrukturna istrazivanja (voditelj:
doc. dr. sc. Z. Skoko)

Znanstveni interes temeljen je na strukturnim i mikrostrukturnim istrazivanjima razlic¢itih
(nano)materijala pomoc¢u transmisijske elektronske mikroskopije (TEM) i rendgenske difrakcije
(XRD) sto je rezultiralo jednim radom gdje sam prvi autor te koautorstvom 6 znanstvenih radova
u Casopisima koje citira baza Current Contents (CC), 1 znanstvenim radom u ostalim ¢asopisima,
5 kongresnih priopéenja u ¢asopisu koji citira CC te 14 priop¢enja u knjigama sazetaka s razlicitih
domacih i medunarodnih kristalografskih i mikroskopskih konferencija.

Poslijediplomski sveucilisni studij kemije pri Prirodoslovno—matemati¢kom fakultetu,
SveuciliSta u Zagrebu, smjer Strukturna i anorganska kemija upisala sam u proljece 2013. godine.

Aktivno sudjelujem u radu Hrvatske Kristalografske zajednice kao ¢lan Organizacijskog
odbora Croatian—Slovenian Crystallographic Meeting od 2007. godine do danas. Takoder, bila
sam i ¢lanica Organizacijskog odbora Europske kristalografske konferencije 29" European
Crystallographic Meeting (ECM29) koja je odrzana u Rovinju, 2015. godine. Osim sudjelovanja
u organizaciji konferencija sudjelovala sam i organizaciji 41. medunarodne fizicke olimpijade
2010. godine.

Jedna sam od osnivaca Hrvatske Udruge Kristalografa.

Izvorni znanstveni radovi u CC ¢asopisima
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