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§ 1. Uvod 1

§ 1. UVOD

Oksidi 1 hidroksidi prijelaznih metala predstavljaju vrlo vaznu grupu anorganskih
spojeva bez ¢ijeg su poznavanja moderna tehnoloSka postignuca gotovo nezamisliva. Njihova
primarna prirodna nalaziSta u obliku ruda prvenstveno su kroz povijest promatrana kao
sirovina za dobivanje Cistih metala, a njihov nastanak na povrsini ¢istih metala i njihovih
slitina pod utjecajem atmosferilija dugo se vremena smatrao nepozeljnom pojavom koja
iskljucivo degradira njihova strukturna, kemijska i fizicka svojstva. Najvazniji primjer takvog
negativnog utjecaja nastanka oksida jest pojava korozije celika kojom se naruSavaju
mehanicka svojstva strukturnih gradevinskih elemenata uslijed ¢ega dolazi do njihovog
propadanja, te ih je potrebno adekvatno zastititi od nastanka istih. U prirodnom okruzenju
oksidi prijelaznih metala mogu se naci u tlu, stijenama, slatkim i slanim vodenim medijima
gdje imaju vaznu geolosku funkeciju, ali i u zivim organizmima i okoliSu u kojem ispunjavaju
svoju ulogu u bioloskim procesima [1,2]. Pomnijim istrazivanjem specificnih svojstava, te
mehanizama transformacije 1 nastanka oksida prijelaznih metala kao $to su mangan, Zeljezo,
nikal i cink, pokazalo se da su to vrlo vazni i korisni elementi koji nalaze primjenu u
poluvodic¢koj i kemijskoj industriji, proizvodnji lijekova, te mnogim drugim tehnoloski
naprednim granama [3-6].

Prirodna nalaziSta spomenutih oksida prijelaznih metala u obliku ruda, nisu adekvatna
za izravne tehnoloSke primjene zbog nedostatne Cistoce, a posljedica je to zahtjeva za
specifi¢énim fizickim (elektriénim, optickim i magnetskim) svojstvima, ali i kemijskim
svojstvima, poput apsorpcijskih, katalitickih, elektrokemijskih, te za inertnost i stabilnost pri
odredenim uvjetima u kemijskim procesima [7-10]. Navedena svojstva mogu se mijenjati
podesavanjem nano/mikrostrukturnih parametara i Cistoce navedenih oksidnih materijala te
promjenom oksidacijskog stanja sastavnih metalnih kationa. Kada je rije¢ o kemijskoj
reaktivnosti oksida prijelaznih metala, klju¢nim se pokazuju tri primarna svojstva: veli¢ina
Cestica, njihov oblik (1D, 2D ili 3D nano/mikrostrukture) i morfologija, te fazni sastav.
Kemijska reaktivnost drasticno ovisi o specificnoj povrSini materijala, a ona je veca §to su
Cestice oksida manje. Fazni sastav, osim §to utjeCe na reaktivnost, odreduje i1 selektivnost

kemijske reakcije, odnosno potencijalno katalitiCko podrucje primjene oksida pojedinog
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§ 1. Uvod 2

metala. Kada je u pitanju nano/mikrostruktura, znac¢ajan utjecaj na reaktivnost se ocituje kroz
izlozene vanjske plohe cestica, koje odgovaraju odredenim kristalnim ravninama jedini¢ne
¢elije, pri ¢emu sve ravnine nisu podjednako reaktivne [11-13]. Zbog svoje stabilnosti i
inertnosti u mnogim kemijskim reakcijama, oksidi prijelaznih metala vrlo Cesto nalaze
primjenu kao katalizatori [14-18]. 1z tog razloga se danas za visokotehnoloske industrijske
potrebe koriste iskljuc¢ivo sinteticki oksidi, a poznavanje racionalnih mehanizama sinteza
specifi¢nih oksidnih faza i poznavanje mehanizma njihovih faznih transformacija, otvara nove
putove u dizajniranju materijala s poboljsanim svojstvima.

Prema recentnoj literaturi [19,20] danas je poznat velik broj raznih metoda sinteze
oksida prijelaznih metala, medutim nisu sve podjednako uspjeSne, te svaka ima svoje
prednosti i mane. Kod metoda sinteze koje neposredno rezultiraju nastankom suhih praskastih
materijala, dobivene Cestice nec¢e nuzno biti nanometarskih dimenzija, ali vrlo vjerojatno i
neujednadenog kemijskog i faznog sastava, ovisno o metalu, njegovim svojstvima i
eksperimentalnim parametrima. Kriterij uspjeha i kvalitete metode sinteze stoga se ocituje u
nekoliko kljuénih faktora:

e reproducibilnost dobivenih rezultata,

e (isto¢a kemijskog i faznog sastava dobivenih uzoraka,
e udio amorfnih produkata reakcije,

e kontrola veli¢ine Cestica,

e ujednacenost morfologije Cestica,

e agregacija/aglomeracija Cestica.

1.1. Hipoteza, svrhai ciljevi rada

S obzirom na to da su metode sinteze oksida prijelaznih metala uz primjenu otapala
relativno dobro istrazene te za njih postoje ve¢ i adekvatna teorijska objaSnjenja s
odgovaraju¢im fizicko-kemijskim modelima nukleacije i rasta nanoCestica [21], U
istrazivanjima provedenim u okviru ovog doktorskog rada naglasak je na metodama sinteze
bez otapala, koje su ujedno i ekoloski prihvatljivije. Oksidi prijelaznih metala mangana,
Zeljeza, nikla 1 cinka sintetizirani Su sljede¢im metodama:

a) visokotemperaturnom oksidacijom metala,

b) termickim raspadom anorganskih i metalo-organskih soli,

Marijan Marciu$§ Doktorska disertacija



§ 1. Uvod 3

c) elektroispredanjem kompozitnih niti u ¢ijem sastavu se nalaze navedeni
prijelazni metali, a koje postupnim zarenjem prelaze u okside.

Primarna hipoteza jest da postoji poveznica izmedu izabranih metoda sinteze i
svojstava istrazivanih oksida prijelaznih metala. S ciljem dokazivanja hipoteze istrazivan je
utjecaj same metode sinteze na strukturne parametre i svojstva dobivenih oksida i njihovih
faza, na nacin da su u samom procesu varirani polazni parametri sinteze poput vrste metalne
soli, nacin izvodenja kemijske reakcije, vrijeme i temperatura. Pretpostavka jest takoder da o
danim polaznim parametrima ovisi ne samo fazni sastav dobivenih materijala, ve¢ 1 njihova
nano/mikrostruktura (veli¢ina i oblik Cestica, parametri jedini¢ne celije te pojava usmjerene
orijentacije).

U procesu visokotemperaturne oksidacije koriSteni su materijali odredenih dimenzija
Cistih prijelaznih metala, pri ¢emu su varirani kineticki parametri sinteze (vrijeme i
temperatura) nastanka oksidnih produkata na povrSini. Kod metode termickog raspada
anorganskih i metalo-organskih soli istrazivan je utjecaj kinetiCkih parametara (vrijeme i
temperatura) te udjela pojedinih soli na karakteristike kona¢nih oksidnih produkata. Sinteza
oksida prijelaznih metala takoder je izvedena koristenjem slozenog procesa elektroispredanja.
Najprije su izvlacenjem dobivena kompozitna vlakana koja u svojem sastavu sadrze
adekvatan mnozinski udio prijelaznih metala. Zarenjem dobivenih vlakana pri odredenim
temperaturama poslo se za pretpostavkom da ¢e njihovom termi¢kom razgradnjom nastati
oksidi prijelaznih metala koji ¢e zadrzati osnovnu morfologiju polaznih vlakana ili tvoriti
nove oblike nanostruktura.

Analiza oksidnih materijala dobivenih opisanim postupcima sinteze zahtijeva
multidisciplinarni pristup, koriste¢i pritom razne analiticke metode, s ciljem dobivanja sto
boljeg uvida u nastale produkte sinteza i potvrdu njihovog sastava.

Diferencijalna termicka analiza u kombinaciji S termogravimetrijskom analizom
(DTA/TGA) koristena je kako bi se kvalitativno odredile vrste reakcija i temperaturna
podrucja strukturnih i faznih prijelaza anorganskih i metalo-organskih soli.

Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM) koriStena je za analizu morfoloskih
obiljeZja uzoraka, dok je spektroskopijom karakteristicnog rendgenskog zracenja (EDS)
odredivan elementni sastav na temelju kojeg se moglo zakljuiti o stupnju razgradnje
razmatrane soli prijelaznog metala, udjelu necisto¢a, te okvirno odrediti o kojem faznom

sastavu, odnosno vrsti oksida se radi.
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Metodom rendgenske difrakcije u prahu utvrdena je kristalna struktura, odnosno vrsta
oksida i udio pojedine faze u sintetiziranim uzorcima usporedbom s poznatim podacima iz
ICDD kristalografske baze podataka [22]. Dodatnom analizom difraktograma Rietveldovim
uto¢njavanjem [23] odredeni su parametri jedini¢ne Celije, a Scherrerova [24], Williamson-
Hallova [25], te Halder-Wagnerova [26,27] metoda koristene su pri odredivanju veli¢ine
kristalnih zrna te mikronaprezanja kristalne strukture.

Uzorci dobivenih Zeljezovih oksida takoder su karakterizirani >"Fe Mossbauerovom
spektroskopijom kako bi se temeljem udjela Zeljezovih iona u odredenim oksidacijskim
stanjima, te njihovim koordinacijskim parametrima odredio udio pojedine oksidne faze, a koje
se difrakcijom rendgenskih zraka ne mogu dovoljno dobro razluditi. Takoder je ispitan utjecaj
parametara sinteze dobivenih uzoraka zeljezovih oksida na parametre hiperfinog magnetskog
polja, kvadrupolnog razdvajanja i izomernog pomaka u odgovaraju¢im oktaedarskim odnosno
tetracdarskim pozicijama kationa zeljeza, te time dobiven bolji uvid u strukturu nastalih
oksidnih faza.

Ramanova i FT-IR spektroskopija, kao komplementarne infracrvene spektroskopske
tehnike osjetljive na vibracijska pobudenja molekulskih i kristalnih struktura odnosno
meduatomskih veza, koriStene su da bi se dodatno karakterizirali sintetizirani uzorci oksida
metala i potvrdili rezultati dobiveni drugim metodama. Obje spektroskopske tehnike koristene
su takoder i za procjenu potpune termicke razgradnje prekursora koji su bili izloZeni zarenju,
odnosno za kvalitativnu ocjenu cistoce 1 identifikaciju nastalih oksidnih faza.

UV-Vis-NIR spektroskopijom odredena su opticka svojstva sintetiziranih uzoraka
oksida koja bi mogla biti zanimljiva za mogucu primjenu, te su dobiveni rezultati korelirani s
parametrima sinteze uzoraka i rezultatima analiza dobivenim koristenjem ostalih metoda.

Osim korelacije eksperimentalnih parametara pojedine metode sinteze oksida metala s
njihovim mikro/nanostrukturnim osobinama, ovo istrazivanje trebalo bi doprinijeti boljem
razumijevanju nastanka pojedinih oksidnih vrsta te dati okvirni pregled njihovih svojstava s
naglaskom na mogucu primjenu. Takoder s teorijskog stanovista trebalo bi ukazati na odjeke
nedavnih otkri¢a novih oksidnih faza u recentnoj literaturi, ali i na daljnju perspektivu u
istrazivanju osobito u pogledu njihovih svojstava.

Struktura ovog rada podijeljena je u Sest poglavlja, pri ¢emu je nakon uvoda, drugo
poglavlje zamis$ljeno kao literaturni pregled u kojem su prikazani nomenklatura, svojstva i

osnovne metode sinteze poznatih oksidnih faza iz recentnih znanstvenih publikacija, te se
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razmatraju odjeci tih otkri¢a. U trecem poglavlju opisane su eksperimentalne metode analize
uzoraka s teorijskog gledista, uz poneke prakticne elemente KkoriStene pri izradi
eksperimentalnog dijela ovog rada, dok je u cCetvrtom poglavlju dan pregled koristenih
materijala i instrumentacije, te opisana metodologija i pristup istrazivackom dijelu rada. Peto
poglavlje zamisljeno je kao pregled dobivenih rezultata uz diskusiju u kontekstu odgovarajucée

literature, dok su zakljucci izneseni u Sestom poglavlju.
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§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Strukturna i morfoloska istraZivanja metalnih oksida i njihove
primjene

Osnovna nacela i uvjeti strukturne stabilnosti ionskih spojeva koji tvore kristalne
strukture, u koje spadaju i metalni oksidi, sazeta su u pet jednostavnih Paulingovih pravila
[28,29], te predstavljaju temelje strukturne anorganske kemije. U nedavno objavljenom
¢lanku [30] u kojem je analizirana kristalna struktura oko 5000 poznatih oksida iz ICDD
kristalografske baze podataka [22], uoceno je da tek oko 13% njih ispunjava Kriterije
stabilnosti cetiri od pet originalnih Paulingovih pravila, sto je zna¢ajno manji udio od
o¢ekivanog. Tijekom vremena Paulingova pravila su prilagodavana novim spoznajama u
podru¢ju strukturne anorganske kemije, pa se taj udio ponesto promijenio, ali ovako nizak
udio poznatih oksidnih vrsta koje im udovoljavaju u potpunosti otvara podruéje istrazivanja
strukturne stabilnosti, sinteze i faznih transformacija novih oksidnih materijala.

Narusenje kristalne strukture i granice njezine stabilnosti vrlo su vazan aspekt
modernih istrazivanja materijala [31], specifiéno metalnih oksida, te su postali i standardna
praksa modifikacije njihovih osnovnih svojstava. Primjerice, kemijsko dopiranje je postupak
koji mijenja elektri¢cna i druga svojstva bez promjene kristalne strukture [32], uvodeéi
toCkaste defekte u materijal, supstitucijom metalnog kationa u binarnom ili ternarnom spoju
vrlo Cistog oksida. Pritom postoji ograni¢enje koliko dopanta kristalna struktura oksida moze
apsorbirati, prije nego dode do znafajnog narusenja i prijelaza u drugu kristalnu formu.
Dopiranje metalnih oksida, naslo je primjenu u konstrukciji plinskih senzora [33-38], finim
podesavanjem njihovih senzorskih svojstava. Promjena svojstava oksida moze se izazvati
takoder 1 uvodenjem ograni¢enog broja intrinsi¢nih defekata u kristalnoj strukturi [39,40], u
obliku Supljina (Schottkyevih defekata) [41], ili intersticijskih (Frenkelovih) defekata. Takvi
defekti kroz narusenje periodi¢nosti Kristalne strukture izazivaju narusenje elektronskih vrpci

u materijalu, a svojstva koja iz tog proizlaze moguce je modelirati [42,43].
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Jedan od aspekata istrazivanja strukture i svojstava oksida prijelaznih metala je i
supravodljivost, pri ¢emu su supravodljive keramike ternarnih i kvaternarnih oksida pokazale
iznimna svojstva visokotemperaturne supravodljivosti [44,45], poput Y-Ba-Cu-O sustava
[46-49] kao i nekih Zeljezovih ternarnih i kvaternarnih oksida [50].

Periodi¢nost kristalne strukture narusena je takoder 1 granicnom plohom materijala, pa
se ovakav diskontinuitet takoder moze nazvati defektom kristalne resetke materijala, te utjece
na svojstva pri ¢emu vaznu ulogu imaju morfoloske osobine i veli¢ina kristala, odnosno
Cestica. Kemijska reaktivnost jedno je od tih svojstva, kao §to je spomenuto u uvodu, pri ¢emu
ona ovisi o veliini kristalnih domena, odnosno cCestica materijala omedenih vanjskim
plohama. Manje Cestice su rekativnije kao posljedica znacajno vece efektivne povrsine
naspram ukupnog volumena materijala. Medutim, pokazalo se da monokristalne Cestice iste
veli¢ine istog materijala imaju razli¢itu reaktivnost kao posljedica morfoloskih osobina,
odnosno njihovih vanjskih ploha.

Sustavno istrazuju¢i povrSinsku reaktivnost monokristalnih ploha Zeljeza kao
katalizatora, Ertl i suradnici su na primjeru Haber-Boschovog procesa katalitiCke sinteze
amonijaka pokazali da razli¢ite kristalne plohe imaju razli¢itu reaktivnost [51-56]. Pritom su
ra$Clanjujuci 1 modeliraju¢i sam proces sinteze do najsitnijih detalja, razmatrali utjecaj od
formiranja metastabilnih povrsinskih spojeva, odnosno veza, do samih karakteristika kristalne

plohe povrsinski izloZenog Zeljeza.

Fe (100), T=693K |

()}
T

Fe (111)

Fe (110)

Fe (111)

Fe (110)

Relativna prekrivenost povrsine
FN

o Fe (100)

0 4 2 I 4 b5 & 4 8 8

IzloZenost povr§ine / 10" L

Slika 2.1. Relativna pokrivenost pojedine kristalne povrSine Zeljeza u odnosu na izloZzenost N,

s prikazom povrsinske strukture kristalnih ploha [52]. (Jedinica 1 L =1 Torr s' =133,322 Pa s'l)
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Od triju povrSinski izlozenih ploha zeljeza (111), (100), (110), ploha (111) je
najreaktivnija u smislu povrsinske adsorpcije dusika (slika 2.1), s omjerom 60:3:1, $to se
pokazalo klju¢nim faktorom, buduci da je adsorpcija dusika najsporija komponenta u procesu
kataliti¢ke sinteze amonijaka. Nakon povrSinske adsoprcije, dusik prolazi proces disocijacije
molekula, pri ¢emu energija disocijacije ovisi 0 tome na kojoj kristalnoj plohi zeljeza se
odvija, te iznosi 213 kJ/mol za (111) plohu, 234 kJ/mol za (110) plohu i 242 kJ/mol za (100)
plohu. Isti je efekt proucavan i kod kataliticke oksidacije ugljikovog monoksida u ugljikov
dioksid na plohama platine kao Katalizatora [57,58]. Pri ve¢im izlozenostima povrSine
katalizatora uoCene su oscilacije u koncentracijama reaktanata i produkata u procesu
oksidacije CO, $to se moze pojasniti kompetitivnim procesima adsorpcije reaktanata i
desorpcije produkata, te opisati u okviru Lotka-Volterra modela sustava spregnutih
diferencijalnih jednadzbi [59-61].

BLeb@®

Slika 2.2. Nanocestice platine kao katalizatora u razli¢itim morfoloskim oblicima [62].

Medutim, Haber-Boschov proces kataliti¢ke sinteze amonijaka, koji zahtijeva visoke
tlakove od 100 do 200 bara, temperature izmedu 300 i 500 °C uz znacajnu proizvodnju CO3 i
energijske potrebe [63], bi aktualnim otkricem metalo-organskog katalizatora za taj proces
mogao postati predmet povijesti. Shang i suradnici [64] su analizirajuci strukturu i funkciju
Klorofila i enzima nitrogenaze sintetizirali metalo-organsku imitaciju porfirina ¢iji prstenovi
sadrze zeljezo kao aktivne metalne centre. Pokazalo se da ovakva biomimeticka imitacija
porfirina u formi tankog filma debljine 15 do 25 nm lako veZe i otpusta atmosferski dusik,
odnosno, ve¢ pri atmosferskim uvjetima i temperaturi, izloZzen suncevoj svjetlosti, djeluje kao
fotokatalizator sinteze amonijaka, koristec¢i vodu kao reducens.

Lu i Meng pokazali su na teorijskom modelu katalizatora baziranih na nanocesticama
platine kako kataliticka aktivnost, odnosno energija aktivacije, takoder ovisi 0 morfoloskim

oblicima Cestica (slika 2.2.) s obzirom na izlozene Kristalne plohe [62]. Pritom se tetraedarska
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morfologija Cestica S izrazenim (111) kristalnim plohama pokazala najaktivnijom, kao i kod

Fe-katalizatora.

% .'.!0,:!02.:.:_:

Slika 2.3. TEM mikrografije nanocestica platine razli¢itih oblika kao katalizatora [65].

Utjecaj oblika Cestica na kataliticku aktivnost potvrden je, primjerice, istrazivanjem
procesa hidrogeniranja benzena kojim nastaje cikloheksan, odnosno cikloheksen [65], pri
¢emu su koristene dvije vrste nanocestica platine vrlo slicnih dimenzija, a morfoloski
aktivnosti nanocestica platine jest mogucnost selektivne kataliticke sinteze pojedinih izomera

odredenog spoja ili kompleksa, ovisno o tome koja se morfologija Pt-katalizatora koristi.

2.0
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Slika 2.4. Selektivna kataliza u transformaciji cis<>trans 2-butena u ovisnosti o temperaturi Zarenja

katalizatora u dvije razliCite morfoloSke forme [66].
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Na primjeru transformacije cis-2-butena u trans-2-buten, odnosno trans-2-butena u
cis-2-buten, Lee i suradnici [66] uocili su podjednako odvijanje transformacije u oba smjera
kod kubi¢ne morfologije katalizatora, dok se tetraedarska morfologija katalizatora pokazala
selektivnom s obzirom na temperaturu zarenja katalizatora prije samog procesa izomerne
transformacije (slika 2.4.). Znacajna promjena u selektivnosti izomerne transformacije
uocljiva je kod ~500 K.

Za heterogenu Kkataliticku aktivnost metalnih oksida morfologija nanocestica kao
katalizatora podjednako je vazna kao i kod istaknutih primjera katalize na Cistim metalima.
Jedna od tih je reakcija vodenog plina (oksidacija ugljikovog monoksida u atmosferi vodene
pare) za dobivanje plinovitog vodika [67,68] prema izrazu (2.1.). Cisti plinoviti vodik koji se
dobiva u takvoj reakciji nuzan je za Haber-Boschov proces kataliti¢ke sinteze amonijaka, kao
i za proizvodnju elektri¢ne energije u gorivnim ¢lancima. Reakcija je egzotermna s entalpijom
AH = —41,1 kJ/mol pri 298 K, $to negativno utjeCe na sam proces i potrebno je kontrolirati
uvjete. Konstanta ravnoteze ove reakcije temperaturno je ovisna i eksponencijalno se
smanjuje s porastom temperature, dok je sinteza ugljikovog dioksida u tom slu¢aju manje

povoljna, pa je nuzno reakciju provoditi pri nizim temperaturama uz odgovarajuéi katalizator.

CO(g)+H,0(g) —» CO,(g)+H,(g) (2.1)

Katalizatori za ovu reakciju u visokotemperaturnom podru¢ju bazirani su na metalnim
oksidima, Fe;03—Cr,03, pri ¢emu se ona odvija u podru¢ju od 310 do 450 °C, dok se kao
niskotemperaturni katalizatori koriste ZnO—Cr,03—CuO u temperaturnom podrucju izmedu
200 i 250 °C. Jin i suradnici [69] istrazili su svojstva i primjenu CuO na razli¢itim podlogama
za katalizu te reakcije, te utvrdili da je CuO najaktivnija komponenta. Medutim, postoje
indikacije da bi morfoloska optimizacija aktivne komponente Katalizatora na bazi bakrovih
oksida CuO i CuyO (slika 2.5.) u obliku nanocestica [11-13] mogla dodatno sniziti
temperaturu te reakcije uz znacajno povoljniju i brzu sintezu ugljikovog dioksida odnosno
dobivanje plinovitog vodika.

Istrazivanja na vrlo zanimljivom primjeru ZnO, koji je dijamagneti¢nog karaktera, su
pokazala da morfoloska obiljeZja nanostruktura tog oksida, a ne kristalna struktura, induciraju
promjenu magnetskih svojstava u odredenim uvjetima [70,71], iako se ona mogu inducirati i
kristalnim defektima [72—-74].
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Slika 2.5. Razli¢iti morfolo$ki oblici nano€estica Cu,O za katalitiCku primjenu [11].

Relativno novo podruc¢je u katalizi kemijskih reakcija jest elektrokemijska reakcija
razvijanja kisika, OER, pri ¢emu metalni oksidi kao Katalizatori igraju vrlo vaznu ulogu,
osobito njihove morfoloske osobine. Toh i suradnici [75] su istrazujuéi cijeli spektar metalnih
oksida dosli do zakljucka da oksidi metala mijesanih oksidacijskih stanja pokazuju najlosija
kataliticka svojstva za tu reakciju Koja je iznimno vazna za obnovljive izvore energije.
Medutim, Batchellor i suradnici [76] su utvrdili da katalizatori na bazi Ni-Fe oksida i
oksihidroksida predstavljaju najbolje i najbrze katalizatore za tu reakciju, dok su Yu i
suradnici [77] utvrdili da posebna morfoloska struktura a-Ni(OH), u obliku monodisperznih
mikrosfera sastavljenih od nanolisti¢a pokazuje iznimna svojstva za katalizu te reakcije.

Opisani primjeri recentih rezultata istrazivanja strukture i morfologije metalnih oksida
i njihove primjene zorno ilustriraju koliko je ovo podruéje jos§ uvijek aktualno i vazno, unato¢

tome §to je velik broj tih oksida ve¢ poznat, kao i njihova klju¢na obiljezja.
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2.1.1. Uloga i svojstva kisika u oksidima metala

Kisik je zajednicki sastavni element svih metalnih oksida. Gotovo svi metali prisutni u
Zemljinoj kori u prirodnom obliku nalaze se u formi oksida, ili slozenijih spojeva koji sadrze
kisik. Posljedica je to visoke Paulingove elektronegativnosti kisika naspram metala koji u tim
spojevima koji su ionskog karaktera lako otpuStaju vanjske elektrone, dok ih kisik veze.
Pritom kisik nije element s najve¢om poznatom Paulingovom elektronegativnoSéu
(x(O) = 3,44), ve¢ je to fluor (X(F) = 3,98). Medutim, zbog znafajno vece prirodne
zastupljenosti kisika u Zemljinoj kori s tezinskim udjelom od ~46,1%, naspram 0,06%—
0,07% fluora, dominiraju oksidni spojevi. Proces oksidacije koji se prvobitno odnoshio na
spajanje elementa s kisikom opisuje zapravo poopcéeni proces gubitka valentnih elektrona kod
elementa s nizom Paulingovom elektronegativnosti i promjenu oksidacijskog stanja tog
elementa (oksidacijskog broja) uslijed kemijskog vezanja.

Paulingova elektronegativnost metala pokazala se klju¢nim faktorom u istrazivanjima
novih metalo-organskih spojeva za reakciju razvoja kisika [78], kao i pristupu dizajnu novih
elektrodnih materijala za pohranu energije u elektronickim komponentama visokog kapaciteta
[79]. Kada je u pitanju povrSinska morfologija tih oksida, s obzirom na izloZene kristalne
plohe nanocestica, ioni kisika 0% imaju vrlo aktivnu ulogu u definiranju njihovih kataliti¢kih
svojstava, budu¢i da su znacajno veci (polumjer im je oko 140 pm) od metalnih kationa.
Vanjske plohe oksida predstavljaju pritom naruSenje koordinacijskih poliedara metalnih
kationskih centara, te ujedno kemijski vrlo reaktivno podruéje kroz tvorbu kiselo-baznih
ligandnih veza (povrsinskim kompleksiranjem) u otopinama pri ¢emu se nastoji kompenzirati
povrSinska nabojna neravnoteza. Takve povrsinske interakcije u nacelu definiraju stabilnost
suspenzija, ali i ravnotezne procese otapanja i rekristalizacije, te samim time i kataliticku
aktivnost u otopinama. S teorijskog stanovista, interakcija izmedu vanjske plohe oksida i
okoline (otopine) opisana je Gouy-Chapman-Sternovim modelom elektriénog dvosloja.
Formiranje kristalnih defekata u kristalnoj strukturi metalnih oksida, osobito kisikovih
Supljina, ne samo na povrSinih tih materijala, pokazalo se klju¢nim faktorom u istraZivanju
njihovih Katalitickih i fotokatalitickih svojstava[80-85]. Kod elektroni¢kih komponenata
poput varistora koji mijenjaju otpor s promjenom napona, klju¢nim se pokazalao formiranje
oksidnih barijera izmedu kristalita u polikristalnim materijalima, $to u znacajnoj mjeri utjece

na njihove strujno-naponske karakteristike [86,87].
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2.2. Mangan, manganovi oksidi i hidroksidi

Mangan je prijelazni metal, srebrnkasto bijele boje i predstavlja relativno tvrdu i krtu
kovinu sli¢nu zeljezu. U prirodi ga je gotov nemoguce pronaci u elementarnom stanju, 0Sim u
tragovima u meteoritima, budu¢i da kroz Sirok raspon oksidacijskih stanja tvori mnoge
spojeve u obliku minerala. Poznato je preko 190 minerala koji sadrze barem 25% tezinskog
udjela mangana [88], medutim samo nekolicina ih je pogodna za industrijsku eksploataciju i
rafiniranje. Po zastupljenosti u litosferi mangan je deseti po redu kemijski element, s udjelom
od 0,1%. Prirodna nalaziSta manganovih ruda dijele se na tri podru¢ja: sedimentne stijene,
vulkanske stijene i krs [89]. Dvije su vrste primarnih izvora mangana: karbonati i oksidi,
odnosno hidroksidi. Oksidne rude za dobivanje mangana su piroluzit (MnO;) kao primarna,
braunit  ((Mn**Mn**6)(SiO)1), psilomelan ((Ba,H.0),Mns010), bikshiit ((Mn,Fe),0s),
hausmanit (Mnz0,), manganit (MnO(OH)), karbonatna, rodokrozit (dijalogit) (MnCOy3),
silikatna, rodonit ((Mn,Fe,Mg)SiO3), te romanekit (BaMngO16(OH),4). Primarne rude nerijetko
sadrzavaju znacajne koli¢ine zeljeza, te u manjim udjelima druge metale. Buduéi da se najveéi
dio svjetske proizvodnje mangana (~ 90%) koristi za legiranje zeljeza u proizvodnji Celika,
rijetko se rafinira do visoke ¢isto¢e u elementarnom stanju. Kao dodatak u ¢elicima znacajno
doprinosi Zilavosti, ¢vrstoéi, tvrdoéi i otpornosti na habanje. Mangan Cisto¢e oko 25 do 80%
dobiva se redukcijom manganovih ruda s ugljikom pri ¢emu se dobiva zrcalno Zeljezo.
Daljnjom redukcijom uz silicij i aluminij, pri temperaturama od 2000 do 2200 °C moze se
dobiti mangan Cistoce 92-98% s primjesom zeljeza do 4%, te ostalih elemenata. Elementarni
mangan visoke Cisto¢e do 99,95% moze se dobiti elektrolizom vodene otopine manganova
sulfata.

Osim u ¢elicima, mangan se koristi i u proizvodnji raznih drugih legura. Legura bakra i
nikla u kojoj mangan ima mnozinski udio od 72% vazna je za proizvodnju bimetalnih
elemenata u termoelektri¢nim prekida¢ima zbog velikog termi¢kog koeficijenta rastezanja, te
zilavosti i temperaturne postojanosti. Zbog visoke elasti¢nosti, legura bakra i mangana (do
40% Mn) koristi se u proizvodnji opruga, dok bakrene legure s nizim udjelom mangana i
drugih metala nalaze primjenu u proizvodnji pasivnih elektroni¢ckih komponenata zbog
iznimne temperaturne stabilnosti elektri¢nih svojstava.

Elementarni mangan je alotropski polimorf ¢ija se kristalna struktura mijenja s

temperaturom, a pojavljuje se u Cetiri modifikacije. Dvije kristalne faze (a- i -Mn) stabilne
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su pri sobnoj temperaturi. Slika 2.6. prikazuje fazni dijagram Mn-Fe, buduci da je u procesu
redukcije i rafiniranja ruda prisutan visok udio zeljeza [90,91]. Na desnoj strani dijagrama

jasno su vidljiva podruéja stabilnosti pojedine ¢iste faze alotropske modifikacije mangana.
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Slika 2.6. Fazni dijagram Mn-Fe [91].

Alfa faza (a-Mn) pri 707 °C ima fazni prijelaz u B-Mn, dok B-Mn koja je temperaturno
stabilnija, ima prijelaz u y-Mn pri 1087 °C. Obje faze (a- i B-Mn) kristaliziraju u formi
kubi¢ne jedini¢ne Celije i stabilne su uz mijesanje s do ~30% Zeljeza nakon Cega prelaze u
intermetalnu fazu Zeljeza i mangana, dok se y-faza mangana, kao i y-faza zeljeza mijeSaju u
cijelom rasponu sastava, budu¢i da su izostrukturni i kristaliziraju u formi plosno centrirane
kubi¢ne ¢elije. Pri temperaturi od 1138 °C y-Mn ima prijelaz u 3-Mn fazu, koja je postojana
do taliSta mangana pri 1246 °C.

Pri sobnoj temperaturi ucestalija a-Mn faza nalazi se u formi volumno centrirane
kubiéne redetke, prostorne grupe 143m s parametrima jedini¢ne éelije: a = 8,912 A i Z = 58
[92], prema ICDD Kartici broj 032-0637. Jedini¢na celija iznimno je neobi¢na buduéi da
sadrzi ¢ak 58 atoma mangana koji su rasporedeni u 4 neekvivalentna koordinacijska polozaja
(slika 2.7) i takav je raspored odgovoran za neobi¢na magnetska svojstva [93,94]. Pri sobnoj
temperaturi o-Mn faza je paramagneticna, te pri ~95 K pokazuje Néelov prijelaz iz
paramagnetskog u antiferomagnetsko uredenje [95-98]. Néelov prijelaz ovisi o strukturnim

osobinama mangana. Kod tankih filmova je zabiljezena temperatura prijelaza pri 90 K [99].
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Slika 2.7. Kristalna struktura i magnetsko uredenje a-Mn faze [94].

Beta faza (B-Mn) kristalizira u formi jednostavne kubicne resetke [100], prostorne
grupe P4,32 s parametrima jedini¢ne Celije: a = 6,312 A i Z = 20 (ICDD Kartica br. 033-
0887), pri ¢emu je 20 atoma mangana rasporedeno u dva neekvivalentna koordinacijska
polozaja (slika 2.8.). Lokalno uredenje veza izmedu manganovih atoma (slika 2.8. b) ima
neobi¢nu strukturu ,,vjetrenjace®, zbog Cega je B-Mn faza paramagneti¢nog karaktera na

granici s feromagneti¢nim [101,102].

a b

Slika 2.8. Kristalna struktura p-Mn faze a) i detalj lokalnog uredenja b) [102].

Gama faza (y-Mn) koje se pojavljuje iznad 1087 °C, kristalizira u formi ploSno
centrirane kubi¢ne jedini¢ne éelije s parametrom a = 3,855 A, pri temperaturi od 1100 °C, dok
8-Mn faza kristalizira u formi volumno centrirane jedini¢ne éelije s parametrom a = 3,075 A,
pri temperaturi od 1140 °C [103]. Vise teorijskih ab initio prorac¢una predvidjelo je postojanje
i &-Mn faze s heksagonskom jedini¢nom ¢elijom [104—-106], medutim mjerenja u dijamantnoj
visokotlac¢noj celiji (DAC) pri tlakovima do 220 GPa, pokazala su vrlo visoku tla¢nu
postojanost a-Mn faze, §to se pripisuje specificnom magnetskom uredenju, te e-Mn faza nije

potvrdena [107].
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Izotopna struktura mangana sastoji se od 26 poznatih izotopa u rasponu od “*Mn do
®*Mn dobivenih u nuklearnim reakcijama sinteza i raspada od kojih je samo jedan stabilan,
**Mn koji se nalazi u prirodi. Metastabilan izotop **Mn ima poluvrijeme raspada od 3,74-10°
godina, te ga je moguce pronaci u tragovima, dok su ostali izotopi nestabilni s znacajno
kra¢im vremenom poluraspada. Izotop >*Mn s vremenom poluraspada od 312 dana, koji
elektronskim zahvatom prelazi u *>*Cr, kao i izotop **Mn, koji B raspadom prelazi u *°Fe uz
vrijeme poluraspada od 2,58 sati, vazni su radioaktivni markeri u istrazivanju bioloskih
funkcija organizama. Kratkozivuéi izotop °'Mn koji B~ raspadom prelazi u >’Fe uz vrijeme
poluraspada od 85,4 sekunde, vazan je izvor za *’Fe Mdssbauerovu spektroskopiju iako se
rijetko Kkoristi. S obzirom na mali broj stabilnih i metastabilnih izotopa s dostatnim vremenom
poluraspada, koji ujedno imaju relativno visoko osnovno spinsko stanje jezgre, 1 > 5/2,
mangan nema poznatih Mssbauer aktivnih izotopa.

Osnovna elektronska konfiguracija mangana jest [Ar]3d°4s® i kemijski je vrlo
reaktivan sa Sirokim spektrom oksidacijskih stanja u rasponu od -3 do +7, od Cega su 4
stabilnija (+2, +3, +4 i +7). Siroki opseg oksidacijskih stanja pritom omoguéuje tvorbu vrlo
velikog broja raznih spojeva pri ¢emu moze imati kisela, alkalna ili amfoterna svojstva.
Parametri manganovih kationa relevantni za stabilnost kristalnih struktura i koordinacijskih
kompleksa koje tvori, prikazani su u tablici 2.1. Povec¢anjem oksidacijskog stanja vidljivo je
smanjenje ionskog i kristalnog polumjera, no pritom treba napomenuti da koordinacija

spojeva u kojima se mangan nalazi utjece na vrijednost tih parametara.

Tablica 2.1. Parametri manganovih iona, energija ionizacije E; [108], efektivni polumjer Rey [109] i
kristalni polumjer R;c [109]; ns — niskospinski spojevi, vs — visokospinski spojevi.

lon.stanje Ej/eV  Re/pm  Ric/ pm

Mn 0 - -
Mn* 7,437 - -
67 (ns) 81 (ns)

2+

15,64

Mn 564 g3vs) 97 (vs)
58 (ns) 72 (ns)

3+
Mn 33668 ci5(vs) 78,5 (vs)
Mn** 51,2 53 67
Mn>* 72.4 33 47
Mn®* 95 255 39,5
Mn" 119,27 46 60
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Elementarni mangan reagira s vodom u kojoj se sporo otapa, takoder je lako topljiv u
razrijedenim kiselinama, tvoreéi soli, uz oslobadanje vodika. Izlozen atmosferskim uvjetima,
regira stvaranjem povrsinskog sloja oksida smede boje, a u reakciji izgaranja s Kisikom tvori
najstabilniji oksidni spoj, Mn3Oy4. Tvori legure s gotovo svim metalima, te pri poviSenim
temperaturama jako reagira s halogenidima, kisikom, sumporom, dusikom i ugljikom, tvoreci
dihalogenidne spojeve. Od poznatih Mn?* kompleksa koji su u pravilu paramagneti¢ni, valja
izdvojiti one koji su koriSteni u eksperimentima u okviru ovog doktorskog rada.

Manganov(ll) sulfat monohidrat, MnSO,4*H,0, je bijelo-ruzi¢asti sulfatni kompleks
mangana, koji se osim u formi monohidrata pojavljuje i kao tetrahidrat, pentahidrat,
heksahidrat, te heptahidrat. Monohidrat je oktaedarski kompleks koordiniran s Cetiri odvojena
sulfatna tetraedra i dva trans- premoscujuca akva liganda (slika 2.9. a), koji kristalizira u
monoklinskom kristalnom sustavu, prostorne grupe A2/a s parametrima jedini¢ne celije:
a=7766A;b=7,666A;c=7120A; a=y=90°ip=115,85° (ICDD br. 033-0906).

Slika 2.9. Kristalna struktura manganovog(ll) sulfata: a) monohidrata i b) tetrahidrata [110].

Sulfatni kompleksi mangana(ll) topljivi su u vodi pri ¢emu tvore svijetlo ruzicastu
otopinu, kao posljedica pritom nastalog heksaakva kompleksa [Mn(H.0)s]**. Takoder su
topljivi u metanolu, medutim nisu topljivi u etanolu. U prirodi se vrlo rijetko pojavljuju u
mineralnom obliku, pri ¢emu monohidrat ima naziv szmikit, a tetrahidrat, ilesit. Koriste se kao
prekursor u sintezi drugih manganovih soli, ali i za sintezu manganovog(lV) oksida. Bezvodni

sulfat i monohidrat su termicki vrlo postojani uz taliste pri 700 °C, dok pri temperaturi od
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850 °C dolazi do raspada [111]. Tetrahidrat medutim ima talite ve¢ pri 25 °C. Monohidrat se
u laboratoriju moze dobiti reakcijom sumporovog dioksida s manganovim(IV) oksidom uz
prisutnost vode (2.2.), ili reakcijom manganova(ll) karbonata sa sulfathom kiselinom (2.3.). U
pravilu, manganov(Il) sulfat se zbog svoje stabilnosti moze pripraviti zagrijavanjem gotovo

svakog spoja mangana sa sulfatnom kiselinom.

Manganov(ll) acetat tetrahidrat, Mn(CH3COOQ),*4H0, je takoder bijelo-ruzi¢asti
kompleks mangana(ll), koji se pojavljuje i u bezvodnoj formi (bijeli, proziran), te kao
dihidrat. Bezvodni manganov(ll) acetat, kao i njegov dihidrat su koordinacijski polimeri, a
sve tri forme acetata topljive su u vodi, metanolu i etanolu. Hidratne forme u temperaturnom
podru¢ju izmedu 80 i 130 °C prolaze kroz proces dehidracije, dok se taliste nalazi pri 210 °C.
Termicki raspad manganovog(ll) acetata odvija se pri temperaturama iznad 300 °C, pri ¢emu

je mogu¢ nastanak cijelog spektra manganovih oksida [112-114].

MnCO;(s)+2CH;COOH(I) » Mn(CH;COOH),(s)+C0,(g)+H,0(l) (2.4)
Mn;0,(s)+2CH;COOH(I) » Mn(CH;COOH),(s)+Mn,05(s)+H,0(l)  (2.5.)

Mn(OH),(s)+2CH;COOH(I) » Mn(CH;COOH),(s)+2H,0(]) (2.6.)

Manganov(Il) acetat moze se dobiti reakcijom octene kiseline i manganovog(ll)
karbonata (2.4.), ili manganovog(ll,Ill) oksida (2.5.), pri ¢emu je manganov(lll) oksid
nusprodukt. Takoder se moze sintetizirati otapanjem elementarnog mangana u octenoj
kiselini, kao i reakcijom s manganovim(ll) hidroksidom (2.6.). Kristalna struktura
manganovog(Il) acetata tetrahidrata odgovara monoklinskoj jedini¢noj ¢eliji, prostorne grupe
P2i/c (slika 2.10. a), s parametrima: a = 11,10 A; b = 17,51 A; ¢ =9,09 A; a = y = 90° i
p = 118,62° uz Z = 6, u skladu s rezultatima mjerenja rendgenske i neutronske difrakcije
[115,116]. Dihidratna forma, polimernog karaktera, kristalizira u istoj jedini¢noj celiji
(slika 2.10. b), iste prostorne grupe [117], s parametrima: a = 8,982 A; b = 9,155 A;
c=16,514A;a=y=90°=114,18°iZ=2.
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a)

Slika 2.10. Kristalna struktura manganovog(ll) acetata: a) tetrahidrata [116] i b) dihidrata [117].

Primjenu nalazi kao katalizator raspada ugljikovodi¢nih spojeva i drugih organskih
kiselina, oksidacijom.

Manganov(Il) klorid tetrahidrat, MnCl,*4H,0, je visokospinski 3d®> kompleks
Mn®*, bijelo-ruzicaste boje, koji se u najstabilnijoj formi pojavljuje u obliku tetrahidrata, iako
su poznati i bezvodni, dihidratni i heksahidratni kompleksi. Dobiva se najées¢e reakcijom
manganova(lV) oksida direktno iz piroluzitnih ruda s koncentriranom klorovodi¢nom
kiselinom, pri emu se mangan reducira u Mn?* (2.7.). Da bi se izbjegao nastanak plinovitog

klora, piroluzit (MnO,) se prethodno podvrgava procesu redukcije u MnO.

MnO, (s)+4HCI(1)=MnCl, (s) +2H,0(1) +Cl(g) 2.7)

Manganov(ll) Kklorid tetrahidrat moze se sintetizirati i reakcijom manganovog(ll)
karbonata (rodokrozit) s razrijedenom klorovodi¢nom kiselinom (2.8.), odnosno otapanjem
elementarnog mangana u razrijedenoj klorovodi¢noj kiselini (2.9.). Bezvodni manganov(ll)

klorid ima taliSte pri 654 °C, dok tetrahidrat istog spoja samo dehidrira pri 58 °C,
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a dihidrat prelazi u bezvodni manganov(ll) klorid pri 135 °C. Topljiv je u vodi, etanolu i
metanolu, slabo topljiv u piridinu, medutim netopljiv ili vrlo slabo topljiv u vecini ostalih
organskih otapala. Tetrahidrat je polimorf koji se pojavljuje u obliku cis- i trans- izomera
oktaedarski koodriniranog Mn?* (slika 2.11.), pri ¢emu je cis- izomer (a-forma) stabilniji, te
kristalizira u obliku monoklinske jedini¢ne c¢elije [118,119], prostorne grupe P2:/n s
parametrima:a = 6,1918 A; b = 9,5230 A; ¢ = 11,1918 A; p = 99,757° uz Z = 4, dok je
kristalna struktura trans- izomera (B- forma) tek nedavno odredena, te odgovara takoder
monoklinskoj jediniénoj ¢eliji, postorne grupe P2i/c s parametrima a = 59893 A;
b = 7,2877 A; ¢ = 8,5838 A; B = 110,952° uz Z = 2 i izostrukturan je s Zeljezovim(ll)
kloridom tetrahidratom.

H1A H4A 2.478

trans-|MnCl,(H20)4] cis-[MnCl(H20)4]

Slika 2.11. Molekulske strukture izomera manganovog(ll) klorida tetrahidrata [119].

Manganov(l1) klorid dihidrat je koordinacijski polimer, pri ¢emu je Mn?* oktaedarski
koordiniran s 4 kloridna dvostruko premoSc¢ujuca liganda, a kristalizira takoder u formi
monoklinske jedini¢ne delije, prostorne grupe C2/m s parametrima: a = 7,4062 A;
b=8,8032 A;c=3,6881 A; p=98,22°i Z=2 (ICDD Kartica br. 25-1043) [120]. Za bezvodni
manganov(Il) klorid utvrdeno je da kristalizira u formi romboedarske jedini¢ne celije,
prostorne grupe R3m, s parametrima: a = 3,7061 A; ¢ = 17,569 A i Z = 3 prema ICDD Kartici
br. 22-0720. S obzirom na to da se dobiva direktno, kemijskom reakcijom iz rudnih izvora, te
polimorfan karakter njegovih hidratnih kompleksa, manganov(Il) klorid ¢esto se koristi kao
prekursor za dobivanje drugih soli i manganovih kompleksa. Primjenu takoder nalazi u
proizvodnjih suhih galvanskih ¢lanaka, te pri formiranju ¢vrstih i korozijski otpornih legura s

drugim metalima prve prijelazne serije.
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Manganov(l1) acetilacetonat, je koordinacijski kompleks Mn?* koji se pojavljuje u
dvije forme: kao bezvodni, Mn(acac) ili dihidrat, Mn(acac),*2H,0. Kristali dihidrata pritom
su svijetlozute boje i topljivi su u veéini organskih otapala, dok je bezvodni manganov(Il)
acetilacetonat svijetlosmede boje. U oba slu¢aja Mn?* je oktaedarski koordiniran s 6 atoma

Kisika pri ¢emu je acetilacetonatni ligand bidentantno vezan na metalni centar.

Slika 2.12. Molekulska struktura manganovog(ll) acetilacetonata dihidrata [121].

Nadeno je da manganov(ll) acetilacetonat dihidrat kristalizira u formi monoklinske
jedinige ¢elije, prostorne grupe P2;/c s parametrima: a= 11,186 A; b =5,426 A; ¢ = 11,315A;
a=vy=90°% p=106,16°1 Z = 2 [121-123], te je izostrukturan s dihidratima acetilacetonata
drugih prijelaznih metala poput Co, Ni i Zn. Dobiva se precipitacijom iz vodene otopine
manganovog(ll) klorida tetrahidrata dodavanjem acetilacetona otopljenog u metanolu [124]

uz dodatak natrijevog acetata trihidrata (2.10.).

MnClz'4H20(S)+2HC5H702 (l)+2NaC2H3023H20(S)

— Mn(C5H;0,),-2H,0(s)+2NaCl(s)+2HC,H30,(1)+8H,0(1) (2.10)

Bezvodni manganov(Il) acetilacetonat se dobiva blagim zagrijavanjem do 60 °C pri
niskom tlaku iznad P,0s [125,126], pri ¢emu kristalizira kao trimer [Mn(acac),]s u triklinskoj
jedini¢noj éeliji, prostorne grupe P1 s parametrima: a = 11,680 A; b = 8,429 A; ¢ = 10,975A;
a =106,24°; f = 119,54°; y = 65,10°. Jedinic¢na Celija sadrzi samo jedan trimer, pri ¢emu je
udaljenost izmedu Mn?" centara 3,108 A. Izobli¢enje oktaedarskog ligandnog polja oko Mn?*
centara odgovorno je pritom za karakteristicno vrlo slabo obojenje acetilacetonatnog
kompleksa kao posljedica spinski zabranjenih d-d prijelaza, kao i kod drugih Mn?*
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kompleksa. Manganov(Il) acetilacetonat ima taliste oko 250 °C, dok pri neznatno viSoj
temperaturi prolazi kroz relativno buran proces termickog raspada. Koristi se i kao prekusor u
pripremi visokospinskog kompleksa manganovog(lll) acetilacetonata [127]. Bezvodni
manganov(ll) acetilacetonat dobro je topljiv u piridinu, slabo topljiv u etanolu, metanolu i
acetonu, dok je gotovo netopljiv u benzenu, toulenu i kloroformu.

Manganov(ll) nitrat hidrat, Mn(NOs3),*xH;0, je bijelo-ruzicasti nitratni kompleks
mangana, pri ¢emu je zabiljezena pojava tog kompleksa u formi monohidrata, tetrahidrata
(najstabilnija oktaedarski koordinirana forma) i heksahidrata, ali i kao bezvodni manganov(Il)
nitrat. Tetrahidrat, kao i heksahidrat imaju iznimno nisku tocku talista od 26 °C, dok bezvodni
manganov(Il) nitrat ima taliSte pri 37 °C, a vreliste pri 129 °C, dok mu je tocka termickog
raspada odredena pri 140 °C. Dobiva se reakcijom dusi¢ne kiseline s rudnim izvorima

manganovog(ll) karbonata (2.11.), odnosno manganovim(ll) oksidom (2.12.).

MnCO3(s)+2HNO3(1)=»Mn(NO3),(s)+H,0(1)+CO,(g) (2.11)
MnO(s)+2HNO3(1)=>Mn(NO3),(s)+H,0(]) (2.12)
MnO,(s)+2N0,(g)—=Mn(NO3),(s) (2.13)

Medutim, moZe se sintetizirati i kao bezvodni, reakcijom piroluzita s duSikovim
dioksidom (2.13.), pri Gemu se Mn*" reducira u Mn*". Manganov(ll) nitrat tetrahidrat
kristalizira u formi monoklinske jedini¢ne celije, prostorne grupe P2i/n [128,129] s
parametrima a = 5,378 A; b =27,41 A, ¢ =5,80 A, p=113,54° 1 Z = 4 i izostrukturan je s
niklovim(ll) nitratom tetrahidratom. Monohidrat svijetlo Zute boje koji nastaje zagrijavanjem
tetrahidrata na 110 °C kristalizira u formi rompske jedini¢ne ¢elije, prostorne grupe C222; s
parametrima a = 6,115 A; b = 13,244 A; ¢ = 13,087 A i Z = 8 [130]. U obje kristalne forme
Mn®* je oktaedarski koordiniran, pri ¢emu je izoblienje ligandnog polja kod monohidrata
znacajno izrazeno. U slucaju heksahidrata zbog jakog dipolarnog karaktera molekula vode u
odnosu na slabu ionsku vezu nitratnog liganda (NO3’), prva koordinacijska sfera okupirana je
molekulama vode, te manganov(ll) nitrat heksahidrat kristalizira kao Mn(OH;)s(NO3), u
formi rompske jedini¢ne éelije [131], prostorne grupe Pnma s parametrima a = 12,484 A;
b=12,983 A;c=6,336 A iZ=4iizostrukturan je s cinkovim(lI) nitratom heksahidratom.
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Bezvodni manganov(ll) nitrat je snazno oksidacijsko sredstvo, s niskom tockom

termi¢kog raspada,

Sto omogucuje sintezu Cistih manganovih oksida dobro definirane

morfologije. Primjenu nalazi kao bojilo u keramikama, te proizvodnji umjetnih gnojiva.

Tablica 2.2. Parametri kristalnih struktura manganovih oksida, hidroksida i oksihidroksida.

. . Kristalog. sustav, ICDD/
Oksidna faza, naziv g Parametri jedini¢ne Celije zZ .
prostorna grupa izvor
MnO manganosit kubiéni, Fm3m a=b=c=4M54; 4 007-0230
a=p=y=90°
. . a=9,4157A; b =9,4047 A;
a-Mn,03 kurnakit rompski, Pbca C=9.4233 A o= fi=p=90° 16 [132]
B-Mn,0;  biksbiit kubicni, Ia3 a=b=c=940914; 16 041-1442
a=p=y=90°
manganov(l11) . a=b=5,780 A;c=933A;
v-Mn,04 oksid tetragonski, 14,/amd 0= f=y=90° 4 018-0803
Mn3O, hausmanit tetragonski, 14,/amd a= b_= 5’_7621 A; ¢ =9,4696 4 024-0734
A;a=p=y=90°
a-MnO, holandit tetragonski, 14/m a=b=9,785 A;c=2,863 A; 8 044-0141
a=p=y=90°
B-MnO, piroluzit tetragonski, P4,/mnm Z i; i j 399%;& c=2874A; 2 024-0735
manganov(1V) L a=13,714A;0b=2867A;
v-MnO, oksid monoklinski, C2/m =446 A: f= 90.5° 6 [133]
. . L. a=5,175A;b=2,849 A;
6-MnO, birnesit monoklinski, C2/m C=7338 A: = 103.2° 1 043-1456
. heksagonski, a=b=280A;c=445A;
e-MnO, akhtenskit P63/mme 0= f=90° i y= 120° 1 030-0820
%-MnO, manganov(IV)  vicni, Fd3m a=b=c=8036 A, 26 042-1169
oksid a=p=y=90°
. . a=9372A;b=4470A;
R-MnO, ramsdelit rompski, Pnma c=2.85 A 0= fi=y=90° 4 044-0142
manganov(ll,1V) . a=10,392A;b=5,730 A;
MnsOg oksid monoklinski, C2/m C=4.866 A: ff = 109,62° 2 039-1218
dimanganov(VI1I) N a==6,7956 A; b =16,6868 A;
Mn,O, oksid monoklinski, P2,/c C=9.439 A: f=100,20° 8 [134]
. . a=10,667 A; b=2871A;
a-MnOOH  groutit rompski, Pnma C=4554 A= f=y=90° 4 [135]
B-MnOOH feitknecit tetragonski, - a=b=860A;c=930 A, 18  018-0804
a=p=y=90°
. L a=53004;b=5278 A
y-MnOOH manganit monoklinski, P2,/c C=5307 A: f= 11436° 4 041-1379
. . - a=b=3315A;c=4,74 A,
Mn(OH), pirokroit heksagonski, P3m1 0= f=90°i y=120° 1 018-0787
Mn(OH), vernadit tetragonski, 14/m a=b=9866A;c=2844 A, 4 018-0787

a=p=y=90°
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Relativno Siroki spektar mogucih oksidacijskih stanja mangana razlog je
mnogobrojnim oksidnim fazama koje su nadene, pri ¢emu mnoge od njih pokazuju
polimorfan karakter (tablica 2.2.). Veliki broj tih oksidnih faza (njih oko 30 je poznato)
ujedno predstavlja i problem pri sintezi monofaznih manganovih oksida zbog mogucéih faznih
1 morfoloskih transformacija koje nije Cesto lako pratiti i identificirati. To je posebno izrazeno
pri sintezama manganovih oksida taloznim metodama u vodenom mediju, gdje je otezana
primjena faznih dijagrama prvenstveno zbog nastajanja metastabilnih faza [136]. SloZenost tih
faznih transformacija pokazuje jednostavan primjer taloZenja Mn®* u vodi pri 25 °C: Mn**(aq)
— hausmanit (Mn3O4) — manganit (y-MnOOH) — biksbiit (3-Mn,0O3) — piroluzit (3-MnO,).

Manganov(ll) oksid, MnO, najjednostavniji je od svih manganovih oksida koji pri
sobnoj temperaturi ima kubi¢nu Kristalnu strukturu NaCl tipa s parametrima danima u
tablici 2.2. i paramagnetican je. Mn?* je pritom oktaedarski koordiniran s Sest atoma kisika.
Medutim, kao i ve¢ina monoksida prijelaznih metala u kristalnoj strukturi pokazuje anomalije,
te vrlo Cesto ima narusen stehiometrijski odnos. Fabrykiewicz i Przeniosto [137] utvrdili su
dva strukturna nezavisna poremecaja kubicne kristalne strukture MnO pri sobnoj temperaturi:
anizotropno proSirenje difrakcijskih linija koje predstavljaju pojedine kristalne ravnine kao
posljedica mikronaprezanja kristalne strukture, te narusenje simetrije koja vodi ka
tetragonskoj jedini¢noj celiji, prostorne grupe I4/mmm. Unato¢ nesavrSenosti kristalne
strukture, MnO je manganov oksid s najvisim talistem koje nastupa pri 1945 °C.

Kod temperature od 118 K (Néelova temperatura) MnO pokazuje promjenu iz
paramagnetskog u antiferomagnetsko uredenje, pri ¢emu se radi o faznom prijelazu prvog
reda poprac¢enom promjenom specificnog toplinskog kapaciteta [138], ali i kristalne strukture.
Kubi¢na kristalna struktura je pritom blago naruSena, a prijelaz ukazuje na promjenu u
romboedarsku, prostorne grupe R3m. Magnetsko uredenje, odredeno primjenom neutronske
difrakcije [139-141], ukazuje na formiranje magnetski uredenih kristalnih ravnina Mn**
kationa paralelno orijentiranih magnetskih momenata, pri ¢emu susjedne ravnine imaju
suprotnu orijentaciju. Iako utvrdena prostorna grupa R3m dobro odgovara eksperimentalnim
podacima, Goodwin i suradnici [141] ukazali su na to da antiferomagnetsko uredenje na
temelju rezultata Cheetham i Hope [142] nemoze imati simetriju koja odgovara
romboedarskoj jedini¢noj ¢eliji. Budu¢i da je naruSenje kubic¢ne strukture paramagneticne
faze vrlo blago, uto¢njavanjem rezultata Rietveldovom metodom u korelaciji s obrnutom

Monte Carlo simulacijom magnetskog uredenja strukture, na osnovi difrakcijskih mjerenja
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dobivenih pri 10 K, dosli su do zaklju¢ka da bi monoklinska jedini¢na ¢elija prostorne grupe
C2 ili C2/m s parametrima a = 5,4458 A; b = 3,1465 A; ¢ = 15,1676 A i = 89,961°, mogla
bolje opisati magnetska svojstva antiferomagneti¢éne faze MnO pri niskim temperaturama.
Gopal i suradnici [143] pokazali su teorijskim ab initio proraunom da je pored kubic¢ne
strukture, moguca 1 heksagonska vurcitna struktura MnO, zanimljivin magnetskih i
piezoelektri¢nih svojstava. Nam i suradnici [144] su eksperimentalno i potvrdili sintezu MnO
s heksagonskom jedini¢nom ¢elijom, termi¢kim raspadom manganovog(ll) acetilacetonata na
ugljikovoj podlozi. Parametri heksagonske kristalne strukture pritom su uto¢njavanjem
rezultata difrakcijskin mjerenja pokazali slaganje u okviru prostorne grupe P6smc s
vrijednostima a = 3,5194 A i ¢ = 53794 A uz antiferomagnetsko uredenje i energijski
procijep od ~1,58 eV. Kod kubi¢ne faze isti su autori utvrdili ab initio prora¢unima energijski
procijep oko 1,99 eV. Medutim, eksperimentalna mjerenja u UV/Vis/NIR spektralnom
podrucju [145] ukazuju da se pri toj energiji nalazi karakteristicna apsorpcijska vrpca MnO
faze. Takoder je u tom podru¢ju nadeno 5 karakteristicnih apsorpcijskih vrpci, koje
odgovaraju d° kristalnom polju oktaedarski koordiniranog Mn®*. Van Elp i suradnici [146]
eksperimentalno su pri sobnoj temperaturi utvrdili poluvodi¢ka svojstva MnO s relativno
Sirokim energijskim procijepom od 3,9 eV. Mnogi pokusaji pri ab intio odredivanju strukture
elektronskih vrpci MnO kao i drugih monoksida prvog niza prijelaznih metala [147-150] nisu
uspjesno reproducirali vrijednosti enegijskog procijepa kao i druga elektronska, odnosno
opti¢ka svojstva. Hugel i suradnici [151,152] su primjerice strukturu elektronskih vrpci MnO
odredivali metodom linearne kombinacije atomskih orbitala (LCAO), koja bez korekcija
predvida ¢ak elektricno-vodljivi karakter monoksida, dok se u praksi pokazuje kao izolator ili
poluvodi¢ s sirokim energijskim procijepom. Ispravan model strukture elektronskih vrpci dali
su Anisimov i suradnici [153] primjenjujuéi pritom pretpostavke Mott-Hubbardove teorije
[154-157]. MnO izlozen visokom tlaku [158-163] pokazuje vrlo zanimljiva svojstva. Pri
tlaku od 40 GPa uocCeno je romboedarsko narusSenje stabilnosti kubi¢ne kristalne strukture
MnO, koje je kao prijelaz prve vrste popraéen promjenom u feromagnetsko uredenje. Kod
tlaka od 90 GPa nastaje strukturna promjena u heksagonsku kristalnu strukturu NiAs tipa,
poprac¢ena promjenom iz feromagnetskog u paramagnetsko uredenje. Povisenjem tlaka do 105
GPa uocen je prelazak u dijamagneticnu MnO fazu uz istu kristalnu strukturu, ali s ~ 6,8%
smanjenje volumena, popracen s znafajnim padom elektricne otpornosti (Mott-ov metal—

izolator prijelaz) koja se smanjila za faktor ~ 10°, uz promjenu boje u metalno sivu.
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Manganov(ll) oksid se pojavljuje u prirodi kao rijedak mineral manganosit, zeleno
obojenih kristala. Netopljiv je u vodi, medutim topi se u vecini kiselina pri ¢emu nastaju
odgovarajuce soli mangana i voda. S obzirom na to da su prirodna nalaziSta vrlo rijetka, moze
Se sintetizirati redukcijom primarne rude, B-MnO; (2.14.), te drugih visih oksida s vodikom,
ugljikovim monoksidom (2.15.) ili metanom. Takoder, moguée je dobivanje termickim

raspadom manganovog(ll) karbonata (2.16.) u inertnim uvjetima ili oksalata na zraku.

MnO,(s)+H;(g)—>MnO(s)+H,0(l) (2.14)
MnO,(s)+CO(g)—=Mn0O(s)+C0,(g) (2.15)
MnCO3(s)=>MnO(s)+CO,(g) (2.16.)

Na zraku, ovisno o atmosferskim uvjetima i veli¢ini Cestica, polako oksidira tvoreci
povrsinski sloj MnzO4 koji se zapaza kao fazna anomalija pri mjerenju magnetskih svojstava
u niskotemperaturnom podruéju [164]. Cestice MnO mogu se sintetizirati raznima metodama
kao i drugi nanostrukturni oblici. Yin i O'Brien [165] sintetizirali su monodisperzne Cestice
MnO u procesu termi¢kog raspada manganovog(ll) acetata pri temperaturi od 320 °C uz
prisutnost oleinske kiseline. Pritom su dobivene nanocestice u rasponu veli¢ina od 7 do 20 nm
koje su se pokazale stabilnima u inertnim uvjetima, medutim u atmosferskim uvjetima uoc¢ena
je postupna oksidacija i transformacija u Mn3O4. Li i suradnici [166] takoder su uocili
formiranje monodisperznih nanocestica MnO u procesu termickog raspada manganova oleata
pri temperaturi od 316 °C tijekom perioda od 15 min, pripremljenog iz manganovog(ll)
acetata tetrahidrata i oleinske kiseline. Dobivene su Cestice veli¢ine od 7 do 50 nm, ovisno o
uvjetima, medutim uocen je efekt bimodalnog rasta veli¢ina Cestica uzimanjem uzoraka
tijekom procesa termickog raspada. Pritom je uocena fluktuacija veliCine Cestica tijekom
sinteze (rast i pad veliCine Cestica) $§to je pojaSnjeno sporim procesom Ostwaldovog
dozrijevanja. Park i suradnici [167] opisali su sintezu nanosfernih i nanostapicastih Cestica
MnO u procesu termicke razgradnje manganovih kompleska s raznim povrSinski aktivnim
tvarima. Proces sinteze, odnosno dimenzije nastalih nanocestica, mogao se vrlo dobro
kontrolirati promjenom uvjeta reakcije i dodavanjem ili promjenom povrSinski aktivnih tvari.
Dobivene su nanosferne MnO ¢estice S promjerom u rasponu od 5 do 40 nm, pri ¢emu je

uocena ljuskasta struktura s vrlo tankom vanjskom ovojnicom MnzO4 oksidne faze, dok su
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dimenzije dobivenih nanostapica imale debljinu od 7 do 10 nm i duljinu u rasponu od 30 do
140 nm. Pritom su kod nanostapi¢a uocena zanimljiva magnetska svojstva s promjenom
magnetskog uredenja pri 35 i 280 K. Nastanak monodisperznih oktaedarskih nanokristala
MnO uocen je u procesu raspada manganova monooleata hidrata odnosno dioleata uz dodatak
sumpora kao povrSinski aktivne tvari [168]. Primjena oleata i njihovih derivata u sintezi
oktaedarske strukture MnO pri raspadu manganovog(ll) acetata [169] i drugih maganovih
kompleksa o¢ito ima klju¢nu ulogu u definiraju morfologije i veli¢ine MnO nanocestica.
Cijeli niz neobi¢nih morfoloskih oblika (slika 2.13.), pocevsi od pseudo kockastih do
dendritskih Stapicastih struktura, uo¢en je u procesu raspada manganovog(ll) metanoata uz
prisutnost oleinske kiseline, aminskih skupina, te karboksilnih kiselina pri ¢emu omjeri tih
komponenata definiraju morfologiju nastalih MnO nanostruktura [170].

Porozna spuzvasta struktura MnO; sintetizirana je na povrSini podloge od nikla,
hidrotermi¢kom metodom iz vodene otopine KMnQO,, koja je potom reducirana u MnO u
atmosferi plinovitog vodika tijekom vremena od 3 sata pri temperaturi od 300 °C [171]. Tako
pripremljena mikrostruktura posluzila je kao anodni materijal u litij ionskoj bateriji, pri cemu
su kapacitivna mjerenja i mjerenja stabilnosti u ciklusima punjenja i praZznjenja pokazala

znacajno bolja svojstva u odnosu na MnO, poroznu mikrostrukturu.

50 nm Sam <0 nm . 50 nm n 350 nm

0am 50 Shom 50 am

Slika 2.13. Morfologija MnO nanostruktura dobivenih raspadom manganovog(ll) metanoata [170].

Osim u proizvodnji baterija [171-174], MnO takoder nalazi primjenu kao dodatak
umjetnim gnojivima, buduéi ga biljke direktno apsorbiraju, ili kao aditiv u proizvodnji hrane,

ali 1 kao katalizator nekih kemijskih reakcija. U novije vrijeme razmatra se kao nosac
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farmaceutika [175] ili kao kontrastno sredstvo u medicinskoj dijagnostici magnetskom
rezonancom [176,177].

Manganov(l1,111) oksid, MnzO,, je mjeSoviti oksid mangana u kojem se mangan
nalazi u dva oksidacijska stanja Mn®** i Mn**, te se s tim u skladu moZe interpretirati kao
MnO+Mn;0s. Pri sobnoj temperaturi je vrlo stabilan uz parametre kristalne strukture dane u
tablici 2.2. Taliste se nalazi pri temperaturi od 1567 °C, a vreliste pri 2847 °C, u oba slucaja
znacajno vise u odnosu na elementarni mangan. Hausmanit (MnzO,) je prirodna pojava ovog
oksida u obliku minerala. Tetragonska struktura hausmanita (slika 2.14.) je normalni spinel u
kojem su Mn®" Kkationi tetraedarski koordinirani, dok su Mn*" kationi oktaedarski
koordinirani, pri ¢emu je cijela struktura narusena uslijed izrazenog Jahn-Tellerovog efekta,
zbog Cega 1 odstupa od kubicne simetrije.

Pri sobnoj temperaturi Mn3O4 je poluvodi¢, energijskog procijepa izmedu
2,34 i 3,65 eV [178] i ujedno je paramagnetican, s Curievom tockom prijelaza u
ferimagnetsko uredenje pri vrlo niskoj temperaturi u rasponu od 39 do 43 K [179,180].
Relativno Siroko temperaturno podrucje prijelaza posljedica je znacajnog utjecaja veliine
kristala na Curievu temperaturu pri kojoj se promjena magnetskog uredenja odvija i snizuje se

Sto je veli¢ina kristala manja [181].

o*

Mn2+

a

Slika 2.14. Jedini¢na celija Mn3O,4 (ICDD Kartica br. 024-0734)
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Najjednostavnija metoda dobivanja Mn3O, jest zagrijavanje bilo kojeg drugog
manganovog oksida na temperaturu iznad 1000 °C u atmosferskim uvjetima. Budu¢i da je
Mn3O, pri tim temperaturama najstabilnija oksidna faza, ostale oksidne faze mangana pritom
prolaze proces oksidacije (MnO), odnosno redukcije kod oksida s visim oksidacijskim
stanjima (Mn**, Mn’"). Redukcijom MnO; do MnsO4 u procesu zagrijavanja na visoke
temperature, McMurdie i Golovato [182] su pri 1170 °C uocili strukturnu promjenu Mn3O, iz
tetragonske u kubiénu jedini¢nu deliju viSeg reda simetrije, prostorne grupe Fd3m, s
parametrom jedini¢ne éelije a = 8,7 A i Z = 8, takoder spinelnog tipa. Fazni prijelaz opisan je
kao reverzibilan, a nastaje kao posljedica nadjacavanja termickih pobudenja kristalne
strukture nad tetragonalnom Jahn-Tellerovom deformacijom MnzO,. Prijelaz je takoder uzrok
znacajnom padu elektricne otpornosti ove faze [183]. Transformacija u romboedarsku
kristalnu strukturu prostorne grupe Pbcm uz Z = 4, uodena je pri primjeni visokog tlaka u
rasponu od 10 do 12 GPa [184-186], te pri tlaku od 7,2 GPa i temperaturi od 400 °C [187].
Rusakova i suradnici [188] utvrdili su da u procesu oksidacije MnO i formiranja
MnO — Mn30,4 kompozita mikrostrukturni oblici (slika 2.13.) ostaju o¢uvani. Kad su u pitanju
fazne transformacije i stabilnost MnzO,4, pokazalo se da temperatura i sastav okoline pritom
imaju znacajnu ulogu [183,189]. Pri niskim temperaturama i visokim udjelima kisika u
atmosferi, Mn3O, podlozan je oksidaciji i prijelazu u y-Mn,O3 fazu, dok je pri niskim
udjelima kisika i visokim temperaturama podlozan redukciji u MnO oksidnu fazu.

Niskotemperaturna precipitacijska ili solvotermicka, odnosno hidrotermicka metoda
spadaju u najces¢e metode sinteze Mn3zO4 nanocestica. Weixin i suradnici [190] koristili su
jednostavno solvotermi¢ku metodu sinteze MnzOy4 pri ¢emu su koristeni etanol i metanol kao
reducensi i ujedno otapala za KMnQO,. Nakon kemijske reakcije koja se odvijala u autoklavu
pri temperaturi od 80 °C u sluc¢aju metanola kao otpala, odnosno 100 °C u slucaju etanola kao
otpala, dobivene su pseudosferi¢éne nanocestice Mn3O, prosjecne veli¢ine 9, odnosno 15 nm.
Goti¢ i suradnici [191] su taloZnom metodom sintetizirali pseudosferne Cestice MnzOy4
veli¢ine 20-30 nm iz vodene otopine MnCl, pri ¢emu je dodatak H,O, posluzio kao
oksidacijsko sredstvo. Starenjem u prisutnosti vodene pare uocena je transformacija MnzO4
Cestica u y-MnOOH nanostapice. U vrlo slicnom eksperimentu hidrotermi¢ke sinteze
nanocestica Mn3O4 i y-MnOOH, Zhou i suradnici [192] su u vodenu otopinu MnCl,, osim
H,O, kao oksidans, dodali i NaOH koji je posluzio kao precipitacijsko sredstvo za kontrolu

reakcije 1 parametara sinteze. Pokazalo se da nacin i brzina dodavanja NaOH u otopinu ima
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kljuénu ulogu pri definiraju konacne morfologije i sastava nastalih precipitata. Analiza
ciklickom voltametrijom pokazala je da Stapicasta morfologija Mn3O4 ima povrsinski vecu
petlju histereze u ondosu na stapicaste MnOOH nanocestice. Baykal i suradnici [193] Kkoristili
su takoder vodenu otopinu MnCl,*2H,0 iz koje je dodatkom amonijevog hidroksida
precipitiran manganov(ll) hidroksid gel, koji je potom posluzio kao polazna kemikalija za
reakciju u autoklavu pri temperaturi od 85 °C, tijekom vremena od 12 h. Analiza pretraznom
elektronskom mikroskopijom, te rendgenskom difrakcijom ukazala je na pseudosfericne
nanocestice Mn3O, veli¢ine 25 do 30 nm. Al Sagheer [194] i suradnici su Koristili suspenziju
Mn(OH), gela dobivenog reakcijom vodene otopine Mn(NO3),*6H,O s amonijakom.
Medutim, u ovom slucaju, precipitacija Mn3O, iz nastale suspenzije odvijala se preko no¢i u
otvorenoj staklenoj posudi, nakon €ega je precipitat odvojen 1 suSen pri 110 °C, te potom
zaren pri 150 °C. Yang i suradnici [180] su sintetizirali poliedarske Mn3O4 nanocestice
veli¢ine 15 — 40 nm mikrovalnim zagrijavanjem vodene otopine manganovog(ll) acetata
tetrahidrata koja je sadrzavala heksametilen tetraamin, (CH,)gNg, pri temperaturi od 80 °C.
Hidrolizom urotropina nastali su OH™ ioni koji su kontrolirali proces rasta nanokristala
promjenom pH. Ovisno o uvjetima sinteze, nastale nanocestice bile su romboedarske ili
kubi¢ne morfologije, pri ¢emu je uocena korelacija rasta i raspodjele veli¢ine nanocestica s
vremenom reakcije u skladu s Ostwaldovom teorijom dozrijevanja. Hu i suradnici [195]
takoder su istrazivali, koriste¢i vodenu otopinu manganovog(ll) acetata tetrahidrata, utjecaj
razli¢itih oksidacijskih sredstava poput K,S,0g na morfologiju i nastanak Mn3O, ili MnOOH
nanocestica, hidrotermi¢kom metodom pri temperaturi od 120 °C varirajuéi uvjete
eksperimenta. Kumar i suradnici [196] pripremili su nanoc¢esice Mn3O4 hidrotermi¢kom
sintezom pri temperaturi od 150 °C iz vodene otopine manganovog(ll) sulfata hidrata uz
dodatak 1 mol dm™ NaOH otopine. Postupnim dodavanjem NaOH, praéen je pH otopine u
rasponu od 8 do 12 te utjecaj na veli¢inu i morfologiju nastalih nanocestica Mn3O,4. Pritom su
kod pH vrijednosti 8 nastale manje Cestice, prosjecne veli¢ine oko 40 nm i slabije definirane
morfologije, dok su kod pH 12 nastale veée poliedarske cestice, dobro definiranih ploha,
prosjecne veli¢ine oko 110 nm. U eksperimentu u kojem su koriStene iste polazne kemikalije
[197] uz dodatak povrSinski aktivne tvari, te H,O, kao oksidacijsko sredstvo, precipitacijom
pri sobnoj temperaturi uz stalno mije$anje otopine nastao je smedi talog. Nastali talog odvojen
je centrifugiranjem 1 osuSen, te je rendgenskom difrakcijom utvrdeno da se radi o

nanocesticama Mn3QOy slabije kristalnosti, veli¢ine oko 35 nm.
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Osim oksidacijom Mn*" reaktanata, nanoGestice hausmanita mogu se pripremiti i
redukcijom prekursora koji sadrze mangan u vis$im oksidacijskim stanjima. Zhang i suradnici
[198] su, koriste¢i unaprijed pripremljenu koloidnu otopinu amorfnog MnO,, redukcijom
mangana sintetizirali nanopoliedarske ¢estice Mn3Oy i Stapice MnOOH ¢istim hidrotermic¢kim
postupkom u autoklavu pri temperaturi od 160 °C. Pokazalo se da vrijeme reakcije ima
presudan utjecaj na fazni sastav nastalih nanoCestica. Krace vrijeme sinteze pogodovalo je
nastanku MnOOH, dok je dulji period sinteze (24 h) pogodovao nastanku Ciste Mn3Oq4
oksidne faze sastavljene od dobro definiranih poliedarskih Cestica veli¢ine 50-60 nm. Cao i
suradnici [199] su iz vodene otopine KMnQO, uz dodatak natrijevog citrata (NaCgH;O7) kao
reducensa, hidrotermickom metodom pri temperaturi od 160 do 180 °C, sintetizirali
oktaedarske Cestice Mn3O4 s rasponom veli¢ina od 300 do 400 nm, te $tapicaste strukture
v-MnOOH. Utvrdeno je da natrijev citrat ima klju¢nu ulogu u procesu sinteze, te njegov udio
pogoduje nastanku MnzO, faze. Takoder je predloZzen model rasta Mn3O4 Cestica uz
v-MnOOH kao medufazu, pri ¢emu je natrijev citrat kroz proces hidrolize odgovoran za
regulaciju alkalnosti otopine i nastanak y-MnOOH faze, koja postupno oksidira u Mn3O,.
Wang i suradnici [200] su takoder hidrotermi¢kim postupkom pri 140 °C iz vodene otopine
KMnO,4, redukcijom mangana uz dodatak formamida (CH3NO) sintetizirali Suplje
oktaedarske nanokristale Mn;O4. Varirajuci uvjete sinteze, opisan je moguci proces nastanka
Supljih oktaedarskih nanocestica i transformacije u planarne strukture kroz proces kemijskog

jetkanja odredenih kristalnih ravnina (slika 2.15.).

Slika 2.15. Proces nastanka Supljih oktaedarskih nanostruktura Mn;O, [200].
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Hidrotermicki sintetizirani nanostapic¢i y-MnOOH u autoklavu pri 180 °C, redukcijom
iz vodene otopine KMnO, uz dodatak polietilen glikola (PEG-20000), posluzili su kao
prekursor u sintezi Mn3zO4 [201]. Crvenkasti talog y-MnOOH odvojen centrifugiranjem, prvo
je podvrgnut suSenju pri 60 °C, a potom zarenju U uvjetima vakuuma pri temperaturi od
500 °C. Uoceno je da su nanostapi¢i nastalog smedeg taloga Mn3Oy,, ¢ija kristalna struktura je
potvrdena rendgenskom difrakcijom, ocuvali morfoloska obiljezja y-MnOOH prekursora.

Pokazalo se da precipitacijske i solvotermi¢ke metode sinteze MnzO4 pri relativno
niskim temperaturama, osim §to su energijski povoljnije, mogu se vrlo dobro kontrolirati
koncentracijom pojedinih reaktanata, te time omogucuju i kontrolu nastale morfologije, te
veli¢ine nanocestica. Medutim, moguce su i druge metode sinteze poput termicke razgradnje
raznih anorganskih i organskih prekursora manganovih spojeva poput hidroksida, oksalata,
nitrata, karbonata ili sulfata pri visokim temperaturama iznad 1000 °C, $to je energijski vrlo
nepovoljno. Chen i suradnici [202] demonstrirali su mogucnost sinteze Mn3O,4 pri sobnoj
temperaturi intenzivnim kuglicnim mljevenjem prekursora uz istovremeno ultrazvucno
ozracivanje. Kao prekursor korisSten je manganov(Il) acetat tetrahidrat u praskastom obliku,
koji je nakon 10 sati procesa opisane mehanokemijske sinteze u potpunosti transformirao u
nanocestice MnzO, veli¢ine ~30 nm. Ultrazvu¢no ozracivanje u postupku mljevenja pokazalo
se klju¢nim elementom, budu¢i da ni nakon 40 sati mljevenja bez ultrazvu¢nog tretmana nije
uocen nastanak Mn3O, faze. Gopalakrishnan i suradnici [181] takoder su primjenili
ultrazvucéni postupak sinteze MnzO; nanocestica. U samom postupku vodena otopina
manganovog(Il) acetata tetrahidrata podvrgnuta je ultrazvuénom tretmanu tijekom vremena
od 3 sata. Nastali smedi talog potom je susen u vakuumu pri 50 °C, dok je rendgenska
difrakcijska analiza pokazala monofazni Mn3O, sastav, prosje¢ne veli¢ine kristalnih domena
oko 15 nm. Lei i suradnici [203] koristili su otopinu manganovog(ll) klorida tetrahidrata u
etanolaminu pri ultrazvuénom postupku sinteze MnzO4 nanocestica. Pripremljena otopina
tretirana je ultrazvukom frekvencije 56 kHz nekoliko minuta do potpunog otapanja MnCly,
nakon ¢ega je otopina podvrgnuta mijeSanju mehanickom mijesalicom uz dodatak vode,
iduc¢ih 5 sati. Karakterizacija smedeg taloga izdvojenog iz mutne otopine, rendgenskom
difrakcijom i TEM mikroskopijom, je potvrdila nastanak Mn3O, nanocestica veli¢ine 5-10
nm. Pokazalo se da ultrazvu¢ni tretman otopine manganovog(ll) klorida tetrahidrata u
etanolaminu, pri kojem se akusti¢cnom kavitacijom formiraju, rastu, pulsiraju i kolabiraju sitni

mjehurici otopine, predstavlja kljuc¢an korak u opisanom procesu sinteze Mn3;O4 nanocestica.
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Gorbenko i suradnici [204] pripravili su tanke filmove Mn3;O, MOCVD metodom pri
niskom tlaku koriste¢i MgO, LaAlO; i SrTiO; kao depozicijske podloge. Kao prekursor za
kemijsku reakciju u parnoj fazi pri temperaturi od 750 °C kori$ten je vrlo reaktivan metalo-
organski kompleks mangana Mn(thd)s, pri ¢emu je (thd = 2,2,6,6-tetrametilheptan-3,5-
dionat). Reakcija se odvijala u atmosferi argona i kisika pri tlaku od 6 mbar, uz parcijalni tlak
kisika 1 mbar. Sintezom su dobiveni tanki filmovi debljine 100 nm, ali samo na LaAlOs i
SrTiOs, dok je Mn-prekursor iz parne faze reagirao s MgO podlogom tvore¢i MgMn,0y.
Uocen je epitaksijalni usmjereni rast Mn3O4 kristalnih struktura koje slijede kristalnu
orijentaciju LaAlO3 i SrTiO3; podloga. Chang i suradnici [205] takoder su primjenili metodu
sinteze Mn30, iz parne faze, pri ¢emu je manganov praSkasti prekursor zagrijan u tubularnoj
peéi na temperaturu od 1200 °C, uz stalni protok argona od 50 cm® po minuti. Dobivene su
nanocestice Mn3O4 na depozicijskoj podlozi s rasponom veli¢ina od 25 do 80 nm, pri ¢emu je
uocena korelacija izmedu temperature sinteze i veli¢ine nanocestica, kao i ovisnost Curieve
temperature prijelaza iz ferimagnetskog u paramagnetsko uredenje o njihovoj veli¢ini.

Koriste¢i metodu predloska, pri ¢emu su kao predloSci posluzile sferi¢ne Cestice
polisaharida, Sun i suradnici [206] pripremili su Suplje sferi¢ne Cestice MnzO,4. Pritom je na
povrSinu  polisaharidnog predlo§ka ultrazvu¢nim postupkom iz vodene otopine
manganovog(ll) nitrata nanesen manganov prekursor, nakon ¢ega je centrifugiranjem odvojen
talog, podvrgnut Zarenju pri temperaturi od 450 ili 500 °C. Nastali smedi prah potom je
analiziran TEM mikroskopijom i rendgenskom difrakcijom pri ¢emu se pokazalo da su
nastale Mn3O, Suplje porozne sferi¢ne strukture promjera ~ 500 nm sa stijenkom debljine ~
20 nm, koje su pokazale iznimnu osjetljivost kao plinski senzori etanolnih para.

Wang i suradnici [207] sintetizirali su nanozice MnzO4 primjenjujuéi suhi bezvodni
postupak termicke razgradnje prekursora. U usitnjenu smjesu odgovarajuc¢ih masenih omjera
manganovog(ll) klorida tetrahidrata i natrijevog karbonata (Na,CO3), dodana je odgovarajuca
odvaga soli (NaCl), te NP-9 (nonil fenil eter) kao povrSinski aktivna tvar. Nakon intenzivnog
mijesanja u tarioniku, smjesa je u porculanskom lonc¢i¢u zagrijana na temperaturu od 850 °C,
te zadrzana u tim uvjetima 2 sata. TEM mikroskopija nastalog produkta pokazala je da su
dobivene nanozice 40-80 nm debljine, te duljine ~ 150 pum, dok je rendgenskom difrakcijom
utvrdena tetragonska kristalna struktura koja odgovara Mn3O, oksidnoj fazi.

Detaljniji pregled opisanih i nekih posebnih metoda sinteze hausmanita (Mn3O,4) dan je

u revijalnom radu Sukhdev i suradnika [178] s naglaskom na fotokataliticka i antibakterijska
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svojstva. S obzirom na pogodna kemijska svojstva, te stabilnost hausmanit (Mn3O,) je nasao
raznoliku primjenu u kemijskoj industriji, primjerice, u katalitickoj razgradnji umjetnih bojila
[208-213], dusikovog monoksida (NO) [214], metana [215] i drugih ugljikovodika [216], te u
procesu redukcije nitrobenzena [217]. Takoder koristi se kao katalizator vrlo vazne redoks
reakcije kisika [218,219] u gorivim c¢elijama. S obzirom na pogodna elektricna svojstva
primjenu nalazi i u pohrani elektri¢ne energije [220-222], pri sintezi litij manganovog oksida,
ili kao anodni materijal u litijevim baterijama [223,224], zatim u proizvodnji manganovih
cink ferita, te poluvodickih komponenta i keramic¢kih magneta.

Chen i suradnici [225] sintetizirali su MnsO, procesom oksidacije Mn** s H,0, u
otopini MnCl,, mijenjajuéi pH vrijednost otopine dodavanjem NaOH. Brzina dokapavanja
NaOH u otopinu igrala je vaznu ulogu u stvaranju MnzO4 nanostrukturnih oblika (Cestica,
nanostapica ili fraktalnih struktura). Vazquez-Olmos i suradnici [226] pripremili su Mn3O4
nanostapi¢e otapaju¢i manganov(Il) klorid tetrahidrat u otopini DMF-a i vode (10%) bez
grijanja ili potrebe za dodatnim tretmanom. Druge metode sinteze poput izlaganja
ultrazvuénom tretmanu [181,227], te mikrovalnom [228] i y-zracenju [229] prekursora
takoder su koristene u sintezi Mn3O4 Cestica razli¢itih veli¢ina i oblika. Han i suradnici [230]
sintetizirali su sitne nanocestice Mn,O3z i Mn3zO, koriste¢i pore mezoporoznog silicijevog
dioksida (SBA-15) kao nanoreaktore za termicku razgradnju organskih soli Mn(acac), i
Mn(acac)s kao prekursore za kasniju kataliticku primjenu. Chang i suradnici [231] pripremili
su nanozice Mn3O4 debljine oko 200 nm i duljine oko 10 um na silicijevoj podlozi,
depozicijskom metodom rasta iz parne faze. U odredenim uvjetima zamijecena je
transformacija MnzO; u manganit (y-MnOOH) fazu. Istrazuju¢i fazne transformacije
manganovih oksida i hidroksida, Feitknecht i suradnici [232] utvrdili su da Mn(OH),
topotaktic¢ki oksidira u B-MnOOH koji se potom relativno brzo transformira u y-MnOOH u
zraku s malim udjelom vlage. Pri ve¢em udjelu vlage nastaje smjesa Mn3O4 i B-MnOOH,
nakon Cega slijedi transformacija f faze u y-MnOOH, medutim tijekom vremena i Mn3O,
postupno oksidira u y-MnOOH fazu pri ¢emu nastaju dugacke nanoZzice duljine nekoliko
mikrometara. Rabiei i suradnici [233] dosli su do sli¢nih zakljucaka, izlazuéi Cestice Mn3O4
razli¢itim uvjetima vlaznosti i temperature pri ¢emu je zamijecena transformacija Mn3O4 U
v-MnOOH fazu. Sli¢na fazna transformacija opazena je i u eksperimentima koje su izveli
Kirillov i suradnici [234], sintezom smjese Mn3O4 i MNnOOH iz vodene otopine MnCl;, uz

dodatak vodikovog peroksida. Nakon sto je suha smjesa odstajala kroz period od godine dana,
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utvrdena je promjena sastava smjese sa stabilnim ravnoteznim mnozinskim omjerom Mn3Oy :
MnOOH = 1:3, sto je objasnjeno sporom oksidacijom Mn3O,4 faze u MNOOH. Ardizzone i
suradnici [235] istrazivali su metode pripreme praskastih uzoraka Mn3O4 i y-MnOOH
metodom "mokrog" taloZenja uz MnCl, i MnSOy4 kao prekursore. Cisti jednofazni uzorci

Mn30; ili y-MnOOH dobiveni su kad je MnSOy koristena kao pocetna kemikalija.

Manganov(l11) oksid, Mn,Os, je polimorfan oksid mangana(lll), u kojem se
oktaedarski koordiniran Mn®** nalazi u visokospinskom stanju, kod kojeg polimorfizam ima
obiljezja koja koreliraju s Fe** oksidima, iako se ne pojavljuje u kristalnoj formi korunda.
U prirodi se pojavljuje kao mineral biksbiit, tamosmedih ili crnih kristala, pri ¢emu je kubi¢na
kristalna struktura biksbiita [132,236] stabilizirana s malim udjelom Fe** kationa (~ 1%).
Parametri kristalne strukture ciste a-Mn,O3; faze, koja ima narusenu kubi¢nu simetriju
biksbiita uslijed Jahn-Tellerove deformacije oktaedarskog koordinacijskog poliedra, dani su u
tablici 2.2. Medutim, pri temperaturi neznatno visoj od sobne (308 K) uocena je
transformacija kristalne strukture iz romboedarske u kubi¢nu (B-fazu) [237], kao posljedica
termickih pobudenja kristalne strukture koja dominiraju nad efektom Jahn-Tellerove
deformacije. Prema ruskim enciklopedijskim izvorima, romboedarska kristalna struktura a-
Mn,O3 nosi mineralni naziv kurnakit koji nije op¢eprihvaéen, dok kubi¢na struktura uz koju
se veze mineralni naziv biksbiit, nosi oznaku B-Mn,O3;. Kubi¢na B-Mn,O3; pritom je
izostrukturna s B-Fe,O3 fazom zeljezo(IIT) oksida. Pri sobnoj temperaturi a-Mn,O3 faza je
paramagneticna, dok se tocka prijelaza u antiferomagnetnu fazu nalazi pri 80 K (Néelova
temperatura) [238]. Medutim, pri 25 K uocen je prijelaz prvog reda u drugu antiferomagnetnu
fazu [237]. a-Mn,03 je poluvodi¢ s relativno uskim energijskim procijepom oko 1,3 eV
[239,240]. Taliste B-faze nalazi se pri 888 °C, dok daljnjim grijanjem pri 940 °C dolazi do
postupnog raspada, odnosno parcijalne redukcije Mn**, pri ¢emu nastaje MnzOa.

Manje stabilna y-Mn,O3; faza, ima spinelnu kubi¢nu strukturu i izostrukturna je s
Mn3O;4 s vrlo bliskim parametrima jedini¢ne ¢elije (tablica 2.2.), §to predstavlja problem u
rendgenskoj difrakcijskoj analizi polifaznih uzoraka koji sadrze obje komponente [241].
Odnos y-faze naspram o/p-faze Mn,O3 i Mn;O4 analogan je odnosu istih Fe** oksidnih faza
hematita (a-Fe,O3), maghemita (y-Fe,Os), te Fe?*/Fe®" oksidne faze magnetita (FesOy).
v-Mn,03 nije moguée naci u prirodi, te se radi o umjetno sintetiziranoj oksidnoj fazi koja pri

temperaturi od 600 °C pocinje transformirati u stabilniju kubi¢nu f-Mn,O3 fazu. Medutim,
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Gui i suradnici [242] primjetili su da y-Mn,0O3 faza aniliranjem u ¢istoj inertnoj atmosferi
dusika ostaje postojana i do temperature od 1000 °C. Kim i suradnici [243] su mjereéi
magnetska svojstva utvrdili paramagneti¢an karakter y-faze pri sobnoj temperaturi, te prijelaz
u ferimagnetsko uredenje pri 39 K (Curieva temperatura). Mjerenja rendgenskom difrakcijom
pri visokom tlaku pokazala su da a-Mn,O3 prolazi kroz faznu transformaciju u rompsku
jedini¢nu ¢eliju, prostorne grupe Cmca, u relativno Sirokom tlaénom podrucju od 18,5 do 26,5
GPa [244], odnosno 27 do 38 GPa [245], dok Yamanaka i suradnici [246] predlazu model
monoklinske jedini¢ne celije kao nove visokotlatne faze. Neodredenost faznog prijelaza
posljedica je jednim dijelom usmjerene orijentacije kristalnih zrna nove visokotla¢ne faze, te
prema [245] &ak 5 razlicitih oktaedarskih polozaja Mn** razli¢itog stupnja deformacije uslijed
Jahn-Tellerova efekta u narusenoj strukturi a-Mn,Oz; faze. Visokotlatnu Mn,0O; fazu
karakterizira i znaCajan porast elektricne vodljivosti [244] u odnosu na o-Mn,Os.
Ovsyannikov i suradnici [247] istrazili su fazne transformacije Mn;O3 u vrlo Sirokom
temperaturnom podrucju od niskih temperatura sve do ~ 2300 K i tlaka do 30 GPa, te

konstruirali fazni dijagram (slika 2.16.).
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Slika 2.16. Fazni dijagram transformacija Mn,O; [247].

Rendgenska difrakcijska mjerenja izvedena na sinkrotronu u dijamantnoj ¢eliji pritom

su ukazala na pojavu nekih novih kristalnih strukturnih oblika, poput korundne (y-Mn;03) i
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perovskitne ({-Mn,O3) faze, koje se pojavljuju samo u ekstremnim uvjetima, medutim nisu
stabilne pri sobnoj temperaturi.

Manganov(l11) oksid je gotovo netopljiv u vodi, etanolu, kao i acetonu, dok je topljiv u
amonijevom Kloridu, klorovodi¢noj i sulfatnoj kiselini [248], a u nitratnoj kiselini se otapa.
Ima blago izraZena alkalna svojstva, te otapanjem u kiselinama formira Mn®" ione. Medutim,
u vodenim otopinama Mn** kao izrazito jak oksidans postaje nestabilan, te oksidira anione, ili

disproporcionira na Mn* i Mn*

, ako se ne stabilizira kompleksiranjem, primjerice
oksalatnim ligandom. MozZe se najlakSe pripremiti redukcijom manganovog(lV) oksida, pri
temperaturi oko 800 °C u atmosferskim uvjetima [249], ili oksidiranjem manganovog(ll)
oksida pri temperaturi od ~500 °C u atmosferi Cistog kisika. Gama fazu Mn,O3, S obzirom na
nestabilnost je teze pripremiti, a moze se dobiti pazljivom oksidacijom, te suSenjem
hidroksida Mn(OH),. Relativno velike ¢estice a-Mn,0O3, mikrometarskih dimenzija, dobivene
su termickim raspadom MnCO3exH,0 prekursora u 3 termicka ciklusa: grijanjem na 120 °C
tijekom 3h, potom na 240 °C tijekom 8 sati, te na 550 °C tijekom 8 sati [250]. Fazne
transformacije manganovih oksida pri atmosferskim uvjetima [250], na zraku odvijaju se
redosljedom iskazanim (2.17.), pri ¢emu su oksidne faze s viSim oksidacijskim stanjima

nestabilnije i prolaze fazne transformacije pri nizim temperaturama.

o o,

500 1700 °C
Mn0;(s) —— a-Mn;03(s) — Mn30,(s)— MnO(s) (2.17.)

U uvjetima vakuuma, fazna transformacija iz a-Mn,O3 u Mn30y4, uz otpustanje kisika,
zabiljeZena je pri nizoj temperaturi u rasponu od 300 do 600 °C. Vrlo sli¢ne rezultate (2.17.)
dobili su i Zaki i suradnici [251] u istrazivanju termickog raspada B-MnO, (piroluzita) pri
atmosferskim uvjetima. Pritom je u procesu termickog raspada uocena pojava medufaze
manganovog(l1,1V) oksida, MnsOg (2.18.). Termicki raspad B-MnO, u redukcijskim uvjetima
atmosfere vodika rezultira direktnom transformacijom u manganov(ll) oksid, MnO, u
temperaturnom rasponu od 400-500 °C.

B-MnO, (s) w Mn;0g(s) M a-Mn,03(s)

950-1050 °C (2.18.)
— Mn304(s)

Augustin i suradnici [252] pratili su temperaturnu kinetiku raspada manganovog(Il)

glikolata rendgenskom difrakcijom (slika 2.17.) u kisikovoj atmosferi (x(O2)/x(Ar) = 1/2) pri
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atmosferskom tlaku, te u temperaturnom podrucju izmedu 25 i 700 °C. Prethodno
pripremljeni  prekursor manganovog(ll) glikolata, Mn(C,;H303);, sastojao se od
monodisperznih nanocestica veli¢ine ~ 25 nm. Kinetika reakcije raspada prekursora se pritom

odvijala sljede¢im redosljedom faznih transformacija manganovih oksida (2.19.).

185 °C 400 °C
Mn(CZH 03)2(5) ? Mn304(s) ? MnSOS(S) (2 19)
07, 550 °C s

— a-Mn,03(s)

Kineticki proces raspada odvijao se u rzimu linearne promjene temperature s brzinom
od 2 °C / min, te masenim protokom kisika od 0,05 m*h. Kao direktni produkt termikog
raspada manganovog(ll) glikolata nastala je oksidna faza Mn3O4, koja u atmosferi kisika,
oksidira u medufazu manganovog(ll,1V) oksida, MnsOg, koja se potom pri temperaturi od
550 °C transformira u stabilnu formu a-Mn;03. Dobiveni rezultati u skladu su s [253]. U tom
je radu uocen znacajan utjecaj veliine nanocestica MnO oksidne faze kao prekursora na

temperaturu pri kojoj se odvija transformacija u Mn3Q,.
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Slika 2.17. Rendgenskom difrakcijom pracen mehanizam raspada manganovog(ll) glikonata i faznih
transformacija nastalih manganovih oksida u atmosferi kisika (O,/Ar = 1/2) [252].
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Za nanocestice MnO velic¢ine 14-18 nm ta transformacija odvija se u atmosferi kisika
ve¢ pri ~190 °C, dok za nanocestice veli¢ine ~50 nm je temperatura transformacije ~390 °C.
Zanimljivo je primijetiti da u istom procesu termickog raspada, u inertnoj atmosferi argona
(2.20.), gdje je jedini izvor kisika glikolatna skupina [252], te koji takoder rezultira nastankom
Mn3O,4 oksidne faze, ne nastaje kisikom bogatija oksidna medufaza MnsQOsg.

Ar, 450-500 °C
Mn30,(s) ——————> a-Mn,05(s) (2.20))

Pritom je takoder uoceno da parametri jedini¢nih ¢elija oksidnih faza dobivenih u
atmosferi kisika pri istoj temperaturi kao i u inertnoj atmosferi argona imaju neznatno vece
vrijednosti, kao posljedica Supljina i jednolikog strukturnog naprezanja uslijed suviska kisika.
Nanostrukturirane cestice manganovog(lll) oksida mogu se sintetizirati na razne nacine.
Hidrotermicke 1 precipitacijske metode pritom su najceS¢e. U ve¢ spomenutom radu, Sun i
suradnici [136] su s teorijskog gledista istrazivali kristalizaciju manganovih oksida i
hidroksida, precipitacijom iz vodenih otopinskih sustava konstruiraju¢i Pourbaixove
dijagrame za Mn-O-H sustav (slika 2.18.), stabilnih i metastabilnih manganovih oksidnih
vrsta. Vrijednost pH otopine je pokazala znacajan utjecaj na precipitacijske produkte (nastale
oksidne faze), medutim treba napomenuti da je Pourbaixov dijagram temperaturno ovisan, pri
¢emu se mijenjaju granice podrucja stabilnosti pojedinih faza, buduéi da je redoks potencijal
definiran Nernstovom jednadZbom temperaturno ovisna veli¢ina. Podruc¢je omedeno crvenim

crtkanim linijama (slika 2.18.a) pritom definira podrudje stabilnosti redoks-potencijala vode.

15 R-MnO,
MnO,- (aq)
1 v-Mn
>
~ 0.5
w
Mn2* (aq) ,’FMHOOH
0
Mn,;O,
Mn (s)
- -0.5
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 -2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
a) pH b) pH

Slika 2.18. Pourbaixovi dijagrami za Mn-O-H sustav a) s osnovnim oksidnim vrstama i

b) za nastanak metastabilnih oksihidroksidnih manganovih vrsta [136].

Marijan Marcius Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 40

S obzirom na velik broj oksidnih, hidroksidnih i oksihidroksidnih vrsta koje mangan
tvori, od kojih su mnoge metastabile i pojavljuju se u vrlo kratkom periodu kao medufaze u
sintezi, Pourbaixovi dijagrami omoguc¢uju njihovo lakse pracenje za odredeni set kemijskih i
termodinamickih parametara vodene otopine. Kombiniraju¢i rezultate ovog pristupa s
teorijom nukleacije i rasta nanocestica u vodenim sustavima, autori su napravili iskorak,
konstrukcijom modificiranih Pourbaixovih dijagrama, povezujuéi veli¢inu nanocestica s pH
otopine za odredeni redoks-potencijal, ili redoks-potencijal s veli¢inom Cestica za odredenu

vrijednost pH (slika 2.19.a i b.).

a) b)
08[ 100
MnO," (aq)
10
0.6
5
0.4
£ 3
2 np £
w o
0 2
<o MnOH* (aq)
Mn(OH), 1.5
-0.4
100 10 5 3 2 15
r/ nm
Mn(OH)2 Mn304 Mn203 /)‘-MnOOH

C) VY

(10-1)

Slika 2.19. Modificirani Pourbaixovi dijagrami za Mn-O-H sustav [136]; a) odnos redoks-potencijala,

polumjera i b) odnos pH i polumjera nanocestica, c) oblik nanocestica prema DFT izraunu.

Korak dalje predstavlja konstrukcija oblika nanocestica oksida na osnovi DFT izracuna
ravnoteznih vrijednosti povrSinske energije pojedine kristalne plohe za odredenu oksidnu
fazu, Wulfovom metodom (slika 2.19.c.), sto omogucuje predvidanje morfologije nastalih

nanocestica za odredene kemijske i termodinamicke parametre sinteze. Gui i suradnici [242],

Marijan Marcius Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 41

te Kim i suradnici [243] sintetizirali su y-Mn,O3 nanocestice precipitacijskom metodom pri
sobnoj temperaturi iz vodene otopine KMnOy, redukcijom Mn’* uz dodatak otopine hidrazina.
Pritom su dobivene vrlo pravilne, monodisperzne Cestice y-Mn,0O3, vrlo uske raspodjele
veli¢ina, prosje¢ne vrijednosti oko 9 nm, odnosno 10 - 15 nm. Chandra i suradnici [254] kao
polaznu kemikaliju u precipitacijskom sustavu koristili su manganov(ll) sulfat dihidrat. U
vodenu otopinu MnSQO,4+H,0, dodan je natrijev lauril sulfat (SLS) kao povrsinski aktivna tvar,
pri ¢emu je proces talozenja zapocCet dodavanjem otopine amonijevog hidroksida. Proces

nastanka Mn,Oj3 oksidne faze moze se opisati kroz tri faze (2.21. — 2.23.)

MnS0,(s)+2NH,OH(aq)—>Mn(OH),(s)+(NH4),S04(aq) (2.21)
4Mn(OH),(s)+0,(g)—4MnOOH(s)+2H,0(1) (2.22)
2MnOOH(s)=Mn,03(s)+H,0(I) (2.23)

Prvotno formirani bijeli precipitat manganovog(ll) hidroksida u otopini alkalnog
karaktera (2.21.) pod utjecajem kisika iz atmosfere je pomaknuo reakciju precipitacije u
kiselije podrucje, uslijed intenzivnhog mijeSanja otopine, formiraju¢i smedi talog
manganovog(lll) oksihidroksida (2.22.). Medutim, nastali smedi viskozni talog
oksihidroksida se pokazao nestabilnim, te je tijekom duljeg perioda dijelomi¢no transformirao
U Mny,O3 fazu do ravnotezne tocke. Mikroskopska analiza izdvojenog, susenog taloga
pokazala je prisutnost sitnih kubi¢nih ¢estica Mn,O3 veli¢ine oko 25 nm i Stapicastih Cestica
MnOOH. Yuan i suradnici [255] priredili su a-Mny;O3 nanocestice hidrotermickom
redukcijom komercijalno dostupnih manganovih(IV) oksida p-MnO; i y-MnO, uz dodatak
amonijevog hidroksida u autoklavu pri relativno visokoj temperaturi do 250 °C. Pritom je
dobivena morfologija nanozica 60-130 nm debljine i duljine do 2,5 pum.

Manganovi(lll) oksidi mogu se dobiti i termickom razgradnjom razli¢itih manganovih
soli u ¢vrstom stanju. Medutim, u referentnoj literaturi uocen je nedostatak radova koji se
bave mehanizmom reakcija termickih rasapada u Cvrstom stanju s odgovarajué¢im faznim
prijelazima. Karbonatni prekrusori su medu najc¢esce istrazivanim sustavima sinteze. Music i
suradnici [256] sintetizirali su porozne ¢estice manganovih oksida precipitacijom karbonatnog
prekursora iz vodene otopine Mn(NOs), u prisutnosti uree pri 95 °C, koji je potom zaren pri
600 °C. Zarenjem je dobiven nanoporozni a-Mn,Os, veli¢ine pora od 20 do 60 nm (slika

2.20.a.), dok je daljnjim grijanjem do 1100 °C dobiven mikroporozni MnzO,.
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SEI 20KV X33000 100nm WD 39mm

Slika 2.20. Porozna struktura a-Mn,O3 Cestica dva razli€ita precipitacijska sustava: a) [256] i b) [257].

Huang i suradnici [257] su vrlo sli¢nu nanostrukturiranu poroznu morfologiju kubi¢nih
Cestica dobili najprije zagrijavanjem KMnO, otopljenog u etlien glikolu, uz dodatak
amonijevog hidrogen karbonata pri temperaturi od 80 °C uz intenzivno mijesanje tijekom 9
sati. Precipitirani smedi talog zaren pri temperaturi od 550 °C je rezultirao nastankom
mikroporozne strukture a-Mn,Os. (slika 2.20.b.). Lei i suradnici [258] istrazivali su sintezu
a-Mn;03; 1 MnO nanocestica kontrolirane morfologije takoder kroz termicki raspad
manganovog(ll) karbonata, MnCO3;. Manganov(ll) karbonat kao prekursor sintetiziran je
hidrotermi¢kom metodom redukcije iz KMnO,. Dodatak NaOH pokazao se kljucnim
faktorom regulacije pH otopine utje¢uci na morfologiju nastalih ¢estica MnCOj3 prekursora,
§to je izravno odredilo i odgovarajuéu morfologiju Mn,O3; i MnO. Metode sinteze Mn,0O3
nanocCestica veéinom se temelje upravo na hidrotermi¢kom ili precipitacijskom postupku
sinteze prekursora iz odredenih manganovih organskih ili anorganskih soli ili kompleksa,
primjerice manganov(ll) klorid [240,259-261], manganov(ll) nitrat [262,263], manganov(Il)
acetat [264,265] ili sulfat [266], koji se potom podvrgavaju termi¢kom raspadu U
temperaturnom rasponu izmedu 500 i 600 °C kako bi nastale nanocestice Mn,O3. Pritom su
morfoloSke osobine prekursora kljuéne za oblik i svojstva nastalih nanocestica Mn,O3, buduci
da one najcescée repliciraju morfoloske osobine tih prekursora. Prekursori kao svojevrsne
medufaze u postupku sinteze, mogu biti druge manganove soli, kompleksi, manganov(ll)

hidroksid, oksihidroksid ili neki od polimorfa manganovog(lV) oksida.

2MnO,(s)+Zn(s)—>Mn,03(s)+Zn0(s) (2.24))
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Manganov(Ill) oksid ima vaznu ulogu u katalizi mnogih kemijskih reakcija poput
transformacije alkohola i aldehida [239] i drugih organskih polutanata[261,267,268]. Vazna je
takoder i redoks reakcija u suhim cink-manganovim alkalnim baterijama (2.24.), te primjena u
kemijskim senzorima i reakcijama razvoja, odnosno redukcije kisika [260,269-271].

Manganov(lV) oksid, MnO,, od svih manganovih oksida kristalizira u najvise
polimorfnih oblika. Polimorfne kristalne forme MnO, poznate su pod mnogim mineralnim
nazivima uz koje se veze njihova pojavnost u prirodi (tablica 2.2.) pri ¢emu je svakako
najvaznija i najéesca piroluzit, f-MnO,, primarni rudni izvor mangana. Medutim, oksidne
mineralne forme MnO; vrlo ¢esto su nestehiometrijske s deficijencijom kisika, nisu Ciste, pa
zbog stabilizacije kristalne strukture sadrze u malim udjelima i druge metalne katione, vodu,
ili vrlo esto mangan u drugim oksidacijskim stanjima. Upravo je stabilnost Mn*" oktaedra
koordiniranog s 6 atoma kisika kao temeljne strukture, koja se u prostoru moze orijentirati 1
kombinirati s istima na razne nacine, dijeljenjem bridova i spajanjem u razne cikli¢ke, lan¢ane

I planarne strukture preko vrhova oktaedara, odgovorna za polimorfizam MnO; (slika 2.21.).

Piroluzit (3-MnO,), P4,/mnm Ramsdelit (R-MnO,), Pnam

Holandit (a-MnQO,), 14/m y-MnO,, C2/m

oed
st

Birnesit (5-MnO,), R3m spinel (A-MnO,), Fd3m

Slika 2.21. Kristalne strukture raznih polimorfa MnO, [272].
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Stabilnost je dodatno uvjetovana time §to oktaedarski koordiniran Mn**, elektronske
konfiguracije [Ar]3d® s koordinacijskom sferom kisika, za razliku od Mn*" kationa u istoj
oktaedarskoj koordinaciji, nije podlozan Jahn-Tellerovoj deformaciji. Mikrostrukturni oblici
koje polimorfi manganovih oksida formiraju, pokazuju zanimljiva svojstva. Pritom nastaju
dva osnovna motiva: planarne, slojevite strukture koje formiraju primjerice birnesit (3-MnQO5)
I spinelna oksidna faza (A-MnQO;), te trodimenzionalna kanalna struktura (slika 2.22.) sli¢na

metalo-organskim mreZzama (MOF) s velikim i pravilnim Supljinama.

D

E

Slika 2.22. Poliedarske kanalne mikrostrukture polimorfa MnO;: A) piroluzit (B-MnO5,),
B) ramsdelit (R-MnO,), C) holandit (a-MnO,), D) romanekit i E) todorokit [273].

Dok su piroluzit, ramsdelit i holandit oksidne strukture s relativno malim kanalnim
strukturama niske poroznosti i relativno ¢iste, mineralne faze romanekita i todorokita u svom

sastavu imaju i druge metalne katione, te koordinacijski vezanu vodu. Potonje mineralne faze

Marijan Marciu§ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 45

u svojim Supljinama mogu sadrzavati i relativno velike organske i anorganske molekule.
Prakti¢na vaznost pojavnosti ovakvih struktura lezi u adsorpcijskim svojstima u svrhu
uklanjanja odredenih kemijskih vrsta iz otopina, te u katalitickoj aktivnosti MnO», pri cemu
relativno velika aktivna povrsina pogoduje tim procesima. S obzirom na visoko oksidacijsko
stanje kationa, MnO, se pokazao kao vrlo dobar katalizator raspada vodikovog peroksida
[274], te nekoliko drugih kemijskih reakcija u kojima se razvija kisik. Reakcija smjese
manganovog(lV) oksida s kalijevim kloridom pri povi$enoj temperaturi takoder razvija kisik.
Wang i suradnici [268] utvrdili su da strukturna svojstva i velika specifi¢na aktivna povrSina
v-MnO, pokazuje najbolju kataliticku aktivnost od svih ispitanih manganovih oksida u
procesu niskotemperaturne kataliticke oksidacije benzena i 1,2-dikloroetana. Upravo velika
specifi¢na povrsina kao i oksidacijska svojstva pokazala su se klju¢nima u primjeni MnO; kao
oksidacijskog sredstva u mnogim organskim reakcijama sinteze [275], pri ¢emu se pokazalo
da reaktivnost znacajno ovisi o metodi priprave MnO,. Reaktivnost pritom jako ovisi i 0
kristalnosti, odnosno kristalnoj fazi MnO,. Op¢enito B-MnO, faza koja je najbliza idealnom
stehiometrijskom odnosu i pokazuje jako visoki stupanj kristalnosti u formi strukture
jediniéne celije rutila, ujedno je i najslabije reaktivna faza, dok je gotovo amorfna y-MnO,
faza kemijski najreaktivnija. Problem reaktivnosti pojedinog polimorfa lezi takoder u samoj
prirodi kristalne strukture, pri cemu opisano strukturno obiljezje otvorenosti ili kompaktnosti
pojedinog polimorfa ima presudan utjecaj na reaktivnost.

TaliSte najstabilnije B-MnO, faze nalazi se pri 535 °C, §to je ujedno i temperaturna
tocka raspada, koja je znatno niza nego kod ostalih dosad razmatranih oksida mangana. Pri
sobnoj temperaturi MnO; je paramagneti¢an u bilo kojem kristalnom polimorfnom obliku,
dok pri niskim temperaturama ima prijelaz u antiferomagnetsko uredenje. Zhou i suradnici
[276] detaljno su istrazili magnetska i termodinamicka svojstva a, B, y i & faze MnO,.
Temperaturna ovisnost molarnog toplinskog kapaciteta (slika 2.23.) za B-MnO, pokazuje
anomaliju popra¢enu sa strukturnom promjenom jedini¢ne celije pri 92 K koja ujedno
odgovara prijelazu iz paramagnetskog u antiferomagnetsko uredenje. Isti prijelaz pri 20 K
uocen je i1 kod 6-MnO; faze, dok y-MnO, nije pokazivala anomalije molarnog toplinskog
kapaciteta u cijelom niskotemperaturnom mjerenom podrucju. a-MnO, faza pokazala je
medutim sasvim drugacije ponasanje. Magnetska mjerenja pri temperaturi ispod 50 K
pokazala su vrlo Siroku petlju histereze sugerirajué¢i promjenu magnetskog uredenja a-MnO,

faze, medutim nikakva anomalija u molarnom toplinskom kapacitetu pri toj temperaturi nije

Marijan Marciu$§ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 46

uocena, sugerirajuci da prijelaz nije popracen strukturnom promjenom. Zakljuceno je da se
radi o faznoj promjeni drugog reda pri ¢emu iz magnetski uredene strukture dolazi do

nasumicne reorijentacije magnetskih momenata u prostoru, tzv. magnetski staklasti prijelaz.
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Slika 2.23. Ovisnost molarnog toplinskog kapaciteta o temperaturi za MnO, [276].

Haines i suradnici [277] pokazali su visokotlaénim mjerenjima postojanje druge vrste
faznog prijelaza u B-MnO,. Pri tlaku od 0,3 GPa uocena je promjena iz tetragonske jedini¢ne
¢elije, prostorne grupe P4,/mnm, u rompsku jedini¢nu ¢eliju, prostorne grupe Pnnm. Pritom se
ovaj prijelaz manifestira kao prijelaz druge vrste, bez promjene u volumenu jedini¢ne ¢elije.
Za rompsku jedini¢nu Celiju pokazalo se da je analogna strukturi CaCl,. Alam i suradnici
[278], mjereci visokotlaéne promjene holandita (a-MnOy), su uocili fazni prijelaz pri tlaku od
66 GPa u 6-MnO,. Fazni prijelaz se pokazao ireverzibilnim, a -MnO, faza postojanom pri
sobnoj temperaturi, $to ukazuje na potencijalnu metodu sinteze 6-MnO, jednostavnom
faznom transformacijom pri visokom tlaku.

Cisti bezvodni manganov(1V) oksid je netopljiv u vodi i relativno je kemijski inertan u
mnogim kiselinama, ali reagira ako su zagrijane. Amfoternog je karaktera. Sintetiziran u
vodenoj otopini, hidratizira s najvise dvije molekule vode ovisno o polimorfnom obliku,
precipitacijom tamnosmedeg taloga. Otapanjem u zagrijanim koncentriranim kiselinama tvori
vrlo nestabilne soli mangana(lV) koje se vrlo brzo raspadaju, ili najéesc¢e reagira redukcijom
mangana(lV) u mangan(ll) oksidiraju¢i anionski skupinu talozenjem manganovog(ll) oksida,
uz reakciju otpustanja Kisika u slucaju sulfatne kiseline, ili primjerice otpustanjem plinovitog

klora u reakciji s kolorovodi¢nom kiselinom. Otapanjem u luzinama formira hidrolizirane
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manganitne anione Mnoé' koji potom tvore soli manganaste kiseline. Manganov(IV) oksid
najlakSe se moze sintetizirati termickim raspadom manganovog(ll) nitrata, pri temperaturi od

400 °C, reakcijom u kojoj se mangan(Il) oksidira u mangan(IV), prema (2.25.)

Mn(NO3),(s)=»Mn0,(s)+2N0,(g) ili

Mn(NO3),(s)—>MnO,(s)+N204(g) (2.25)

Opisana reakcija jedan je od naj¢esé¢ih postupaka rafiniranja prirodnog manganovog(ll)
oksida na industrijskoj skali [279], kojoj prethodi nastanak vodene otopine manganovog(ll)
nitrata dodatkom dusikovog tetroksida (N2O,), a koja se potom suSenjem prevodi u bezvodni
manganov(ll) nitrat. Takoder se moze sintetizirati i anodnom oksidacijom iz sulfatnih otopina,
te redukcijom otopina permanganata.

Fernandes i suradnici [280—283] su opsezno istrazivali precipitacijske metode sinteze
MnO, pri raznim uvjetima. Pritom su posebnu paznju posvetili utjecaju necisto¢a na kona¢ne
polimorfne oblike MnO, nastale u postupku sinteze. Pokazalo se da nastala polimorfna
oksidna faza MnO; u reakciji vodene otopine klorata alkalnih metala s manganovim(ll)
solima, zna¢ajno ovisi o uvjetima sinteze i vrsti manganovih(l1) soli. Primjerice manganov(Il)
sulfat u tom taloznom sustavu pretezito rezultira formiranjem a-MnO, faze, dok reakcijom s
manganovim(I1) kloridom rezultira nastankom y-MnO, faze. Natrijev kation (Na*) pokazao se
kao katalizator reakcije.

Goti¢ i suradnici [191] sintetizirali su nanocijevi i nanoStapi¢e a-MnO, taloznom
meotodm iz vodene otopine KMnO,. Dodatkom Mn?*, Ca?*, Ni?* ili Fe?* divalentnih kationa
u taloZni sustav uocena je transformacija u druge polimorfne oblike manganovog(IV) oksida:
prizmati¢ne B-MnO; nanocCestice ili planarne y-MnO, nanostrukture, odnosno smjese
razli¢itih polimorfa MnO, ovisno o primjenjenom Kationu.

Chen i suradnici [284] sintetzirali su o i y polimorfe MnO,, razli¢itih morfoloskih
oblika &estica procesom brze precipitacije iz Mn®* i Mn"* prekursora u vodenoj otopini koja je
sadrzavala izopropanol, (CH3),CHOH, bez dodatka povrSinski aktivnih tvari. Manganov(ll)
Kklorid tetrahidrat pritom je otopljen u izopropanolu, te je u zagrijanu otopinu pri 83 °C uz
intenzivno mijeSanje dodana vodena otopina kalijeva permanganata. Analizom izdvojenog
tamnog taloga koji je dobiven u seriji pokusa s razli¢itim omjerima prekusora dobivene su
iglicaste nanostrukture varijabilne morfologije i kristalne strukture MnO,. U vrlo sliénom

eksperimentu, Du i suradnici [285] su u hidrotermickoj sintezi MnO, koristili vodenu otopinu
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manganovog(ll) Klorida tetrahidrata i kalijeva permanganata uz dodatak sulfatne kiseline.
Reakcija se odvijala u autoklavu pri temperaturi od 150 °C tijekom 24 sata, a rendgenska
difrakcijska analiza izdvojenog crnog taloga pokazala je nastanak kristalne strukture koja
odgovara tetragonalnom piroluzitu (B-MnQO;). SEM analiza otkrila je nanoZice duljine ~1 um i
debljine ~30 nm. Ma i suradnici [286] primjenili su hidrotermi¢cku metodu sinteze MnO,
nanovrpci monodisperznog karaktera s uskim podru¢jem parametara veliine, pri cemu je
uoceno agregiranje u snopove. Reakcija se odvijala oksidacijom manganovog(ll1) oksida kao
prekursora u vodenoj otopini natrijeva hidroksida (NaOH) u autoklavu pri temperaturi od
170 °C tijekom vremena do 12 sati do tjedan dana. Morfoloske osobine nastalih MnO;
produkata pokazale su karakteristike u skladu s Ostwaldovom teorijom dozrijevanja tijekom
produljenog vremena sinteze. Planarna slojevita struktura mineralne forme tipa birnesita
(AMnO,), pri éemu Ay, moze biti H ili bilo koji drugi jednovalentan kation, pokazuje
posebna svojstva. Takva planarna nanostruktura u kojoj vrhovi koordinacijskih oktaedara
formiraju meduravninski razmak ~7 A, omoguéuje vrlo veliku mobilnost kationa u tom
medprostoru uz odli¢ne kineticke parametre i gotovo zanemarive strukturne promjene, §to je
posebno vazno za elektrokemijske primjene u proizvodnji litij ionskih baterija. Pinaud i
suradnici [287] sintetizirali su slojevitu strukturu tipa birnesita s Na® kationima u
meduravninskom prostoru, elektrodepozicijskom metodom na povrsini ITO stakla. Ispitivana
elektroni¢ka 1 fotokatalitiCka svojstva za reakciju elektrolize vode pod utjecajem sunceve
svijetlosti, pokazala su prenisku efikasnot u tom procesu zbog previsokog elektrodnog
potencijala E(H*/H,) pri kojem se pojavljuje fotostruja naboja za tu reakciju. Medutim, dobre
elektrokemijske opticke i elektroni¢ke karakteristike uz izmjereni energijski procijep od 2,1
eV, mogle bi biti pogodne za primjenu kao anodni materijal u tandemu s odgovaraju¢im
katodnim materijalom za ovu reakciju.

Devaraj i Munichandraiah [288] pripremili su cijelu seriju polimorfa MnO;
precipitacijskim ili hidrotermickim metodama kako bi usporedili njihova elektricna
kapacitivna svojstva. a-MnO;, nanocestice promjera ~ 50nm pripremljene su redoks reakcijom
odgovarajuceg stehiometrijskog omjera manganovog(ll) sulfata hidrata i kalijeva
permanganata u vodenoj otopini uz stalno mijesanje tijekom 6 sati nakon Cega je izdvojen
tamnosmedi talog nastao precipitacijom. Za sintezu B-MnO, nanoStapi¢a KkoriStena je
hidrotermic¢ka metoda iz Mn(NO3),*H,O vodene otopine pri temperaturi od 190 °C tijekom 6

sati nakon Cega su nastali nanostapici debljine 30-50 nm. Nanostapi¢i y-MnO, faze sli¢nih
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dimenzija pripremljeni su precipitacijskom metodom iz vodene otopine manganovog(ll)
sulfata uz amonijev persulfat, (NH4).S,0s kao oksidacijsko sredstvo. Reakcija se odvijala pri
temperaturi od 80 °C tijekom 4 sata, nakon Cega je izdvojen tamnosmedi talog. Nanoplocice
birnesitne strukture 3-MnO; pripremljene su istim postupkom kao i a-MnO, uz dvostruki udio
KMnOg, pri éemu je suvisak K™ iona posluZzio za stabilizaciju slojevite §-MnO, faze kao
interkalacijski kationi u meduravninskom prostoru. Kubi¢éna A-MnO, faza pripremljena je
otpustanjem litija iz LiMn,O, spinelne faze reakcijom s 0,5 mol dm™ kolorovodi¢ne kiseline
pri 25 °C tijekom 24 sata. Kapacitivna mjerenja pokazala su znacajnu ovisnost o kristalnoj
strukturi pri emu je najvisi specifi¢ni kapacitet od 297 F g” pokazala a-MnO, faza, a
najmanju od 9 F g B-MnO faza, u silaznom nizu poredanih oksidnih faza: o~ & >y > A > .
Zhang i suradnici [289] su za pripremu o/B-MnO; nanostapica iskoristili y-MnOOH
nanostapic¢e kao prekursor. U hidrotermi¢kom postupku, a-faza pripremljena je iz vodene
otopine y-MnOOH u koju je dodan kalijev persulfat, K,S,0g kao oksidacijsko sredstvo, pri
¢emu se reakcija odvijala u autoklavu pri 150 °C tijekom 48-72 sati, dok se za pripremu

B-polimorfa ova reakcija odvijala pri 170 °C tijekom 48 sati, te se moze opisati kao (2.26.)

2 y-MnOOH(aq)+K,S,0g(aq)—=2Mn0,(s)+2KHS0,(aq) (2.26.)

Luo i suradnici [290] su hidrotermickom metodom sinteze tetragonskog a-MnO,
uspjeli sintetizirati pravilne nanocijev¢ice (slika 2.24.). Postupak sinteze proveden je iz
vodene otopine KMnO, uz dodatak koncentrirane klorovodi¢ne kiseline, pri 140 °C tijekom
vremena od 12 sati. Za dobivanje orijentiranih nanocijev¢ica, na dno autoklava postavljena je

monokristalna ploc€ica silicija u (111) orijentaciji kao podloga.

Slika 2.24. Nanocijevcice dobivene hidrotermickom sintezom tetragonskog a-MnO, [290].
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Osim hidrotermickih i taloznih metoda koje dominiraju u pripremi MnO, polimorfa,
moguce se u i druge metode priprave ovih oksidnih faza. Pistoia i suradnici [291] pripremili
su razne polimorfe MnO,, izdvajanjem litija iz spinelnih faza LiMn,O4 i Li;Mn,03; uz
primjenu H,SQO,, varirajuéi uvjete priprave: temperaturu i vrijeme reakcije, te koncentraciju
H2SO,. Sui i suradnici [292] su u postupku sinteze o i B-MnO; nanostruktura koristili metodu
sinteze iz taline odgovarajuc¢ih anorganskih soli. Za sintezu a-MnO, dugackih nanostruktura
koriStena je smjesa bezvodnog manganovog(ll) sulfata i kalijevog nitrata pri ¢emu se reakcija
odvijala u mufolnoj pe¢i pri 380 °C tijekom 12 sati. U postupku priprave B-MnO,
nanostruktura pri istim uvjetima sinteze, umjesto KNO3 kao oksidacijsko sredstvo koriStena je
smjesa NaNO3 i LINO3; uz manganov(Il) sulfat. Pritom su dobivene nanozice debljine od 20
do 40 nm i duljine nekoliko mikrometara.

Primarna primjena manganova(lV) oksida odnosi se na metalursku industriju u
proizvodnji slitina Zeljeza i mangana odnosno &elika, pri demu se Mn**, s obzirom na nisku
temperaturu raspada, reducira u elementarni mangan u termickoj reakciji s koksom. Druga
najvaznija primjena je u proizvodnji alkalnih baterija. Temeljna reakcija u Leclanchéovom
¢lanku u kojem MnO, ima ulogu katode, a cink anode, opisana je reakcijom (2.24.). Kemijski
modificirana faza holandita (a-MnO;) kao najadekvatnijeg polimorfa MnO,, jo$ uvijek se
koristi kao primarna katoda u suhim litij-ionskim elektrokemijskim ¢lancima i predmet je
istrazivanja [293,294]. Dopiranje litijem pritom znacajno podize kapacitet i ciklicku stabilnost
punjenja i praznjenja suhih elektrokemijskih ¢lanaka. Osim u elektrokemijskim izvorima
energije, primjenu nalazi i kao anorganski pigment u keramikama i proizvodnji stakla, pri
¢emu oksidacijom kationskih primjesa spojeva zeljeza, kroma i drugih dolazi do izbjeljivanja
odnosno obezbojenja.

Manganov(l11) oksihidroksid, MnOOH, moze se opisati kao koordinacijski spoj s
kisikom i hidroksilnom skupinom u svojstvu liganda oktaedarske koordinacijske sfere Mn®*
kationa. Polimorfnog je karaktera kao i ve¢ina manganovih spojeva, pri ¢emu se u prirodi
pojavljuje najcesce u formi minerala manganita, y-MnOOH koji je ujedno i najstabiliniji od
tri poznata prirodna polimorfa. Preostala dva su feitknecit, -MnOOH i groutit, a-MnOOH.
Kristalnu strukturu manganita temeljem rezultata rendgenske difrakcije odredio je Buerger
[295], pri ¢emu su poloZaji vodikovih atoma i samim time uto¢njavanje strukture napravljeni
neutronskom difrakcijom [296]. Pokazalo se da kristalna struktura odgovara pseudo rompskoj

odnosno, monoklinskoj jedini¢noj ¢eliji prostorne grupe P2;/c (tablica 2.2.), koja je analogna
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rutilnoj strukturi piroluzita (B-MnO,) zamjene li se Mn** kationi s Mn** i polovica kisikovih
atoma s OH skupinama, medutim nije i izostrukturna.

Prema svim vanjskim karakteristikama: boji, sjaju, tvrdo¢i i gustoci, te makroskopskim
obiljezjima groutit (a-MnOOH) je gotovo identican manganitu, osim u kristalnoj strukturi.
Kristalnu strukturu groutita preliminarno su odredili Gruner [297], te Collin i Lipscomb [298],
dok su uto¢njavanje strukture na osnovi monokristalnih difrakcijskih mjerenja s Cu 1 Co
izvorom rendgenskog zraenja proveli Glasser i Ingram [299]. Nadeno je da groutit
kristalizira u formi rompske jedini¢ne ¢elije, prostorne grupe Pnma, kojoj pripada i analogna
struktura ramsdelita (R-MnQO,). U temperaturnom podrucju od 300 do 350 °C zagrijavanjem u
zraku manganit i groutit oksidiraju u Mn*" i transformiraju u piroluzit (B-MnO,) [135,300].
Transformacija nije sasvim glatka, te je moguca pojava MnsOg prijelazne medufaze. Kod
groutita je zabiljezena djelomi¢na oksidacija u ramsdelit na temperaturama iznad 130 °C.
Zagrijavanjem MnOOH u atmosferi kisika, temperatura transformacije u piroluzit se spusta na
200 °C. Budu¢i da oksidacija y-MnOOH i a-MnOOH u piroluzit rezultira smanjenjem
volumena jediniéne ¢elije za 17% odnosno 20%, morfologija nastalog piroluzita je porozna.

B-MnOOH fazu, feitknecit, prviput su identificirali i sintetizirali Feitknecht i Marti
[301]. Za razliku od ostalih MNnOOH faza pokazuje nestabilnost i Cesto se pojavljuje kao
nestehiometrijska. Na osnovi rendgenskih difrakcijskih mjerenja utvrdeno je da kristalizira u
tetragonskom kristalnom sustavu (tablica 2.2.), medutim zbog relativno Sirokih i nejasnih
difrakcijskih linija prostorna grupa i sama kristalna struktura nisu odredene. Feitknecit u
prirodnom obliku minerala, koji u sebi sadrzi i odredeni udio primjesa drugih metalnih
kationa, kristalizira u trigonskoj jedini¢noj éeliji, prostorne grupe P3ml, s parametrima
a=3,32A;c=4,71 A uz Z = 1. Pojavljuje se u formi heksagonskih plo¢astih nanocestica.

S obzirom na to da MnOOH sadrzi mangan u oksidacijskom stanju +3, kristalna
struktura svih polimorfa naruSena je pod utjecajem jake Jahn-Tellerove distorzije oktaedarski
koordiniranog Mn®". Kohler i suradnici [135] istrazivali su vodikove veze i Jahn-Tellerovu
distorziju u a-MnOOH 1 y-MnOOH fazama, te transformacije tih faza u MnO,, rendgenskom
difrakcijom kao i infracrvenom spektroskopijom.

Manganit se u mineralnoj formi naj¢es¢e pojavljuje u hidrotermic¢kim nalazistima kao
prizmati¢ni kristali vrlo ¢esto u kombinaciji s drugim manganovim rudama poput piroluzita,
ili manganovog(Il) karbonata. Groutit je za razliku od manganita puno rijedi u prirodi, te se

nalazi naj¢esce zajedno s naslagama piroluzita [241].
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lako u vodenim otopinama oksidacija Mn** ide u smjeru formiranja MnO,, odnosno
Mn** [302-304], zbog nestabilnosti Mn®*" uo&eno je da taj proces nije direktan, veé se uz
pogodne uvjete pH i temperature otopine formiraju polimorfi manganovog(lll) hidroksida,
odnosno oksihidroksida. U vodama stajacicama poput jezera koje sadrze znacajne koli¢ine
manganovih kationa uocena je pojava precipitacije hausmanita i feitknecita [302,304-306],
koji postupno transformiraju u naslage manganita. Na formiranje ovih oksidnih i
oksihidroksidnih faza takoder utjeCu i druge anionske skupine.

Giovanoli i Leuenberger [307] opisali su sintezu manganita jednostavnom
precipitacijskom metodom iz otopine manganovog(ll) sulfata u 30% otopini vodikova
peroksida uz dodatak vodene otopine NH3. Dobivena otopina potom je naglo zagrijanja na
temperaturu od 95 °C na kojoj je drzana uz konstanto mijeSanje tijekom 6 sati. Analiza
izvojenog i osusenog precipitat iz nastale suspenzije pokazala je igliCastu formu manganita
debljine ~ 20 nm i duljine oko jednog mikrometra.

Dimanganov(VIIl) oksid, Mn;O, jedini je oksid prve serije prijelaznih metala u
tekuéem stanju pri sobnoj temperaturi. lzrazito burno reagira s zrakom, uz temperaturu
raspada blizu sobne temperature, pri ¢emu kao produkti raspada nastaju MnO; i Kisik, te u
manjoj koli¢ini ozon (Og3), $to daje karakteristican miris, dok se eksplozivno raspada pri
temperaturama iznad 55 °C na a-Mn;03 i Mn3O,, ili u kontaktu s organskim spojevima [308].
Takoder je podloZan raspadu u kontaktu s vodom, te predstavlja izrazito jako oksidacijsko
sredstvo. Kristali koji nastaju pri temperaturi nizoj od 5,9 °C (taliste) su tamnozelene boje u
refleksiji, pri emu je Mn'", tetraedarski koordiniran s atomima kisika, dok se u tekuéem
stanju pojavljuje takoder kao tamnozeleno ulje u refleksiji, odnosno tamnocrveno u prolaznoj
svjetlosti. Rendgenski difraktogram na temelju kojeg je odredena kristalna struktura, Simon i
suradnici [134] su snimili pri temperaturi od -30 °C (parametri su dani u tablici 2.2.). Moze se

sintetizirati reakcijom kalijeva permaganata s koncentriranom supornom kiselinom (2.27.)

pri ¢emu kao nusprodukt reakcije nastaje i MnOo.
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2.3.  Zeljezo, Zeljezovi oksidi i hidroksidi

Zeljezo, kao i mangan pripada prvoj seriji prijelaznih metala s kojim dijeli i neke
opéenite znacajke. Srebrno bijele je boje, izuzetno je dobrih kovnih osobina, relativno
mekano, ali znacajno zilavije u odnosu na elementarni mangan, $to ga ¢ini pogodnim za
mehani¢ku obradu. U prirodi se vrlo rijetko nalazi u elementarnom stanju, osim u obliku
meteorskog zeljeza kao slitina s niklom u mineralnoj formi: kamacit ili tenit, odnosno moze
biti i vulkanskog porijekla. S udjelom od 5,63% predstavlja daleko najzastupljeniji metal prve
prijelazne serije u sastavu Zemljine kore, gdje ulazi u sastav mnogih minerala. S obzirom na
to da vrlo lako reagira s kisikom, primarna rudna nalazista za dobivanje Zeljeza su oksidne ili
rijede karbonatne stijene i naslage, te se za komercijalnu eksploataciju razmatraju samo one
koje sadrze vise od 15% masenog udjela Zeljeza. Primarne oksidne rude su hematit (Fe;O3),
magnetit (FesO,) i limonit (FEOOH), te pored njih vrlo Cesta, pirit (FeS) i karbonatna, siderit
(FeCOg). Primjer rudnog izvora Zeljeza u formi hematita dan je na slici 2.25. u rudniku Sveta

Barbara u Rudama pokraj Samobora koji danas ima isklju¢ivo muzejsku vrijednost.

Slika 2.25. Prirodno nalaziSte hematita, rudnik Sveta Barbara, Rude, Samoborsko gorje.

Sirovo elementarno Zeljezo se iz rudnih materijala dobiva redukcijom s koksom, ili
ugljikovim monoksidom u visokim pec¢ima, pri ¢emu nastaje talina zeljeza koja se potom
ljeva u gotove metalurSke proizvode ili preraduje. Metalur§ka industrija bez Zeljeza je
nezamisliva, pri ¢emu se primarna proizvodnja odnosi na razne vrste Celika, Koji se dobivaju

dodavanjem primjesa. Ugljik kojeg Zeljezo moze apsorbirati do ~ 2%, ugljikovim c¢elicima
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znacajno podize tvrdocu, pri ¢emu u manjem udjelu u sastav ulaze sumpor, fosfor, silicij, te
mangan koji ¢eliku podizu zilavost, otpornost na habanje, te takoder daju doprinos tvrdoci.
Specijalni ¢elici, kao i ¢eli¢ne legure koje u sastavu jo§ imaju krom, vanadij, molibden, nikal i
volfram, tvrdi su i1 otporniji na atmosferske uvjete, pri ¢emu antikorozivnim svojstvima
znacajno doprinose mangan, nikal i krom.

Elementarno zeljezo ima polimorfna obiljezja, te je po svojim svojstvima vrlo slican
manganu (slika 2.6.). Pri sobnoj temperaturi stabilna je feritna, alfa faza Zeljeza (a-Fe) koja je
ujedno feromagneticna, te kristalizira u u formi volumno centrirane kubicne resetke, prostorne
grupe Im3m s parametrima a = 2,8664 A i Z = 2 (ICDD Kkartica br. 006-0696). Alfa faza
zeljeza postojana je sve do temperature od 912 °C, pri kojoj ima fazni prijelaz u austenitnu
gama fazu Zeljeza (y-Fe) s plosno centriranom kubi¢nom reSetkom, prostorne grupe Fm3m.
Medutim, a-Fe ima pri temperaturi od 770 °C prijelaz iz feromagneti¢ne U paramagneticnu
fazu (Curieva temperatura prijelaza), koja nije popracena strukturnom promjenom jedini¢ne
¢elije, tzv. prijelaz drugog reda. Nastala paramagneti¢na faza koja se ponasa u skladu s Curie-
Weissovim zakonom u podrucju izmedu 770 i 912 °C se vrlo rijetko u literaturi oznacava kao
B-Fe. Budu¢i da se radi o prijelazu drugog reda, bez strukturne promjene, postoji odredeni
prijepor u znanstvenoj zajednici [309,310] radi li se doista o novoj fazi zeljeza. Pri 1394 °C,
paramagneti¢na y-Fe faza zeljeza ima strukturni prijelaz iz plosno centrirane jedini¢ne éelije u
volumno centriranu §-Fe fazu, prostorne grupe Im3m koja je izostrukturna s a-Fe fazom.
o-Fe faza pritom pokazuje paramagnetsko uredenje kao i B-Fe faza [311]. Laughlin [310] je
pokazao  kako reciprocna  vrijednost magnetske  susceptibilnosti  Zeljeza u
visokotemperaturnom podruéju ukazuje na to da su paramagneti¢ne B-Fe i 6-Fe faze zapravo
ista faza, diskontinuirana pojavom vy-Fe. Niskotemperaturna mjerenja magnetske
susceptibilnosti [312,313] pokazala su pak da kaljenjem stabilizirana y-Fe faza ima prijelaz u
antiferomagneti¢nu fazu pri ~ 40 K (Néelova temperatura), koja znacajno ovisi o veli¢ini
kristala te faze [311].

Visokotlatna mjerenja u dijamantnoj visokotla¢noj celiji (DAC) ukazala su na
strukturni fazni prijelaz a-Fe faze pri sobnoj temperaturi i tlaku od 13 = 7 GPa u novu &-Fe
fazu, heksagonske jedini¢ne ¢elije, prostorne grupe P6s/mmc [314]. Relativno Siroko podrucje
ovog prijelaza pri sobnoj temperaturi posljedica je nedostatka temperaturne stabilizacije
eksperimentalnog postava. Pri viSim temperaturama 1 tlakovima uocen je takoder izravan

prijelaz iz y-Fe u e-Fe fazu, pri ¢emu Zeljezo pokazuje i neke druge moguce fazne prijelaze,
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koji nisu sasvim do kraja razjasnjeni [315-319]. Taliste Zzeljeza pri nominalnom
atmosferskom tlaku nalazi se pri 1538 °C, dok je vreliste pri 2862 °C.

Kad je u pitanju izotopna struktura zeljeza, za razliku od mangana, zeljezo posjeduje 4
stabilna i 24 dosad poznata aktivna izotopa u rasponu od “*Fe do "*Fe s razli¢itim vremenima

poluraspada. Parametri vaznijih izotopa zeljeza dani su u tablici 2.3.

Tablica 2.3. Vazniji izotopi zeljeza i njihovi kljuéni parametri [320].

Vrijeme  Prirodna Spinsko Reakcija Produkt

Izotop poluraspada zastup. % stanje jezgre raspada raspada

*2Fe 8,275 h - +0 p* ZMn
3Fe 8,51 m - 712 p* *Mn
>*Fe stabilan 5,85 +0 - -
*Fe 2,737 ¢ - -3/2 EC *Mn
=) stabilan 91,75 +0 - -
Fe stabilan 2,12 -1/2 - -
e stabilan 0,28 +0 - -
*Fe 44,496 d - -3/2 B ¥Co
80Fe 2,6 10°g - +0 B %cCo
SlFe 5,98 m - -3/2 i} S1Co

Izotop **Fe je prema svim dosada$njim mijerenjima stabilan, medutim, teorijska
predvidanja ukazuju na to da bi s poluvremenom raspada od 4,4-10%° godina uz reakciju
dvostrukog elektronskog zahvata mogao preci u >Cr. Dugozivuci *Fe vazan je izvor
rendgenskog zracenja K, » linije s energijom od ~ 5,88 keV koje nastaje zbog rekombinacije
u elektronskom omotacu, pri ¢emu elektronskim zahvatom prelazi u *°Mn. Kao izvor se
koristi u konstrukciji posebnih analitickih instrumenata poput rendgenskih difraktometara ili
XRF spektrometara za terenska istrazivanja, gdje klasi¢ni izvori rendgenskog zracenja nisu
primjenjivi. Stabilan izotop *°Fe, je izotop s najnizom masom po nukleonu od 930,412
MeV/c?. lako je izotop s najve¢om energijom vezanja jedini¢nog nukleona ®*Ni, a **Fe odmah
do njega, u lancanom procesu nukleosinteze gorivnih ciklusa zvijezda, ®Fe je preferirani
krajnji produkt te reakcije, te zbog toga znatno rasprostranjeniji u svemiru u odnosu na ®2Ni.
Svakako jedan od najvaznijih stabilnih izotopa Zeljeza je >'Fe koji jedini ima osnovno spinsko
stanje jezgre razlicito od nule, koje je polucijelobrojno, zbog ¢ega je vazan u Mdssbauerovoj
spektrokopiji, te za pogodne radionuklidne izvore koji reakcijom raspada produciraju °’Fe
izotop u pobudenim stanjima jezgre. >’Mn o kojem je veé bilo rije¢i i >’Co su dva aktivna
izotopna izvora koja se koriste u Mossbauerovoj spektroskopiji, a shema njihovih raspada i

struktura pobudenih stanja *’Fe jezgre dana je na slici 2.26.
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Slika 2.26. Shema raspada izotopnih izvora i struktura pobudenih nuklearnih spinskih stanja u >'Fe

Mdssbauerovoj spektroskopiji [321].

Primarna emisijska spektralna linija koja se pritom Koristi je 14,4 keV prijelaz iz

pobudenog nuklearnog spinskog stanja —3/2 u osnovno stanje —1/2. Detalji 0 Mdssbauerovoj

spektroskopiji s posebnim osvrtom na °’Fe dani su u odjeljku 3.4. Drugi vazan dugoZivuéi

izotop je ®Fe &iji tragovi s obzirom na poluvrijeme raspada govore o tome §to se dogadalo u

okolini naseg Suncevog sustava u ne tako davnoj kozmickoj proslosti, budu¢i da ovaj izotop

nastaje raspadom °°Ni nastalog na kraju gorivnog ciklusa — u eksploziji masivne supernove

zvijezde.

Elektronska konfiguracija elementarnog Zeljeza je [Ar]3d®4s?, §to ga &ini kemijski

reaktivnim u Sirokom spektru mogucih oksidacijskih stanja s rasponom od -2 do +7. Tri su

pritom najéesca i najstabilnija +2, +3 i +6 u kojima zeljezo tvori veliki broj raznih spojeva i

kompleksa. Parametri Zeljezovih kationa relevantni za stabilnost kristalnih struktura i

koordinacijskih kompleksa koje tvori dani su u tablici 2.4.

Tablica 2.4. Parametri Zeljezovih kationa, energija ionizacije E; [322], efektivni polumjer R [109] i
kristalni polumjer R;c [109]; ns — niskospinski spojevi, vs — visokospinski spojevi.

lon. stanje

Ei/eV Rexr/pm Ric/pm

Fe
Fe"

Fe?*

Fe®*

Fe4+
Feb*

0
7,87

16,183

30,652

54,8
99,1

61 (ns)
78 (vs)
55 (ns)
64,5 (vs)
58,5(ns)
25(ns)

75 (ns)
92 (vs)
69 (ns)
78,5 (vs)
72,5(ns)
39(ns)
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U reakciji s koncentriranim kiselinama koje nastoje zeljezo oksidirati, nastaje pasivni
povrsinski sloj koji stiti od daljnjeg otapanja zeljeza. Medutim, reakcija s vodom je pomalo
neobi¢na. Na zraku, kao 1 u vodi kada je istovremeno izlozeno kisiku i vlazi, zeljezo reagira
stvaranjem povrsinskog sloja oksidne prevlake (rda), smede do crne boje koji je podlozan
hidratizaciji. Otvorene je ljuskaste strukture i ne djeluje zastitno, $to dovodi do dubinske
korozije i daljnje strukturne razgradnje elementarnog zeljeza oksidacijom. Jedan od
predlozenih modela reakcije je nastanak zeljezovog(lll) hidroksida prema (2.28.) koji moze
hidratizirati s varijabilnim brojem molekula vode. Pri poviSenoj temperaturi u reakciji s

vodom formira nestehiometrijski zeljezov(Il,111) oksid (magnetit) uz razvijanje vodika (2.29).

4Fe(s)+30,(g)+6H,0(1)—4Fe(OH)3(s) (2.28.)

3Fe(s)+4H,0(1)>Fe;0,4(s)+4H,(g) (2.29.)

U praSkastoj formi, Zeljezo je topljivo u razrijedenim kiselinama pri ¢emu tvori
odgovarajuée soli ili komplekse. Zeljezo pritom moze biti oktaedarski ili tetraedarski
koordinirano, visoko ili niskospinsko, §to ovisi o karakteru liganda u poliedarskim
koordinacijskim jedinicama. U reakciji s drugim metalima tvori mno$tvo legura, medutim ne
u Sirokom rasponu omjera. Osim kao strukturni element, Zeljezo je i vrlo vaZan biogeni
element. Kod slozenijih stani¢nih organizama ima iznimno vazZnu respiratornu ulogu kao
aktivni dio hemoglobina, te se pojavljuje i u sastavu mioglobina i drugim stani¢nim
heminima, ali i drugim proteinima poput feritina, laktoferina ili transferina. Takoder je vazan i
kod biljaka jer se pojavljuje kao sastavni dio kloroplasta.

Od vaznijih kompleksa valja izdvojiti zeljezov(l11) acetilacetonat, Fe(acac); koji je
koriSten u eksperimentima u okviru ovog doktorskog rada. Radi se o oktaedarski
koordiniranom kompleksu Zeljeza(Ill) s relativno niskim talistem pri 181 °C, koji se prije
same tocke vreliSta raspada. Dobiva se reakcijom svjeze pripremljenog zeljezovog(lll)
hidroksida s acetilacetonom (2.30.) pri ¢emu nastaju crveni Kkristali koji su topljivi u

nepolarnim organskim otapalima.

Fe(OH)3(S)+3HC5H702(1)—)Fe(C5H702)3(S)+3H20(1) (230)
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Acetilacetonatni ligand veze se bidentantno na metalni centar ¢ime nastaje kompleks
spiralne strukture, koji kristalizira u formi trimera u kojem su sve Fe-O veze ekvivalentne s
duljinom ~2 A. Oktaedarski kompleks (slika 2.27.) je ujedno paramagneti¢nog karaktera,
visokospinski s metalnim centrom koji ima 5 nesparenih elektrona s ukupnim magnetskim
momentom od 5,90 ug. Kristalna struktura jos uvijek je predmet debata u kristalografskoj
zajednici pri cemu postoje indikacije da se radi o polimorfnom kompleksu [323] u kojem je
oktaedar zeljeza(IIl) blago narusen iako nije podlozan Jahn-Tellerovoj deformaciji. Kabak i
suradnici [324] uto¢njavanjem su utvrdili rompsku jedini¢nu ¢eliju prostorne grupe P2,2:2; S
parametrima a = 13,585 A; b = 15,458 A; ¢ = 16,563 A i Z = 4, dok Stabnikov i suradnici
[325] sugeriraju Pbca prostornu grupu s parametrima a = 154524 A; b = 13,5876 A;
¢ =16,5729 A i Z = 8, na temelju ranijih razmatranja kristalne strukture Iball i Morgan [326].

Slika 2.27. Molekulska struktura zeljezovog(lll) acetilacetonata [323].

Baker i suradnici [323] su opisali kristalnu strukturu Zeljezovog(lll) acetilacetonata s
monoklinskom jedini¢nom c¢elijom, prostorne grupe P2:1/n, kao novi polimorf s parametrima
a=8,011A;b=13,092A;c=15,808A; =90,108°iZ =4,

Budu¢i da je spektar oksidacijskih stanja zeljeza neSto uzi u odnosu na mangan,
poznati zeljezovi oksidi 1 hidroksidi baziraju se na dva najstabilnija stanja +2 i +3, te je
njihova brojnost ponesSto skromnija. Razlikujemo tri primarne vrste Zeljezovih oksida;
zeljezov(Il) oksid, Zeljezov(ll,I11) oksid mjesovitih oksidnih stanja, te zeljezov(lll) oksid.
Metastabilni Zeljezovi oksidi koji nastaju faznim transformacijama osnovnih oksidnih vrsta

pod visokim tlakom zasebna su kategorija. U Zemljinoj kori upravo razni mineralni oblici
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zeljezovih oksida i hidroksida predstavljaju najcesci oblik zeljeza u prirodi, pri ¢emu su
hidroksidi primarne mineralne forme. Osim prirodnih oblika, Zeljezovi oksidi i hidroksidi
mogu se sintetizirati brojnim metodama sinteze pri ¢emu je moguce kontrolirati njihova
glavna svojstva: veli¢inu Cestica, morfologiju, strukturne osobine, fazni sastav kao i
magnetska svojstva [20] koja odreduju njihovu funkciju i namjenu. Njihov pregled s obzirom
na strukturne parametre dan je u tablici 2.5.

Tablica 2.5. Parametri kristalnih struktura Zeljezovih oksida, hidroksida i oksihidroksida

. . Kristalog. sustav, ICDD/
Oksidna faza, naziv g Parametri jedini¢ne Celije zZz .
prostorna grupa 1zvor
. e = a=b=c=47309A4; 01-077-
FeO vistit kubi¢ni, Fm3m 0= f=y=90° 4 9355
o-Fe,04 hematit rompski, R3c a i 5’(3356 A;b=13,7489 A; 033-0664
a=p=y=90°
zeljezov(l1I) s T a=b=c=94044; [327,328]
B-Fe 05 oksid kubi¢ni, Ia3 0= f=y=90° 16 039-0238
. =b=c= 15A;
y-Fe,0;  maghemit kubiéni, P4,32 a=b=c=83315 A 10,7 039-1346
a=pB=y=90°
zeljezov(l11) . a=5,095A; b=8,789 A;
g-Fe,03 oksid rompski, Pna2, C=9437 A== y=90° 8 052-1449
seljezov(lll) a=9,863 A; b=10,00 A;
(-Fe,05 Ok;i y monoklinski, 12/a C=8949 A; = y = 90°; 16 [329]
B =101,10°
Fes0; magnetit kubicni, Fd3m a=b=c-839%4; g  019-0629
a=p=y=90°
a=4,608 A;b=9956A;
—F H . k P s g ) ] 4 2 _ 71
a-FeOO getit rompski, Pnma C=3.022A:a=f=y=90° 029-0713
a=10,600 A; b=3,034 A;
B-FeOOH akaganeit monoklinski, 12/m c=10,513 A; a = y=90° 8 [330]
B =90,24°
. . . a=12,520A;b=3_873 A;
y-FeOOH lepidokrokit rompski, Bbmm c=3.071 As o= = y = 90° 4 044-1415
. - a=2,950A;c=4,560 A; 01-077-
3-FeOOH feroksihit heksagonski, P3m1 o= f=90° i y=120° 2 0247
zeljezov(ll) - a=3258 A;c=4,605A;
Fe(OH), hidroksid heksagonski, P3m1 0= f=90° i y=120° 1 013-0089
Fe(OH);3 bernalit rompski, Immm a=7.5675A;b=7,5683 A; 8 046-1436

c=75714A;a=p=y=90°

Zeljezov(l1) oksid, FeO, je izostrukturan s manganovim(ll) oksidom s kojim dijeli
istu prostornu grupu, Fm3m, kubic¢ne jedini¢ne ¢elije (tablica 2.5.), karakteristi¢ne za NaCl.
Jedini¢na celija je manjeg volumena u odnosu na MnO, medutim pojavljuje se u izrazito

nestehiometrijskoj formi zbog ¢ega nominalni parametri te ¢elije znac¢ajno variraju. U prirodi
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se javlja kao sivo bijeli zrnati oksidni sloj s nijansama zute do smede boje, kao rezultat
varijabilne stehiometrije FexO pri ¢emu X varira u rasponu od 0,83 do 0,95, dok je u vrlo
tankim slojevima gotovo proziran. Mineralni naziv, vistit, dobio je prema Fritzu Wiistu,
njemackom metalurgu i osnivacu Kaiser Wilhelm Instituta za istrazivanje zeljeza [331].
U prirodi je relativno slabo rasprostranjen zbog svoje nestabilnosti, te po nekim procjenama
zauzima oko 8% mnozinskog udjela u odnosu na ostale zeljezove okside u Zemljinoj kori.
Budu¢i da Zeljezo preferira oksidacijsko stanje +3, pri nominalnim atmosferskim uvjetima, na
zraku, vistit relativno lako oksidira ako je u praskastom obliku, dok je u formi vrlo sitnih
Cestica sklon samozapaljenju u vrlo burnom procesu oksidacije. Bruce i Hancock [332]
utvrdili su gornju granicu nestabilnosti stehiometrijskog vistita pri temperaturi od 570 °C,
iznad koje je vrlo stabilan nestehiometrijski Fep 50O, dok je FexO u temperaturnom podrucju
izmedu 300 i 570 °C izrazito nestabilan, osobito u vakuumu, gdje disproporcionira na
elementarno zeljezo i magnetit (FesO4) [333]. Hazen i Jeanloz [334] revijalnim pregledom
opisali su neobi¢na strukturna svojstva FeO, te utvrdili da idealni stehiometrijski sastav nije
moguée posti¢i pri tlakovima nizim od 10 GPa [335,336]. Odstupanje od idealnog
stehiometrijskog sastava pritom je posljedica oktaedarskih Supljina, te tetraedarski
koordiniranih Fe** intersticijskih defekata, koji se manifestiraju u obliku varijabilnih

intenziteta i poloZaja karateristi¢nih rendgenskih difrakcijskih linija.

Fe,O()+Fe;0, Fe,0,
b L

0T FFe+ | Fe00) / N |7
Fe,O(1)
12004 v-Fe
+
Fe O
© Fe;0, |o-Fe,0;
~ 900 T +
~ a-Fe 0-Fe,0,| ©:
+
Fe O
600 -
o-Fe + Fe;0,
EeO Fe;O, 0o-Fe,0;
200 240 280 320

w(0,)/ g kg™

Slika 2.28. Fazni dijagram Zeljeza i kisika s obzirom na temperaturu i udio kisika [337]
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Battle i Cheetham [338] su neutronskim difrakcijskim mjerenjima pokazali da je omjer
oktaedarskih Supljina i tetraedarskih intersiticijskih polozaja pri sobnoj temperaturi blizu
vrijednosti 3. Analiziraju¢i mjerenja Fe,O neutronskom difrakcijom, Gavarri i suradnici [339]
su zakljucili da parametar x, znac¢ajno ovisi o uredenju Supljina i tetraedarski koordiniranih
intersticijskih polozaja. Temeljem predlozenog modela, eksperimentalno je potvrdeno 16
razli¢itih kombinacija uredenih polozaja Supljina u odnosu na intersticijske defekte
zeljeza(III) u kristalnoj strukturi vistita, uz varijaciju parametra X u ve¢ spomenutom rasponu.
McCammon i Liu [340] su istrazujuéi utjecaj tlaka i temperature na stehiometriju Fe,O uo¢ili
gotovo linearni rast parametra x prema stehiometrijskom FeO u podru¢ju do 10 GPa, kao
posljedica manjeg parcijalnog molarnog volumena FeO u FexO u odnosu na parcijalni molarni
volumen Zeljeza. Medutim, iznad 10 GPa uocen je negativan utjecaj tlaka na stehiometriju
FexO, §to se moze pojasniti promjenom uredenja Supljina i intersticijskih defekata koje su
opisali Gavarri i suradnici. Bogdandy i Engell [337] su temeljem dostupnih termodinamickih
podataka o stabilnosti primarnih oksidnih faza zeljeza sastavili fazni dijagram (slika 2.28.) za
temperaturno podru¢je iznad 200 °C iz kojeg je jasno vidljivo pri kojim sadrzajima kisika se
pojavljuje vistit kao samostalna komponenta ili kao smjesa s drugim Zeljezovim oksidima.

Pri sobnoj temperaturi zeljezov(ll) oksid je paramagneti¢nog karaktera, dok se prijelaz
u antiferomagnetsko uredenje odvija pri temperaturi ~196 K (Néelova temperatura), pri ¢emu
stehiometrija znacajno utjece na pojavu i temperaturu ovog prijelaza. Ovaj prijelaz prvog reda
popracen je i promjenom jedini¢ne Celije iz kubi¢ne u romboedarsku. Stelen i suradnici
[341,342] su wuodili vrlo ostar maksimum u mjerenjima niskotemperaturnog molarnog
toplinskog kapaciteta kod uzoraka blizu stehiometrijskog FeO, dok uzorci s naruSenijom
stehiometrijom nisu pokazivali ovu promjenu. Taliste stehiometrijski najstabilnije forme Fe,O
nalazi se pri 1650 K.

Zeljezov(Il) oksid mozZe se pripraviti opreznom redukcijom Zeljezovog(lll) oksida —
maghemita (y-Fe,O3) u atmosferi vodika pri temperaturama ispod 300 °C u reakciji koja se
odvija prema (2.31.).

v-Fe;03(s)+H,(g)—2Fe0(s)+H,0(g) (2.31)

Druga metoda priprave zeljezovog(ll) oksida je termicki raspad zeljezovog(ll) oksalata

(2.32.) koji se odvija u vakuumu pri 850 °C. Medutim, pratec¢i ranu fazu termickog raspada
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zeljezovog(ll) oksalata dihidrata pri temperaturi od 350 °C u atmosferskim uvjetima, Smrcka
I suradnici [343] su dosli do zakljuka da zeljezo(II) u potpunosti oksidira u Zeljezo(IIl),
rezultiraju¢i podjednako nastankom hematita (a-Fe,Os3) 1 maghemita (y-Fe,Os3), zbog Cega je

nuzno strogo kontrolirati uvjete okoline u kojoj se odvija sinteza Zeljezovog(ll) oksida.

FeC,0,4(s)—>Fe0(s)+C0,(g)+CO(g) (2.32)

Yin i suradnici [331] sintetizirali su nestehiometrijski zeljezov(Il) oksid termickim
raspadom zeljezovog(Il) acetata u prisutnosti oleinske kiseline kao povr$inski aktivne tvari pri
temperaturi od 250 °C. Nastale nanocestice pokazale su vrlo usku raspodjelu veli¢ina
monodisperznog karaktera s maksimumom u rasponu izmedu 10 i 18 nm. Gheisari i suradnici
[344] su takoder pripremili nestehiometrijski vistit mehanokemijskom metodom
visokoenergijskog mljevenja smjese Cestica hematita i elementarnog Zeljeza
redukcijsko/oksidacijskim postupkom. Pritom su dobivene polikristalne Gestice vistita s
prosje¢nom veli¢inom kristalnih domena ~13 nm. Stehiometrijski uredenu FeO fazu
zeljezovog(l1) oksida pripremili su Shi i suradnici [345] grijanjem nestehiometrijskog Feg 95O
s elementarnim Zeljezom pri 770 °C i tlaku od 3,6 MPa. Relativno slozenim procesom sinteze
dobiveni zeljezov(l11) okso-trifluoroacetat kao prekursor, Guntlin i suradnici [346] iskoristili
su za koloidnu metodu pripreme nestehiometrijskih nanocestica vistita pri 260 °C. Dobivene
polikristalne nanocestice Vistita FexO (x = 0,94), prosje¢ne veli¢ine oko 60 nm, neobi¢no
grube povrsinske strukture s vidljivom porozno$¢u pokazivale su tipicni antiferomagnetski
prijelaz pri ~200 K, medutim krivulje magnetizacije ispod te temperature pokazivale su

znacajno drugacija svojstva U 0dnosu na nanocestice Vistita dobivene drugim postupcima.

Zeljezov(l1,111) oksid, FesO, (magnetit), kristalizira u formi kubi¢ne jedini¢ne éelije,
prostorne grupe Fd3m (tablica 2.5.) i jedini je primjer stabilnog Zeljezovog oksida mjeSovitih
oksidnih stanja pri sobnoj temperaturi i atmosferskim uvjetima. Jedini¢na celija pritom sadrzi
ukupno 24 iona zeljeza rasporedenih u tetraedarski(A) i oktaedarski(B) koordinirane polozaje
s relativnim omjerom 1:2 (slika 2.29.), te 32 iona kisika kojima su Zzeljezovi kationi
koordinirani. Budu¢i da 8 Fe?* kationa zauzima iskljucivo oktaedarske poloZaje, a preostalih
16 Fe*" kationa dijele podjednako preostale oktaedarske i tetraedarske poloZaje, jedinina

¢elija opisuje se kao tip inverznog spinela. Strukturna formula magnetita moze se opisati kao
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(Fe3t) ,(Fe?tFe3™)30,4. U prirodi je Siroko rasprostranjen u obliku zrnatih granulata ili
magnetskog pijeska, pri ¢emu sitne ¢estice imaju formu oktaedarskih (biprizmati¢nih) Kristala
tamne (crne) boje. Kao mineral nalazi se u sastavu magmatskih i metamorfnih stijena, a zbog
svoje crne boje najcesce nalazi primjenu kao crni pigment. Taliste ¢istog magnetita nalazi se
pri 1870 K, i neznatno je viSa od taliSta vistita, dok se vreliSte nalazi pri 2896 K. Magnetit je
pri sobnoj temperaturi izrazito ferimagnetskog karaktera, te se manifestira kao vrlo jak
permanentni magnet. Curieva tocka prijelaza u paramagnetsko stanje, kad gubi svoja
permanentna magnetska svojstva, nalazi se pri 858 K. Hladenjem, pri temperaturi od 125 K
pokazuje anomaliju magnetskih svojstava popracenu strukturnom promjenom iz kubi¢ne u
monoklinsku jedini¢nu ¢eliju. Ova fazna promjena prvog reda — Verweyev prijelaz [347,348]
popracena je i promjenom elektri¢nih svojstava, pri ¢emu ispod te temperature magnetit
postaje elektri¢ni izolator, znac¢ajnim padom elektriéne vodljivosti. Fazna promjena se ujedno
odrazava i na molarni toplinski kapacitet u kojem se uocava diskontinuitet. Pokazalo se da je
temperaturna to¢ka Verweyeva prijelaza vrlo osjetljiva na stehiometrijski odnos Zeljeza 1
kisika u magnetitu [349], pri ¢emu supstitucija Zeljeza s drugim kationima ve¢ s vrlo malim
udjelom, moze spustiti temperaturnu tocku prijelaza, ili je u potpunosti sprijeciti. Slican
utjecaj na Verweyev prijelaz ima i postupni proces oksidacije magnetita u zeljezov(lll) oksid

[350].

@ Fe¥™ ()
@®r")
(o)

Slika 2.29. Kristalna struktura Fe;O,4 (Fd3m) crveni poliedri predstavljaju oktaedarski koordinirane

katione (FeOg), a plavi — tetraedarski koordinirane katione (FeQ,), ICDD kartica br. 019-0629.
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Visokotlacna mjerenja tocke Verweyevog prijelaza [351] pokazala su linearno
smanjenje temperature prijelaza s porastom tlaka uz koeficijent od -5 K/GPa u podrucju
mjerenja do 10 GPa. Budu¢i da se iznad temperature Verweyevog prijelaza odvija brzi lokalni

elektronski prijelaz izmedu oktaedarski koordiniranih susjednih iona zeljeza [352], strukturna

formula magnetita esto se biljezi i u formi (Fe3*) A(Fe2'5+)BO4. Dva razli¢ita koordinacijska

poloZzaja zeljezovih iona u Mdossbauerovoj spektroskopiji manifestiraju se kao dva
karakteristina seksteta spektralnih linija, medusobno pomaknuta, dok njihovi parametri
upucuju na oksidacijsko i koordinacijsko stanje zeljezovih kationa. Lokalni elektronski
prijelazi izmedu oktaedarskih Fe?* i Fe**, koji se prema nekim modelima [353-355] odvijaju
brzinom do ~10° prijelaza/s u formi elektronskih parova s relaksacijskim vremenom z = 1,1 ns
[356], smatraju se primarnim razlogom relativno dobre elektri¢éne vodljivosti (do ~10* S/m) u
odnosu na polimorfe zeljezovog(IIl) oksida koji su poluvodic¢kog karaktera [357].

lako je vrlo taman, izmjeren indeks loma od 2,42 u vidljivom podru¢ju jednak je
indeksu loma dijamanta. Magnetit se poput vistita pojavljuje vrlo ¢esto u nestehiometrijskoj

formi, pri Cemu se Supljine u strukturi nalaze na oktaedarskim polozajima,

(Fe™ ) (FeStyty Feli (i) 04, kao posliedica oksidacije Fe*” u Fe® [352]
- X) B

Osim u formi geoloskih nalaziSta, sitni kristali¢i magnetita se u prirodi nalaze kao
sastavni dio bioloskih organizama, gdje imaju vrlo vaznu ulogu kod magnetoreceptorskih
osjetila [358]. Kod magnetotaktickih bakterija (MTB) linijski poredane nanocestice magnetita
nastale procesom biomineralizacije [359] omogucuju orijentaciju bakterija u smjeru vanjskog
magnetskog polja, poput igle kompasa. Magnetoreceptorska osjetila daju dvije vrste
informacija 0 geomagnetskom polju: orijentaciju i intenzitet polja pomocu kojih je moguca
navigacija i orijentacija u prostoru, primjerice kod sezonskih ptica selica [360]. Industrijska
primjena magnetita zahtijeva Cestice specificne morfologije i veli¢ine ¢ime se fino ugadaju
neka druga klju¢na svojstva, poput susceptibilinosti i specifiéne povrSine. Kemijskim i
fizickim metodama, magnetit je moguce pripremiti u obliku razli¢itih nano morfoloskih
oblika poput nanocestica, nanoStapi¢a, nanozica, punih ili Supljih sfernih cestica,
nanoprstenova, nanocijevéica, piramidalnih struktura, oktaedara i drugih ponavljajucih
motiva. Primjerice, Bakare i suradnici [361] su sitne nanocestice magnetita (5 — 10 nm)
pripremili mikrovalno-hidrotermickim postupkom u alkalnim uvjetima pri 190 °C koristeci
pritom FeSO, i NaOH kao polazne kemikalije. Cisti magnetit nastajao je samo u slu¢ajevima

visokog pH (~10) s mnozinskim omjerom n(FeSO4/NaOH) ~ 0,133, uz znac¢ajno bolje prinose
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1 brze odvijanje reakcije u odnosu na klasi¢nu hidrotermi¢ku metodu sinteze. Redukcijske
uvjete pri visokom pH za zeljezove(lll) soli, pri kojima nastaje magnetit eksperimentalno su
utvrdili Andrade i suradnici [362]. Zeljezovi oksidi pritom su sintetizirani taloznom metodom
iz vodene otopine FeCl3*6H,0 i Na,SOj3 pri ¢emu je klorovodi¢na kiselina (HCI) dodavana
kao regulator pH. Talozna reakcija odvijala se u uvjetima inertne atmosfere dusika, a utvrdeno
je da Cisti magnetit nastaje u otopini s pH vrijednosti u rasponu izmedu 9,7 do 10,6, dok je
kod nizih vrijednosti pH uoc¢ena smjesa magnetita s drugim oksidnim fazama Zeljeza poput
hematita(a-Fe,03) i getita (a-FeOOH). Ma i suradnici [363] sintetizirali su vrlo tanke plocice
magnetita hidrotermi¢kom metodom iz smjese vodenih otopina FeSO4*6H,O i NaOH kroz
koje je najprije propustan plinoviti dusik. U vodenu otopinu NaOH dodan je etilen glikol
(C,Hg0,) za koji se pokazalo da je imao klju¢nu ulogu u definiranju debljine nastalih plocica.
Watcharenwong i suradnici [364] takoder su upotrijebili hidrotermi¢ku metodu sinteze Cestica
magnetita, koriste¢i zZeljezov(lll) acetilacetonat (Fe(acac)s), poliakrilnu kiselinu (PAA) i
etilen-glikol. Nakon 16 sati hidrotermickog procesa dozrijevanja pri 200 °C u teflonskom
autoklavu, dobivene su sferi¢ne nanocestice magnetita s rasponom veli¢ina od 60 do 250 nm i
relativno grubom povrSinskom strukturom. OpseZan pregled sinteze razli¢itth morfoloskih
oblika magnetita opisali su Yang i suradnici [365], uz poseban naglasak na njihova
mikrostrukturna svojsta i moguce podrucje primjene.

Goti¢ i suradnici [366] istrazivali su utjecaj oksidacijsko/redukcijske atmosfere na
stehiometriju i fazne transformacije komercijalno dostupnog nestehiometrijskog magnetita,
Fe2.9304. Pritom su utvrdili da uz strujanje plinovitog kisika, ve¢ pri 300 °C tijekom vremena
od 30 minuta u potpunosti oksidira magnetitna faza formiraju¢i zeljezov(lll) oksid —
maghemit(y-Fe,O3), koji poviSenjem temperature postupno prelazi u hematit(a-Fe,O3).
U redukcijskoj atmosferi vodika, male primjese hematitne faze postupno iSCezavaju
povisenjem temperature, te je utvrdeno da pri 375 °C, nastaje Cista stehiometrijska faza
magnetita, Fe30,4. Fazni odnos i sastav Zeljezovih oksida pritom je odreden Mossbauerovom
spektroskopijom. McCarthy i suradnici [367] poblize su analizirali proces oksidacije
monokristalnih ploha FesO, koriste¢i in situ XPS i XAS rendgensku spektroskopiju, te
mikroskopiju atomskih sila (AFM) i niskoenergijsku elektronsku mikroskopiju (LEEM).
Oksidacijom (100) kristalne plohe Fe3Oq4 pri snizenom tlaku od 30 Pa u atmosferi argona uz
parcijalni tlak kisika od 0,3 Pa pri temperaturi od 400 i 600 °C uocena je direktna

transformacija u o-Fe;O3 bez drugih intermedijalnih kristalnih faza zeljezovog(lll) oksida
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poput B-, y- ili e-Fe;O3. Proces oksidacije opisan je kao topotakticki, pri ¢emu (111) kristalne
plohe postaju (0001) plohe heksagonske jedini¢ne celije a-Fe,O3, a sam proces se odvija
znaajno brze na (100) plohama Fe3O, u odnosu na (111). U ciklickom procesu
oksidacije/redukcije Fe3O4 u oa-Fe;O3 u temperaturnom rasponu izmedu 750 i 900 °C,
Monazam i suradnici [368] su uocili dvije razlicite faze reakcijskog procesa oksidacije
opisane kinetickim modelom. U prvoj fazi koja se odvija vrlo brzo dominiraju nukleacija i
rast a-Fe,O3 uz relativno nisku energiju aktivacije od 4,21 + 0,45 kJ/mol. Druga faza
oksidacije koja je znacajno sporija ograni¢ena je difuzijskim procesom transporta kisika kroz
sloj nastalog a-Fe,O3 tijekom prve faze oksidacije, uz znacajno viSu energiju aktivacije od
53,58 £ 3,56 kJ/mol. Pripravu nanocestica magnetita redukcijom zeljezovog(Ill) oksida
(hematita) pomoc¢u ugljikovog monoksida (2.33.), u temperaturnom rasponu izmedu 500 i

660 °C opisali su Hayes i Grieveson [369].

3Fe;03(s)+C0(g)—2Fe30,4(s)+C0,(g) (2.33)

Song i suradnici [370] primjenili su relativno neobi¢nu metodu pripreme magnetskih
nanocestica, eksplozijom tanke zice Zeljeza, propustajuci vrlo visoku elektricnu struju kroz
zicu u kontroliranoj atmosferi argona i kisika. Nastale nanocestice s rasponom veli¢ina od 10
do 200 nm primarno su sadrzavale magnetit, medutim promjenom koncentracije kisika u
rasponu od 5% do 30%, uocena je promjena u sastavu nastalih nanocestica. PredloZen je
mehanizam nastanka nanocestica: FeO — magnetit(Fe304) — maghemit(y-Fe;03) —
hematit(a-Fe,O3), koji slijedi promjenu koncentracije kisika. Zbog svog redukcijskog
potencijala tako pripremljene nanocestice u atmosferskim uvjetima istraZivane su kao
potencijalni materijal za adsorpcijsko uklanjanje arsena [371]. Oksidacijsko/redukcijska
svojstva magnetita takoder predstavljaju kljucni element aktivnog dijela industrijskog
katalizatora u ve¢ opisanom Haber-Boschovom procesu sinteze amonijaka.

Magnetska svojstva magnetita klju¢na su za primjenu u medicini kao kontrastno
sredstvo u dijagnostici magnetskom rezonancijom [372,373], pri ¢emu je zbog same pojave
rezonancije potrebno pripraviti monodisperzne nanocestice magnetita specificne veli€ine s
vrlo uskom raspodjelom. Magnetske nanocestice se pritom vezu sa specifiénim bioloskim
markerima, te se u magnetskoj rezonanciji koriste kao kompoziti magnetita za ciljanu

dijagnostiku [374,375]. Jun i suradnici [376] su istrazili utjecaj veli¢ine nanoCestica magnetita

Marijan Marciu$§ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 67

u podrucju od 4 do 12 nm na kljucne parametre magnetske rezonancije, pri ¢emu su manje
Cestice pokazale dulje vrijeme relaksacije. Nguyen i suradnici [377] istrazili su utjecaj
morfoloskih osobina nanocestica magnetita dobivenih hidrolizom FeCls i FeCl, na parametre
relaksacije u magnetskoj rezonanciji. Pritom su do$li do zaklju¢ka da kubicne, sferi¢ne i
okatedarske nanocestice magnetita sintetizirane dodatkom oleinske kiseline i drugih oleata
pokazuju bolja svojstva u odnosu na komercijalno dostupna kontrastna sredstava bazirana na
spojevima gadolinija. Dong i suradnici [378] sintetizirali su superparamagnetske nanocestice
magnetita s rasponom veli¢ina od 1,8 do 5,6 nm za potencijalnu primjenu u oslikavanju
bioloskih tkiva visokorazlu¢ivom magnetskom rezonancijom.

Osim u dijagnostici, magnetit nalazi primjenu i u medicinskoj terapiji, pri ¢emu se
aktivna komponenta terapije adsorbira na povrsinu magnetskih nanocestica za ciljanu lokalnu
terapiju. Platina i platinski kompleski poznati su terapijski lijekovi koji se koriste u lijeCenju
karcinoma. Andrade i suradnici [379] su pokazali da nanocestice magnetita dopirane platinom
koje su sintetizirane termickom reakcijom maghemita(y-Fe,O3), platina(ll) acetilacetonata i
sukroze pri 400 °C, mogu biti djelotvorni novi lijekovi za takvu lokaliziranu terapiju. Druga
vrsta terapije vezana uz primjenu nanocestica magnetita je lokalno inducirana hipertermija,
pri ¢emu se prvo kompozitne nanocestice koje sadrze magnetit pozicioniraju u malignim
stanicama pomoc¢u odgovarajué¢ih biomarkera koje nose na sebi, te se takve stanice potom
uniStavaju kontroliranim povisenjem temperature uz primjenu visokofrekventnog vanjskog
magnetskog polja, [380-384].

Magnetska svojstva magnetita nalaze primjenu u magnetskim medijima za pohranu
kako analognih, tako u novije vrijeme i digitalnih podataka [385,386]. U novije vrijeme od
posebnog je interesa vrlo visoka magnetska rezistivnost ovog materijala za potencijalnu
primjenu u spintronickim uredajima [387,388].

Zeljezov(l11) oksid, Fe,Os, izrazito je polimorfan oksid Zeljeza, koji se ovisno o
uvjetima nastanka moze pojaviti u najmanje pet razliCith kristalografskih formi.
a-Fe,O3 (hematit) termodinamicki je najstabilnija oksidna faza zeljeza(IIT) u atmosferskim
uvjetima koja kristalizira u formi heksagonske jedini¢ne ¢éelije, prostorne grupe R3c
(tablica 2.5.), tipa korunda (slika 2.30.). Karakteristicne je crvene boje, a po prirodi
ferimagnetik iznimno slabo izrazenih magnetskih svojstava, te najzastupljeniji oblik
zeljezovog(l1l) oksida u prirodi. Jedini¢nu ¢eliju ¢ini 6 osnovnih stehiometrijskih jedinica, pri

Gemu Fe** popunjava samo dvije tre¢ine oktaedarskih polozaja izmedu dviju gusto pakiranih
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heksagonskih ravnina popunjenih ionima kisika, O”. Slabo ferimagnetsko uredenje nije
stalno, te magnetska svojstva ovise o temperaturi uz dvije karakteristi¢ne tocke prijelaza.
Iznad temperature od ~950 K (Néelova toCka prijelaza) hematit gubi svoje slabo
ferimagnetsko uredenje i postaje paramagnetican. Ispod temperature od ~260 K (Morinova
tocka prijelaza [389]) hematit postaje idealni antiferomagnetik, pri ¢emu baznu
kristalografsku ravninu u kojoj se nalaze Fe®" ioni &ine dvije isprepletene magnetske
podstrukture spinski suprotno orijentiranih Fe** iona &iji spinovi leze paralelno uz

kristalografsku c-os.

Slika 2.30. Kristalna struktura hematita (a-Fe,03), ICDD kartica br. 033-0664.

Kod Morinove tocke prijelaza, povisenjem temperature odvija se proces spinske
reorijentacije Fe*" iona za ~90°, kao posljedica interakcije izmedu jake magnetske dipolne
anizotropije koja preferira orijentaciju iona unutar bazne kristalografske ravnine i lokalne
ionske (spin-orbitalne) anizotropne interakcije koja preferira spinsku orijentaciju okomito na
tu ravninu, budu¢i da ta dva doprinosa imaju razli¢itu temperaturnu ovisnost [390]. Medutim,
spinska konfiguracija nakon reorijentacije nije idealna, ve¢ postoji odredena devijacija.
Buduc¢i da dvije magnetske podstrukture nisu vise savrSeno antiparalelne, rezultat je nastanak
efektivnog magnetskog momenta koji s kristalografskom c-osi zatvara kut od ~5°, te je

odgovoran za slabo ferimagnetsko svojstvo hematita u temperaturnom podrucju sve do
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Néelove tocke prijelaza [391]. Nastalo magnetsko stanje posljedica je Dzyaloshinsky-Moriya
antisimetri¢ne interakcije [392,393] definirane kristalnim poljem zbog odgovarajuceg
polozaja kisikovih iona u strukturi, pri ¢emu se indirektna interakcija izmedu Fe®* kationa

odvija putem 3d-orbitala koje se preklapaju s 2p-orbitalama Kisikovih iona.
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Slika 2.31. Molarni toplinski kapacitet hematita (a-Fe,O3) u ovisnosti o temperaturi [394].

Morinov prijelaz kod hematita smatra se termodinamickim prijelazom prve vrste, iako
to nije vidljivo iz same promjene toplinskog kapaciteta, promjena je vidljiva kao jasan
diskontinuitet u temperaturnoj ovisnosti magnetske susceptibilnosti. Medutim, promjena
magnetskog uredenja kod Neel ove toCke prijelaza vrlo jasno odrazava Kkarakter
termodinamickog prijelaza prve vrste s pojavom diskontinuiteta ovisnosti molarnog
toplinskog kapaciteta o temperaturi pri ~950 K (slika 2.31.). Polozaj Morinove temperature
prijelaza ovisi 0 nekoliko parametara, kao §to su veli¢ina Cestica i morfologija, defekti
kristalne reSetke, prisutnost necistoca, stehiometrija, tlak i prisutnost vanjskog magnetskog
polja. Ozdemir i suradnici [395] proveli su opseznu studiju promjene polozaja Morinove
temperature prijelaza u ovisnosti o veliini Cestica hematita, te uocCili opéi trend snizenja
temperature magnetskog prijelaza s smanjenjem veli¢ine Cestica u podrucju ispod 90 nm, ali i
ovisnost o morfologiji i mono/polikristalnoj prirodi uzorka. Kod nanocestica ispod 20 nm
uocen je potpuni izostanak tog magnetskog prijelaza kao posljedica narusenja koordinacije
zeljezovih iona uz povrSinu nanocCestica, te pojave superparamagnetizma. Kubaniova i

suradnici [396] su korelirajuci raspodjelu veli¢ine Cestica razlicitih uzoraka (s maksimumima
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u rasponu od 5,6 do 103 nm) s temperaturom magnetskog prijelaza u hematitu, pokusali ovu
promjenu objasniti u okviru viSe teorijskih modela, primjerice Isingovog i 3D
Heisenbergovog modela, te se pritom pokazalo da oba potonja modela dobro reproduciraju
eksperimentalne vrijednosti. Zysler i suradnici [397] su istrazivali utjecaj vanjskog
magnetskog polja na temperaturu Morinovog prijelaza, te dosli do zakljucka da veli¢ina
nanocestica obrnuto proporcionalno utjece na induciranu promjenu smjera magnetskog polja,
odnosno Morinov prijelaz. Kod nanocestica veli¢ine oko 36,4 nm, aniliranih pri 650 °C,
ekstrapolirana vrijednost vanjskog magnetskog polja pri temperaturi od 0 K potrebna za
spinsku reorijentaciju iznosila je 1,7 T, dok je kod vecih Cestica ~159 nm, aniliranih pri
1000 °C, ta vrijednost iznosila vise od 6,6 T.

Supstitucijsko dopiranje hematita, zamjenom zeljeza(lll) u regularnim oktaedarski
koordiniranim poloZajima najviSe utjeCe na temperaturu Morinovog prijelaza , kao i na
Néelovu temperaturu. Primjerice, dopiranje s AI** snizava temperaturu Morinova prijelaza pri
¢emu hematit ostaje u slabom ferimagnetskom uredenju sve do temperature 4,2 K [398,399],
dok dopiranje s Ru** ve¢ pri iznimno niskim koncentracijama moZe povisiti temperaturu
Morinova prijelaza iznad sobne, ostavljaju¢i ga u antiferomagnetskom uredenju [400,401].
Utjecaj dopiranja rezultira naruSenjem uredenja spinskih magnetskih momenata kristalnih
domena, §to se ocituje i Snizenjem Néelove temperature hematita pri kojoj se odvija prijelaz u
paramagnetsko stanje, ali je pritom promjena temperature prijelaza znatno blaza u odnosu na
promjenu kod Morinovog prijelaza. Najveci utjecaj na temperaturu paramagnetskog prijelaza
pokazalo je dopiranje s elementima oksidacijskog stanja 4+, kao u slucaju iridija [402,403].
Detaljniji pregled utjecaja dopiranja raznim kationima na magnetsko uredenje hematita,
odnosno Néelovu temperaturu prijelaza dan je u knjizi A.H. Morrish [391].

Dopiranjem hematita kationima drugih prijelaznih metala, kao i elementima koji
spadaju u rijetke zemlje osim magnetskih, mijenjaju se i poluvodi¢ka svojstva. Od svih
polimorfa zeljezovog(Ill) oksida, ¢isti hematit pri sobnoj temperaturi ima najveci energijski
procijep s rasponom od od 1,9 do 2,2 eV, te se manifestira kao n-tip poluvodica s relativno
niskom mobilno$¢u elektronskih Supljina. Ovakve karakteristike hematit ne percipiraju kao
poluvodicki materijal za visokotehnoloske primjene, medutim, detaljnija mjerenja na
monokristalnom uzorku [404-406] ukazuju na to da elektricna vodljivost hematita nije
izotropna veli¢ina, ve¢ je vodljivost u baznoj ravnini (001) za Cetiri redova veli¢ine veca u

odnosu na kristalnu os okomitu na tu ravninu. Warnes i suradnici [407] istrazili su
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poluvodicka svojstva hematita mjereé¢i vodljivost i Seebeckov koeficijent u ovisnosti 0
temperaturi i dosli do zanimljivih podataka. Elektronska mobilnost i mobilnost elektronskih
Supljina imaju razli¢ite temperaturne koeficijente. Dok pri sobnim temperaturama dominira
mobilnost elektrona (n-tip poluvodica), pri 650 °C koncentracija elektrona jo$ uvijek je veca
od Supljina, medutim pri 800 °C mobilnost elektronskih Supljina dominira unato¢ nizoj
koncentraciji te hematit postaje p-tip poluvodica iznad te temperature. Budu¢i da na vodljivost
utjeCe 1 koncentracija toCkastih defekata na povrsini na koje je hematit osjetljiv, pokazalo se
da parcijalni tlak kisika prisutnog u atmosferi utjeCe na vodljivost do temperature ~623 °C,
blizu Néelove tocke prijelaza u paramagnetsko uredenje, te iznad te temperature pokazuje
instrinsi¢énu karakteristiku vodljivosti koja ne ovisi vise 0 parcijalom tlaku kisika. Liau i
Carter [408] istrazili su mobilnost elektronskih Supljina u ¢istom i dopiranom hematitu ab
initio metodom koriste¢i Hartree-Fock teoriju, te dosli do zakljucka da se transport Supljina
odvija preko kisikovih iona u ¢istom hematitu. Dopiranje manganom povecalo je mobilnost
Supljina sniZzavanjem energijske barijere putem O—Mn-0 veza, dok je supstitucijsko dopiranje
zeljezovih kationa s Mg, Cu, ili Ni kationima transformiralo hematit u p-tip poluvodica s
povecanom vodljivosti kroz povecanje koncentracije Supljina, umjesto povecanja mobilnosti
Supljina. Manganom dopirani hematit (Mn®*) pokazao je takoder i feromagneti¢na svojstva u
niskotemperaturnom podrucju, te znacajno visu katalitiCku aktivnost u odnosu na ¢isti hematit
u procesu razgradnje vodikova peroksida [409]. Dopiranje tantalom [410] pokazalo je
znacajno povecanje gustoce fotostruje i elektriénog fotonapona u fotoelektrokemijskoj celiji
za razdvajanje vode, u kojoj se dopirane Stapicaste nanostrukture hematita koriste kao anodni
materijal. Strukturne promjene u hematitu mogu se inducirati i primjenom tlaka. Ono i
suradnici [411] su primjenjujuéi visoki tlak na uzorak hematita u visokotla¢noj dijamantnoj
¢eliji, pri tlaku od 29 GPa uocili strukturnu promjenu iz heksagonske (rompske) jedini¢ne
¢elije u rompsku, prostorne grupe Pbnm, perovskitnog tipa, S parametrima
a=4895A;b=5038A;ic=7153Auza=p=y=090°iZ = 4. Strukturni prijelaz
okarakteriziran je kao fazni prijelaz prvog reda uz oStar diskontinuitet volumena jedini¢ne
¢elije. Ova polimorfna varijanta hematita nije stabilna pri atmosferskom tlaku te se
otpustanjem tlaka odvija strukturni prijelaz u prvobitnu heksagonsku jedini¢nu celiju.
Medutim, pri viSem tlaku ~70 GPa uocava se jo$ jedan strukturni prijelaz prvog reda pri cemu
je jedini¢na ¢elija opisana kao monoklinska, postperovskitnog tipa strukture s parametrima
jedini¢ne éelije a=5,282 A; b=6,385A;c=4,471 Aip=107,22°.
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Zhog svoje termodinamicke stabilnosti u atmosferskim uvjetima, hematit se kemijskim
putem moze prirediti U raznovrsnim morfoloskim oblicima poput heksagonskih plocica,
diskova, kockica, sfernih nanocestica, Stapica, iglica, te drugih Supljih ili punih poliedarskih
tijela, kao i velikom rasponu veli¢ina tih oblika. Metode priprave su vrlo raznolike, medutim
naj¢eSée se primjenjuju sol-gel i hidrotermi¢ka metoda sinteze, odnosno metoda ubrzane
hidrolize, budu¢i da omogucéuju dobivanje vrlo jednolikih morfoloskih oblika,
monodisperznog karaktera, vrlo uske raspodjele veli¢ina Cestica, uz relativno visoki prinos.
Metoda ubrzane hidrolize pritom se zasniva na primjeni vrlo razrijedene otopine odgovarajuce
soli metalnog kationa, tipi¢no oko 10 mol dm™, koja se potom zakiseljava te ostavlja na
odredeni period starenja u ¢vrstoj posudi (autoklavu), u tipiénom temperaturnom rasponu
izmedu 70 i 180 °C. Kao prekursori u sintezi hematita najéesce se koriste soli Zeljeza(III)
poput Fe(NO3);, FeCls, Fe(ClO4); i druge. Hidroliza metalnog kationa, u ovom slucaju
zeljeza, se odvija vrlo intenzivno, pri ¢emu se protoniranje koordinacijski vezane vode
znacajno ubrzava poviSenjem temperature, $to rezultira formiranjem najprije hidroksida, kao
medufaze, potom oksihidroksida 1 u konacnici oksida uz odgovarajuce uvjete sinteze. Prve
kontrolirane eksperimente i sustavno istrazivanje utjecaja spomenutih soli Zeljeza kao
prekursora na nastale produkte u hidrotermi¢kom postupku proveli su Matijevi¢ i Scheiner
[412], utvrdivsi da koncentracija otopine soli, pH vrijednost, temperatura sinteze, vrijeme
starenja, te odnos koncentracije iona zeljeza(lll) i klora odreduju sastav i morfoloske oblike
nastalih jednolikih Cestica hematita, ili akaganeita (B-FeOOH). Visa temperatura pritom
pogoduje nastanku hematita, dok dulje vrijeme starenja pogoduje nastanku veéih jednolikih
Zestica kroz proces Ostwaldovog dozrijevanja. U skladu s tim, Stajdohar i suradnici [413]
pokazali su kako promjene koncentracije FeCls prekursora, kao i temperature izmedu 90 i
200 °C u hidrotermi¢kom postupku sinteze imaju dominantnu ulogu u definiranju
morfoloskih oblika hematita. Dok je pri nizim temperaturama sinteze uocena vrlo jednolika
pseudokockasta morfologija, poviSenjem temperature zabiljezen je nastanak pseudosferi¢ne
morfologije Cestica iste veli¢ine. Sol-gel metodu sinteze hematita pri kojoj se primjenju
relativno visoke koncentracije prekursora prvi put su primjenili Sugimoto i Sakata [414].
Sporim dolijevanjem 100 mL 5,7 mol dm™ NaOH u 100 mL 2,0 mol dm™ otopine FeCls pri
sobnoj temperaturi dobiven je relativno gusti gel koji je potom podvrgnut starenju u cvrsto
zatvorenoj posudi (autoklavu) pri temperaturi od 100 °C tijekom 8 dana. Analiza vodom

ispranih i osusenih uzoraka pod pretraznim elektronskim mikroskopom ukazala je na nastanak
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pseudokockaste morfologije. Nastanak pseudokockastog morfoloskog oblika hematita
nanometarskih dimenzija, zaobljenih bridova, takoder je uocen transformacijom akaganeita
(B-FeOOH) nastalog u vrlo slicnom postupku iz vrlo gustih otopina FeCl3*6H,0 djelomi¢nom
neutralizacijom s koncentriranom otopinom NaOH, hidrotermi¢kom metodom sinteze pri vrlo
niskim vrijednostima pH [415]. Produljenim vremenom starenja uz daljnje sniZzenje pH
vrijednosti otopine uoc¢ena je promjena morfologije nastankom dvosferi¢nih mikrometarskih
¢estica hematita dobro definiranih kristalnih zrna podstrukture, kao posljedica transformacije i
agregacije prvobitne pseudokockaste morfologije. Zic i suradnici [416] su istrazivali pripravu
hematita u podru&ju visokih pH vrijednosti. Koriste¢i 1 mol dm™ otopinu FeClz+*6H,0 i
4 mol dm™ otopinu NaOH kao prekursore, prvotno je precipitacijom dobivena suspenzija
ferihidrita, koji je potom brzim procesom otapanja i rekristalizacije transformirao u hematit,
starenjem pri 160 °C tijekom perioda od 30 min do 24 h. Uz konaénu pH vrijednost otopine
od 13,2 pri kojoj je proces kristalizacije zaustavljen, dobivena je karakteristi¢na heksagonska
ploc¢asta morfologija Cestica hematita mikrometarskih dimenzija.

Termicki raspad koordinacijskinh kompleksa i soli Zeljeza takoder je Cesta metoda
sinteze hematita. Risti¢ i suradnici [417,418] pripremili su nanoc¢estice hematita termi¢kim
raspadom Fe(IO3); pri temperaturi od 400 °C. Pritom je dobivena atipi¢na nanocesti¢na
struktura u formi poroznih Stapiéa, koja pri vi§im temperaturama raspada ove soli, pokazuje
tendenciju formiranja sfericnih aglomerata. SEM mikrografije hematita nastalog kao produkt
termiCkog raspada amonijevog jarosita (NHsFe3(OH)s(SOa)2) pri 600 °C pokazale su vidljivo
sinterirane i izobli¢ene kockaste ¢estice hematita mikrometarskih dimenzija [419]. Mogucnost
dobivanja hematita faznom transformacijom slabokristalnog ferihidrita demonstrirali su Risti¢
I suradnici [420]. Pritom je transformacija provedena zarenjem prekursora u ¢vrstom stanju
pri temperaturi od 325 °C, tijekom 4 sata.

Ukoliko se hematit sintetizira u formi vrlo tankih nanolisti¢a [421], znacajno tanjih od
uobic¢ajene heksagonske plocaste morfologije, takve 2D nanostrukture pokazuju
feromagneticna svojstva, uz iznimno visoku koercitivnost od 0,75 T, te izostanak Morinovog
prijelaza u niskotemperaturnom podrucju, kao posljedica povrSinski nekompenziranih
spinskih stanja Zeljezovih kationa koja pokazuju znacajna odstupanja od kolinearnog
antiferomagnetskog uredenja.

Dodatkom raznih aditiva u isti sustav sinteze koji djeluju kao inhibitori ili promotori

rasta pojedinih kristalnih ploha hematita takoder je moguc¢a kontrola veli¢ine cCestica i
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modifikacija morfologije. Primjerice, Stajdohar i suradnici [422] uspjesno su inducirali
promjene osnovnog morfoloskih oblika hematita dodatkom amidosulfonske kiseline (ASA),
dioktil natrijevog sulfosukcinata (AOT), te natrijevog dodecil sulfata (SDS). Hidrolizom 0,1
mol dm™ otopine Zeljezovog(lll) perklorata, Fe(ClO4)s uz dodatak 0,1 mol dm™ HCIO, pri
temperaturi od 90 °C, tijekom vremena od 21 dana [423] uocena je kockasti mikrostrukturni
oblik hematita slojevite podstrukture, monodisperznih ¢estica veli¢ine oko 400 nm. Pri
temperaturi od 160 °C, dobivena je monodisperzna morfologija istih slojevitih Cestica,
hidrotermi¢kim postupkom tijekom vremena sinteze od 24 sata. Dok su bez dodatka HCIO,
dobivene znac¢ajno manje Cestice iste morfologije s rasponom veli¢ina u podruc¢ju od 15 do
60 nm. Dodatak natrijevog polianetol sulfonata (SPAS) u hidrotermickom postupku pri
160 °C tijekom 24 sata rezultiralo je nastankom nepravilnih Supljih Cestica hematita
mikrometarskih dimenzija [424]. Zic i suradnici [425] istrazivali su utjecaj fosfata (Na,HPO,)
u procesu transformacije akaganeita (B-FeOOH) u hematit hidrotermickim postupkom pri
160 °C u autoklavu s vremenskim rasponom starenja od 1 do 24 sata. U tipi¢nom
eksperimentu u kojem je koriStena 1 mol dm? otopina FeCls i 2,7 mol dm NaOH, Na,HPO,
koncentracija varirana je izmedu 0,01 i 0,05 mol dm™. Bez dodatka fosfata dobivena je
karakteristi¢na dvosferi¢na morfologija hematita, dodatkom samo 0,01 mol dm™ Na,HPO,
uocena je promjena morfologije u formu koja podsje¢a na ljusku kikirikija, dok dodatkom
0,025 mol dm™ Na,HPO, hematit gubi svoju karakteristicnu morfologiju te nastaje samo
manja koli¢ina sitnih Cestica nedefinirane morfologije, dok ostatak ¢ini akaganeit. Fazna
transformacija akaganeita pri ovoj i ve¢im koncentracijama Na,HPO, potisnuta je na stranu
prekursora. U eksperimentu u kojem je su kao prekursori koriStene razrijedene otopine
NaH,PO, i Na,SO,4 uz FeClz kao primarni izvori Zeljezovih iona, hidrotermic¢kim postupkom
pri 220 °C tijekom 48 sati dobivena je prstenasta morfologija monokristalnog hematita
vanjskog promjera 150 do 170 nm, unutarnjeg promjera 70 do 100 nm i debljine do 120 nm
[426]. Proces nastanka ovakve mikrostrukture pojasnjen je preferencijalnim otapanjem i
rekristalizacijom odredenih kristalnih ploha hematita zajednickim utjecajem dvije vrste aniona
u dvije odvojene faze procesa. U prvoj fazi nastale su izduZene nanocestice hematita
morfologije slicne onoj koja je uocena u prethodno opisanom eksperimentu [425], dok se u
drugoj fazi procesa odvijalo otapanje monokristalnih Cestica duz njihove primarne osi.
Prstenasta struktura Cestica pritom je odredena adsorpcijom fosfatnih aniona na kristalne

plohe hematita duz kristalne c-osi, dok je formiranje Supljine u srediSnjem dijelu Cestica
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nastalo pod utjecajem preferencijalnog otapanja i rekristalizacije hematita zbog formiranja
jake koordinacijske veze sa sulfatnim anionom duz iste kristalografske c-osi. Rezultati su
ujedno potvrdeni na osnovi analize SEM mikrografija produkata sinteze uzetih u razli¢itim
vremenskim intervalima od samog pocetka eksperimenta. Klju¢na uloga fosfatnih aniona kao
inhibitora rasta pojedinih kristalnih ploha u procesu formiranja Supljih nanostruktura hematita
potvrdena je u prethodno izvedenom modificiranom eksperimentu u kojem su sintetizirane
nanocijevéice hematita [427]. Pritom su kao prekursori u hidrotermickom postupku sinteze na
220 °C tijekom 48 sati koristene 0,02 mol dm™ otopina FeCls i 7,2¢10* mol dm™ otopina
NH;H2PO4.

Zeljezovi oksidi nastaju kao rezultat oksidacije Zeljeza pri povisenim temperaturama.
Takvi korozijski procesi na metalnim plohama koje podlijezu nerijetko ekstremnim uvjetima
u industrijskim postrojenjima, kao Sto je ve¢ istaknuto, istrazuju se s tehnoloSkog i
akademskog stajalista, zbog efekata i posljedica koje imaju na mehanicku stabilnost i zamor
materijala, kao i degradaciju kemijskim putem. Vrsta atmosfere, prisutnost legiraju¢ih
kemijskih elemenata i kemijski predtretman povrSine pritom utjeCu na fazni sastav i
mikrostrukturu formiranih povrsinskih slojeva.

Primjerice, Bredesen i Kofstad [428,429] istrazivali su kinetiku reakcije, te razvoj
morfologije 1 njeno skaliranje tijekom procesa oksidacije y-Fe u atmosferi CO,-CO.
Zakljuceno jest da je vistit inicijalni oksidacijski produkt zeljeza u razmatranoj atmosferi. U
drugom istrazivanju, Handa i suradnici [430] istrazivali su, sloj po sloj, oksidacijsko stanje i
svojstva Zeljeza na povrsini karburiziranog ¢elika koriste¢i CEMS (Elektronska konverzijska
Maossbauerova spektroskopija), pri ¢emu je utvrdeno da se zeljezov karbid, ¢ije se formiranje
u takvim atmosferskim uvjetima oc¢ekuje, se ne formira na povrsini zarenog ¢elika. Lee i Choi
[431] su istrazivali visokotemperaturnu oksidaciju Celika izmedu 1100 i 1250 °C u
vremenskim periodima do 2 h, te pri tlaku od 1 atm uz atmosferske uvjete i uvjete posebne
plinske smjese koja se sastojala od 85% N, 10% CO,, i 5% O,. Istrazivanje je obuhvatilo tri
vrste industrijskih celika okvirno iste veli¢ine feritnih zrna ~9um, pri ¢emu je proces
oksidacije prac¢en termogravimetrijski kao prinos mase po jedinici povrSine tokom vremena u
izotermickom procesu pri ranije definiranim atmosferskim uvjetima. Pokazano je kako se
proces oksidacije odvija u strogo linearnom rezimu prinosa mase u pocetnom dijelu do tocke
zasi¢enja povrsine, da bi se nakon toga postupno koeficijent prinosa smanjivao s vremenom u

nelinearnom rezimu procesa oksidacije. Pored oksidnih faza zeljeza: Fe3O4, Fe O3 i FeO,
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medu oksidnim produktima utvrdena je prisutnost legiraju¢ih elemenata poput Mn, P, S, Si i
Ti. Rezultati su potvrdeni EPMA, SEM-EDS i XRD mjerenjima. Sato i Young [432]
istrazivali su koroziju Zeljeza pri temperaturi od 900 °C u atmosferi koja je sadrzavala
razli¢ite koncentracije plinova HCI, H,O, O i N, kako bi simulirali uvjete u industrijskim
spalionicama. Kinetika reakcije odvijala se u slicnom nelinearnom rezimu kao i u prethodnom
radu, dok su Zeljezovi oksidi FeO, Fe3O,4 1 Fe;,03 kao korozijski produkti uoceni u obliku
troslojne strukture, a pojava pojedine faze ovisila je o vrsti (koncentraciji) plinova. Utvrdeno
je da HCI i O, predstavljaju iznimno korozivnu atmosferu za Zeljezo, $§to moze, primjerice,
znacajno skratiti predvideni zivotni vijek odredenih elemenata industrijske spalionice otpada.
Guillamet i suradnici [433] istrazivali su nastanak korozijskih produkata na povrSini
predtretiranih 1 obradenih nehrdaju¢ih celika AISI 304 1 316 (SUS304 1 SUS316) pri
temperaturi od 900 °C. Koriste¢i FT-IR spektroskopiju u refleksiji i sekundarnu ionsku
masenu spektroskopiju autori su utvrdili da vrste nastalih oksidnih produkata na povrSini
znacajno ovise o vrsti predtretmana povrSine. Primjerice, na povrSini poliranih uzoraka
uocene dominantne oksidne faze bile su Cr,O3 i MNnCr,04, dok su u slucaju jetkanih povrSina
uocCene oksidne faze bile: Fe,O3 i Fes04. Nomura i Ujihira [434] takoder su istrazivali
nastanak korozijskih produkata na povrsini istih nehrdajucih ¢elika u temperaturnom rasponu
od 400 do 800 °C i1 vremenu od 1 h. Dubinsko profiliranje Augerovom elektronskom
spektroskopijom i CEMS-om su pokazali da vanjski oksidni slojevi sadrze vise koncentracije
Zeljeza u oksidnim procesima do 600 °C, dok na temperaturama iznad 700 °C dominiraju
oksidne faze kroma i mangana u skladu s prethodnim istrazivanjem. Dodatno, utvrdeno je da
u slojevima nastalim u oksidacijskim procesima do 600 °C postoje minimalno dvije
magnetske oksidne faze vrlo sitnih Cestica, dok se kod kemijski predtretiranih uzoraka
pojavljuju samo paramagneti¢ne oksidne faze.

Simmons i suradnici [435] istrazivali su oksidaciju povrSine Cistog Zeljeza dobivenog
galvanizacijom. Uzorci Zeljeza izloZeni su atmosferskim uvjetima pri temperaturama od 225,
350 1 450 °C te analizirani pomo¢u CEMS-a. Nestehiometrijski magnetit (FesxO4) I hematit
kao smjesa identificirani su kao oksidne faze nakon kratke oksidacije zeljeza na 350 °C, dok
je gotovo stehiometrijski magnetit bila jedina nastala oksidna faza nakon oksidacije Zeljeza
pri 450 °C. Ohashi i suradnici [436] istrazivali su oksidacijski proces na tankoj Zeljezovoj
foliji (99,9% Fe) debljine 9,3 um u atmosferi kisika pri tlaku neSto nizem od atmosferskog u

atmosferi kisika, te u temperaturnom rasponu izmedu 300 i 600 °C koriste¢i transmisijsku
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Mossbauerovu spektroskopiju. Na temperaturama visim od 400 °C utvrdeno je da su magnetit
1 hematit bili primarni oksidacijski produkti, medutim grijanje folije na 300 °C nije rezultiralo
promjenom u Maossbauerovu spektru ni nakon 20 dana. Huffman i Podgurski [437,438]
analizirali su oksidaciju Zeljeza obogacenog *"Fe izotopom u Cistom kisiku u temperaturnom
rasponu od 150 do 500 °C. Pritom je koriStena Mossbauerova re-emisijska spektroskopija
(ERM). Magnetit i hematit kao primarne oksidne faze otkrivene su i ovom tehnikom, a
debljina oksidnih slojeva procijenjena je na raspon vrijednosti izmedu 2 i 300 nm.
Mossbauerova spektroskopija vrlo je Cesto koriStena tehnika u istraZivanju korozije te su
doprinosi i njena primjena u tom podrucju predmet nekoliko preglednih radova [439-441].

Infracrvena spektroskopija takoder se pokazala korisnom tehnikom u analizi
korozijskih produkata Zeljeza. Ohtsuka i suradnici [442] Koristili su pritom Ramanovu
spektroskopiju za analizu tankih korozijskih filmova na povrsini Zeljeza u temperaturnom
rasponu izmedu 100 i 150 °C. Utvrdeno je da se na suhom zraku formira magnetit kao
dominantna faza na povrsini zeljeza, dok se u prisutnosti vodene pare u zraku kao dominantni
oksidacijski produkt pojavljuje hematit. Usmjereno orijentirane nanozice hematita [443]
(okomito u odnosu na podlogu) debljine 20 — 40 nm i duljine 2 — 5 pum, dobivene su
oksidacijom C¢istog zeljeza izmedu 540 1 600 °C u atmosferi protocne plinske smjese koja se
sastojala od 19,3% CO,, 0,14% SO, i 80,56% NO, uz manji udio vodene pare. Caudron i
Buscail [444] istrazivali su proces visokotemperaturne oksidacije itrijem implantiranog
zeljeza i Celika s niskim udjelom ugljika in situ metodom rendgenske difrakcije. Implantacija
itrija pritom je dominantno utjecala na nastajanje zastitnih antikorozivnih oksidnih slojeva,
FeYOsi FeyYO,.

Morfologija korozijskih produkata istrazivana je in situ pretraznom elektronskom
mikroskopijom pri snizenom atmosferskom tlaku (ESEM) [445] u procesu oksidacije Zeljeza
pod utjecajem vodene pare, te u atmosferi vlaznog i1 suhog zraka, na temperaturi od 500 °C.
Pritom je koriStena posebna termostatirana ¢elija u uvjetima reduciranog tlaka. Nadeno je da
se u uvjetima vodene pare formiraju dva odvojena sloja magnetita, dok se u uvjetima vlaznog
zraka iznad dvoslojnog magnetita formira i tanak sloj sitnozrnatog hematita. U uvjetima
suhog zraka formira se deblji sloj hematita u formi nanoZica koje se izdizu okomito iznad
podloge. Zakljuceno je da najmanje Cetiri faktora znacajno utjecu na lokalni rast oksidnih
slojeva: veli¢ina 1 kristalna orijentacija zrna zeljeza, debljina slojeva hematita, veliina

oksidnih kristalita, kao i atmosferski uvjeti (okolina).
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Krehula 1 suradnici [446] sintetizirali su indijem dopirani hematit faznom
transformacijom getita dopiranog indijem, Zarenjem pri 500 °C tijekom 2 sata. Osim
povecanja volumena jedini¢ne Celije u strukturi nastalog hematita, pri faznoj transformaciji je
uoCeno oCuvanje prvobitne morfologije getita dopiranog indijem u formi tankih listica.
Povecanje dopiranja pritom je uzrokovalo i nastanak veéih indijem dopiranih Cestica hematita
listicave strukture. Koriste¢i nitratnu sol zeljeza(Ill); Fe(NOs)s, Zic i suradnici [447] su
pokazali da je ferihidrit primarna faza koja se dobiva precipitacijom iz gustih otopina ovog
prekursora (1,0 mol dm™) u kiselom mediju, parcijalnom neutralizacijom s NaOH (2,7 mol
dm™). Intenzivnim mijeSanjem, nastala suspenzija ferihidrita potom je podvrgnuta starenju S
razli¢itim vremenskim periodom od 0,5 do 72 sata u autoklavu pri 160 °C. Poveéanje
vremena starenja rezultiralo je faznom transformacijom referentnog ferihidrita dobivenog za
0,5 h starenja u slabokristalni hematit ve¢ nakon 2 sata trajanja reakcije. Dodatak
amidosulfonske kiseline u ovaj sustav, procesom starenja karakteristicna morfologija
pseudokubicnih nanocestica hematita (veli¢ine od 100 do 300 nm) je u potpunosti promjenila
oblik, pri ¢emu su nastale Suplje, izduZene nanocCestice hematita uz vidljivu organizaciju
preferencijalne orijentacije, iste veli¢ine.

Iako elektronic¢ka svojstva hematita nisu atraktivna za poluvodi¢ku industriju, njegova
kataliticka svojstva u samom su fokusu istrazivanja, s obzirom na Siroki spektar morfoloskih
oblika i struktura u kojima se moze prirediti. U fotokatalitiCkim procesima osim povrsinskih
svojstava nanocCestica podru¢je primjene odreduje i energijski procijep, koji je u slucaju
hematita vrlo povoljan, budu¢i da omogucuje koriStenje znacajnog dijela vidljivog spektra
svjetlosti u odnosu na primjerice titanijev dioksid, Cesto koristen katalizator kod kojeg su uz
znacajno §iri energijski procijep od 3,0 do 3,2 eV fotokataliticke reakcije ograni¢ene Samo na
UV dio spektra. Pored toga hematit predstavlja jeftin i Siroko rasprostranjen materijal, koji
nije toksic¢an i kemijski relativno stabilan. Medutim, niska mobilnost elektronskih Supljina u
sprezi s brzom rekombinacijom elektrona i elektronskih Supljina koje nastaju interakcijom sa
svjetlos¢u ograni¢avajuc¢i su faktori u fotokatalizi. Gondal i suradnici [448] proveli su
istrazivanje laserom inducirane fotokatalize razdvajanja vode na kisik i1 vodik usporedujuci
poznate katalizatore: a-Fe;03, WO3, TiO, i NiO. Pritom je uz valnu duljinu lasera od 355 nm
1 jednake mase praskastog katalizatora u kontroliranim uvjetima eksperimenta utvrdeno da
TiO; i NiO pokazuju znacajno bolju fotonsku efikasnost u razvoju vodika, dok a-Fe;O3 i TiO,

pokazuju bolju efikasnost u razvoju kisika. Medutim, jedino NiO katalizator je pokazao omjer
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volumne koli¢ine proizvedenog vodika i Kisika koji priblizno odgovara stehiometrijskom
sastavu vode, dok su ostali katalizatori pokazali znacajna odstupnja. Pritom su gotovo svi
katalizatori ukazivali na promjenu boje kod fotokemijskog procesa razgradnje vode, koja je
ukazivala na promjenu kemijske prirode katalizatora, pri ¢emu je boja bila reverzibilna nakon
katalitickog procesa, osim u slucaju a-Fe;Os3, gdje je crvena boja katalizatora postala crna,
ukazujuci na trajnu strukturnu promjenu i nestabilnost katalizatora. U tom eksperimentu,
medutim nisu uzeta u obzir kljucna strukturna obiljezja katalizatora: veli¢ina Cestica i njihov
oblik. Upravo utjecaj tih strukturnih elemenata bio je predmet istrazivanja u radu Wei i
suradnici [449] pri ¢emu je a-Fe,O; kao katalizator koristen u obliku tankih filmova
dobivenih brzom oksidacijom tankog sloja zeljeza na silicijevoj podlozi pri 600 °C. Variranje
perioda sinteze oksidnog sloja u rasponu do 30 sekundi je uzrokovalo morfoloske promjene
nastalog oksidnog sloja. Tankoslojni mikroporozni a-Fe,O3 film, debljine ~100 nm, pokazao
~2 reda veli¢ine bolja fotokatalitiCka svojstva u proizvodnji vodika u odnosu na praskasti ili
krupnozrnati katalizator na istoj podlozi dobiven produljenim vremenom oksidacije. Tahir i
suradnici [450] istrazili su efikasnost u procesu fotoelektrokemijskog izdvajanja vodika iz
vode primjenom a-Fe,O3 tankih filmova dobivenih metodom kemijske depozicije iz parne
faze potpomognutom aerosolnom pirolizom heksanuklearnog kompleksa Zeljeza (IIl),
Fes(PhCOO)1p(acac),(0)2(OH),*3C;Hg na FTO staklenoj podlozi. Kompaktan tanki a-Fe,O3
film, debljine ~80 nm koji se sastojao od iglicastih ¢estica 30-50 nm debljine i 100-160 nm
duljine, koriSten kao fotoelektroda, pokazao je vrlo visoku vrijednost gustoce fotostruje od
600 pA cm™. Souza i suradnici [451] pripremili su &iste i silicijem dopirane tanke filmove
hematita metodom rotacijskog prevlacenja FTO staklene podloge, koje su potom termicki
tretirane pri 500 °C, tijekom 2 sata. Nastali filmovi debljine ~500 nm, pripremljeni su
koristec¢i otopinu limunske Kiseline (CsHgO7), Fe(NO3)3*9H,0 i etilen-glikola (C,HgsO,), dok
je za dopiranje silicijem koristen tetraetil ortosilikat (TEOS). Silicijem dopirani tanki filmovi
kao elektrode pritom su pokazali vecu vrijednost fotostruje u procesu fotokatalitickog
razdvajanja vode od nedopiranih filmova, te je utvrdena jaka korelacija izmedu stupnja
preferencijalne orijentacije kristalnih zrna i fotokataliticke aktivnosti. Do sli¢nog zakljucka
dosli su Le Formal i suradnici [452], pri ¢emu je prvo izveden postupak prevlacenja FTO
podloge tetraetil ortosilikatom, na koju je potom nanesen 12 nm vrlo tanki sloj hematita.
U oba postupka nanoSenja tankih slojeva koriStena je aerosolna prioliza odgovarajucih

prekursora na zagrijanoj FTO podlozi. Tako pripremljenom fotoelektrodom je dobivena
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gustoca fotostruje od visokih 630 pA cm™ u fotokemijskom postupku izdvajanja vodika iz
vode. De Carvalho i suradnici [453] detaljnije su istrazili utjecaj preferencijalne orijentacije
nanostrukturnih oblika hematita na fotokatalitiCka svojstva. Strogo orijentiran film, debljine
450 nm, sastavljen od nanoStapi¢a hematita koju su narasli u kontroliranom hidtrotermickom
postupku okomito na podlogu od FTO stakla, koriste¢i FeCl3*9H,0 kao prekursor, je pokazao
znaGajno bolju gustoéu fotostruje od 900 pA cm™. Listiéava, visokorijentirana nanostruktura
a-Fe,O3 tankog filma na istoj podlozi, koju su Marelli i suradnici [454] dobili plazmom
potpomognutom depozicijom iz parne faze pokazala je jos vecu vrijednost fotostruje od 1390
HA cm™, pri Gemu se povrsinska hrapavost tankog filma i gustoéa nanostrukturnih elemenata
pokazala klju¢nom. Poboljsana ucinkovitost tankih slojeva hematita kao fotokatalizatora
moze se posti¢i dopiranjem i drugim elementima. Primjerice, Kleiman-Shwarsctein i
suradnici [455] su istrazivali utjecaj dopiranja hematita s kromom i molibdenom na uzorcima
fotoanoda sintetiziranih elektro-kodepozicijskim postupkom u istom fotokemijskom procesu
izdvajanja vodika iz vode. Najbolji su rezultati pritom postignuti za hematit dopiran s 5%
kroma, ili 15% molibdena, pri ¢emu je poboljsanje postignuto u vidu boljeg transporta naboja.
Hu i suradnici [456] uocili su poboljSanje fotokatalitickih svojstava hematita dopiranog s 5%
Pt, takoder dobivenog elektrodepozicijskim postupkom. Platina je pritom utjecala na bolju
ujednacenost tankih filmova hematita zarenih pri 700 °C tijekom 4 sata, dok je unutar filma
djelovala kao elektronski donor supstitucijom Fe** kationa s Pt**. Jang i suradnici [457] su
istrazuju¢i nanokompozitne tanke filmove srebra i hematita, te kositrom dopiranog hematita
(2%) utvrdili izvanredna fotokataliticka svojstva takvih filmova. Ag-Fe,O3; tanki film s
udjelom od 50% Ag i 50% a-Fe,O3 pokazao je vrijednost fotostruje u procesu razdvajanja
vode na kisik i vodik oko 17 puta ve¢u u odnosu na ¢isti hematita, te znacajno vecu u odnosu
na Cisto srebro, dok je dopiranje hematita s 2 % kositra tu vrijednost udvostrucilo. Memar i
suradnici [458] istrazili su fotokataliticka svojstva dvoslojnih i kombiniranih fotoanoda
sastavljenih od a-Fe,O3 i WO3; na FTO podlozi, dok su Hahn i Mullins [459] istrazivali
svojstva titanijem ili kositrom dopiranih filmova o-Fe,O3; na FTO podlozi, dobivene
evaporacijsko-kodepozicijskim postupkom u atmosferi kisika, pri ¢emu su titanijem dopirani
uzorci pokazali vecu gustoéu fotostruje u odnosu na kositrom dopirane u
fotoelektrokemijskom procesu razdvajanja vode. Cao i suradnici [460] kombinirali su dobra
fotokataliticka svojstva hematita s nanostrukturnim svojstvima TiO,, za razgradnju organskih

otpadnih boja i spojeva. ALD metodom dobiven ultra tanki sloj hematita na povrsini TiO, U
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formi anatasa, pokazao je efikasnost u fotokatalitickoj razgradnji referentnog metil oranza od
97,4 % nakon 90 minuta u odnosu na 12,5 % koliko je dobiveno u istom vremenu koristeéi

¢isti TiO, u kristalnoj formi anatasa.

B-Fe,O3 predstavlja relativno rijetku metastabilnu fazu Zeljezovog(lll) oksida koja
kristalizira u formi kubi¢ne volumno centrirane jedini¢ne Eelije, prostorne grupe Ia3, &iji
parametri su dani u tablici 2.5. Postojanje ove oksidne faze, koja je izostrukturna s biksbiitom
(0-Mn,03), u svojim su izradunima na osnovi Vegardovog pravila, supstitucijom Fe** u Sc,03
I In,O3, predvidjeli Geller i suradnici [461]. Prvotne parametre strukture odredio je Bonnevie-
Svendsen [462] rendgenskom difrakcijom na uzorku pripremljenom hidrolitickim raspadom
FeCl3*6H,0. Nastala B-Fe,O3 faza nije bila sasvim Cista i izolirana, a njena pojava u prirodi
dosad nije zabiljeZzena, sugeriraju¢i njenu prirodnu nestabilnost. Ben-Dor i Fishbein [327]
uto¢nili su ove parametre sintezom B-Fe;O3; u formi tankog filma raspadom zeljezovog(lll)
trifluoroacetilacetonata u procesu kemijske depozicije iz parne faze na razli¢itim podlogama
pri temperaturi od 300 °C. Dobivene su nanolestice veli¢ine ~50 nm. Zarenjem pri
temperaturi ve¢ kod 500 °C uocena je fazna transformacija u stabilniju fazu hematita

(0-Fe203), sto su potvrdila i druga mjerenja.

@re’(®
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Slika 2.32. Kristalna struktura B-Fe,O3 s Fe®* kationima u neekvivaletnim oktaedarskim

koordinacijskim poloZajima B (crveni) i D (plavi) [329].
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Za razliku od ostalih polimorfa zeljezovog(ll1) oksida, B-Fe,Os3 je jedina ¢ista oksidna
faza paramagneti¢nog karaktera pri sobnoj temperaturi, na osnovi ¢ega ju je lakse identifcirati
magnetskim mjerenjima. Niskotemperaturna mjerenja ovog visokospinskog spoja ukazala su
na prijelaz u antiferomagnetsko uredenje pri Néelovoj temperaturi od ~110 K [328]. Struktura
kubicne jedini¢ne celije B-FeoO3 koja sadrzi ukupno 16 stehiometrijskih jedinica ukazuje na
dva neekvivalentna oktaedarski koordinirana poloZaja u kojima se Fe** kationi mogu naéi.
Pritom 24 Fe®*" kationa zauzima D-polozaje s C, simetrijom, dok se 8 Fe®* kationa nalazi na
B-polozajima s Cg; simetrijom [463] (slika 2.32.). Strukturu upotpunjuje i 48 iona kisika koji
koordiniraju katione zeljeza. Deficit stalnog magnetskog polja pri sobnoj temperaturi o€ituje
se u Mdssbauerovom spektru dubleta, koji predstavlja kompoziciju dviju spektralnih
komponenti s karakteristicnim parametarima za B i D koordinacijske polozaje Zeljezovih
kationa u strukturi [463].

Zbog svoje nestabilnosti sinteza p-Fe;O; uocena je samo u ograni¢enom broju
kemijskih sustava pri odredenim uvjetima. Primjerice, Gonzalez-Carrefio i suradnici [464]
pripremili su B-Fe;,Oz nanocestice pirolizom sitnih kapljica otopine FeCl; u etanolu pri
400 °C, medutim, dobivena oksidna faza nije bila sasvim c¢ista, ve¢ je uocena pojava do 20%
v-Fe20s. Fuji i suradnici [465] uocili su pojavu B-Fe,O3; faze u sintezi tankih filmova
zeljezovih oksida u procesu kemijske depozicije prekursora iz parne faze potpomognute
plazmenim izbojem. Kao prekursor posluzio je zeljezov(lll) acetilacetonat. Barreca i
suradnici [466] su slicnim postupkom kemijske depozicije i raspada zeljezovog(lll)
acetilacetonata iz parne faze pri snizenom tlaku od 100 Pa i1 temperaturi od 435 °C (LPVD
metoda) uspjeli sintetizirati tanki film f-Fe,Oz. Dobiveni tanki film debljine 450 nm sastojao
se od kristalnih zrna veli¢ine oko 80 nm kojem je sastav utvrden XPS spektroskopijom, a
suviSak ugljika ukazivao je na nepotpuni raspad prekursora pri danim uvjetima.

Osim iz zeljezo(Ill) koordinacijskih kompleksa, sinteza B-Fe,O; faze moguca je
termickim raspadom i oksidacijom Zzeljezovih(ll) koordinacijskih spojeva. Barreca i suradnici
[467,468] pokazali su da je diketonatni diaminski kompleks zeljeza(Il), Fe(hfa),»TMEDA
(hfa=1,1,1,5,55-heksafluoro-2,4-pentandionat; TMEDA = tetrametiletilendiamin) optimalan
za sintezu P-Fe;O3; oksidne faze LPCVD metodom, budué¢i da drugi testirani kompleksi
zahtjevaju uvjete poput visokog talista, ili tokom sinteze nastaju agresivni plinoviti produkti
poput HCI koji ujedno degradiraju i kontaminiraju cijeli proces sinteze i eksperimentalni

postav, ili su jednostavno suvise toksi¢ni za proces sinteze na industrijskoj skali. Kompleks
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zeljeza (II), Fe(hfa),» TMEDA [469] prema DTA/TGA mjerenjima pokazuje dva endotermna
maksimuma pri 82,6 °C i 185 °C, pri ¢emu se prvi od njih moze interpretirati kao proces
fazne transformacije u talinu, a drugi s faznim prijelazom taline u plinovito stanje, buduci je
popracen s potpunim gubitkom mase prema TGA krivulji. Ovaj kompleks u LPCVD procesu
prelazi u plinovito stanje pri temperaturi od 60 °C i tlaku od 300 Pa, uz kisik kao plin nosioc
pri ¢emu Se na depozicijskoj podlozi raspada kod temperature od 500 °C, te oksidacijom
metalnog centra formira tanki film B-Fe,Os. Energijski procijep tako formiranog tankog filma
odreden UV/Vis spektroskopijom iznosi 1,7 eV. Medutim, mjerenja ciklickom voltametrijom
nanocesti¢nog praha f-Fe,03, veliine ¢estica ~20 nm, u acetonitrilu uz Ag/Ag+ referentnu
elektrodu ukazuju na Sirinu energijskog procijepa i do 2,2 eV [470], $to je vrlo sli¢no a-Fe;0s.

Zanimljivom se pokazala ranije opisana metoda sinteze — Zarenje smjese Fey(SOy)s i
NaCl, kako su to opisali Ikeda i suradnici [328], pri cemu se uz omjer Fe(SO4)3:NaCl = 1:2,
B-Fe,O3 oksidna faza pojavljivala samo u temperaturnom rasponu izmedu 500 i 600 °C.
Reakcija je opisana kao proces koji se odvija u dva koraka:

(1) Formiranje NaFe(SQO,), reakcijom Fe,(SO4)3 | NaCl.

(2) Raspad NaFe(SO,); na B-Fe,03 i NazFe(SOy)s.
Daljnjim grijanjem ovog sustava uoc¢ena je transformacija nastale smjese u NaySOj i a-Fe,Os,
pri cemu B-Fe;O3 ima klju¢nu ulogu u nastanku igli¢astog morfoloSkog oblika cestica
a-Fe;03. Mehanizam nastanka f-Fe,O3z u reakciji termi¢kog raspada Fe,(SO,)3 detaljnije su
istrazili Zboril i suradnici [471-474]. Poznato je da sulfatne soli metala zahtijevaju relativno
visoke temperature raspada, dok se B-Fe;Os; u ovom slucaju formira u relativno nizem
temperaturnom podrucju raspada ove Zeljezove soli. Prema linearnom kinetickom modelu koji
su utvrdili Zboril i suradnici [471], koncentracija nastale B-Fe,Os; faze pri 500 °C je
vremenski ovisna, budu¢i da se istovremeno odvija i kompetitivna reakcija fazne
transformacije B-Fe,O3 u a-Fe;03, pri cemu su parametri tog modela ovisni o veli€ini Cestica
prekursora. Dodatak NaCl, kako se pokazalo, pomice reakciju u smjeru nastanka f-Fe,O3
faze. Danno i suradnici [475] istrazili su nastanak B-Fe,O3 termickim raspadom NaFe(SOy),
uz dodatak NaCl u temperaturnom podrucju od 350 do 500 °C. NaFe(SO,), kao prekursor
pritom je dobiven evaporacijom vodenih otopina Na,SO, 1 Fey(SO,)s3, a pojavljuje se i kao
medufaza u opisanom procesu termickog raspada Fe,(SO4)s. Pokazalo se da pri temperaturi
zarenja ispod 490 °C nastaju sitnije Cestice 3-Fe,Oz s rasponom od 50 do 100 nm, dok iznad

te temperature nastaju krupnije Cestice mikrometarskih veli¢ina, kao posljedica faznog
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prijelaza prekursora u tekuée stanje u procesu termikog raspada. Zarenjem nanoestica
B-Fe;O3 pri 650 °C uocena je topotakticka transformacija u a-Fe,O3 oksidnu fazu tijekom
vremena od 2 sata [476], korelacijom specifi¢nih kristalografskih ravnina dviju oksidnih faza.
Lee i suradnici [477] pripremili su Suplje polikristalne nanocestice B-Fe O3 faze veli¢ine
Cestica 10 — 20 nm sa stijenkom debljine 3 — 5 nm, metodom kondenzacije iz parne faze, pri
¢emu je kao prekursor koristen Zeljezov(lll) acetilacetonat. U tom procesu prekursor je
najprije izotermicki zagrijan do 200 °C pri tlaku od 400 mbar, iznad tocke taliSta da bi se
formirana stabilna plinovita faza uz helij kao transportni plin uvela u reaktor u kojem se
odvija proces pirolitickog raspada pri temperaturi od 800 °C i stabilnom tlaku od 400 mbar uz
odgovarajuci parcijalni tlak kisika. Koriste¢i drugi prekursor, Zeljezov pentakarbonil (FeCOs)
nije uoCen nastanak B-Fe,O; faze, ve¢ je pri istim uvjetima nastala smjesa nanocestica o-
Fe,O3 i y-Fe,03 oksidne faze. U drugom radu, Lee i suradnici [478] su pokazali da je fazni
sastav nastalih oksidnih produkata u ovom postupku sinteze iznimno osjetljiv na temperaturu
pri kojoj se odvija reakcija. Transformacija Supljih nanocestica B-Fe,Os; oksidne faze u
stabilniju a-Fe,O3 fazu pritom nije izravna, veé se pojavljuje y-Fe,03 kao medufaza. Utjecaj
razli¢itih atmosferskih uvjeta na faznu transformaciju nanocesti¢nog p-Fe,O3 u druge oksidne
faze detaljnije su istrazili Malina i suradnici [479]. U sintetickoj atmosferi zraka potvrdena je
direktna fazna transformacija p-Fe;O3; u a-Fe,O3, bez drugih medufaza u temperaturnom
rasponu izmedu 700 i 750 °C, dok se inertna atmosfera dusika pokazala redukcijskom uz
slozen proces transformacije u vise koraka (2.34.). U temperaturnom rasponu od 625 do 700
°C, odvija se fazna transformacija p-Fe;O3 u a-Fe,O3, nakon ¢ega slijedi redukcija u FezO4 u
podrucju od 700 do 900 °C. Medutim, ve¢ pri 825 °C, slijedi pojava druge redukcijske faze —

vistita, FeO, kojom proces transformacije zavrsava.

625-700°C, N, 700-900°C, N, 825°C, Ny 234
B-Fe,03(s) ——— a-Fe;03(s) ————— Fe304(s) ——— FeO(s) (2.34)

Atmosfera ugljikovog dioksida (CO;), takoder ima redukcijski ucéinak na faznu
transformaciju B-Fe,O3 (2.35.). U temperaturnom rasponu od 475 do 575 °C, odvija se fazna
transformacija B-Fe,O3 u a-Fe,Os, da bi potom uslijedila fazna transformacija u magnetit,
Fe3Q0y4, koja zavrsava pri 700 °C.

475-575°C, CO 575-700°C, CO,
B-Fe,03(s) ———— a-Fe,05(s) ————— Fe304(s) (2.35.)
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Mjerenja optickih svojstava UV-Vis spektroskopijom pokazala su razinu opticke
prozirnosti B-Fe,O3 faze u vidljivom podrucju oko 40 %, pri ¢emu je energijski procijep
tankog filma amorfne faze 1,73 eV, a polikristalnog tankog filma 1,97 eV [480]. Suplje
nanocestice B-Fe,O3; pokazuju pritom energijski procijep od 1,86 eV unutar navedenog
raspona [481]. Wiarda i suradnici [482] istrazivali su utjecaj implantiranih supstitucijskih
neéistoéa Cd u dva postoje¢a koordinacijska polozaja Zeljeza na elektronsku strukturu i
postoje¢u konfiguraciju internog kvadrupolnog elektriénog polja u B-Fe,Os. B-Fe,O3 Cestice
pritom su pripremljene ranije opisanom metodom Ikede i suradnika [328]. Implantacija *'Cd
necistoca u P-Fe,O3 rezultirala je blagim naruSenjem jedini¢ne kristalne celije koje se
manifestiralo kao promjena elektricnog kvadrupolnog razdvajanja u karakteristicnom
Méssbauerovom spektru °'Fe indicirajuéi promjenu elektronske strukture.

Pogodna poluvodicka i opticka svojstva B-Fe,O3 s obzirom na karakteristike apsorpcije
i propusnosti u vidljivom dijelu elektromagnetskog spektra ¢ine ovu oksidnu fazu
perspektivnom za primjenu u podrucju optoelektronike i fotokemijskih reakcija. Zhang i
suradnici [483] pripremili su fotoanodne tanke filmove B-Fe,O3 elektroforetskom metodom na
FTO staklenoj podlozi, pri ¢emu su nanocestice B-Fe,O3 stabilizirane s TiCl,. Tanki filmovi
potom su Zareni u temperaturnom rasponu od 450 do 650 °C. Ispitana je fotoelektrokemijska
aktivnost filmova u procesu rasclanjivanja vode uz osvjetljavanje umjetnom suncevom
svijetlo§éu, te je izmjerena gustoéa struje od 0,12 mA/cm? za filmove Zarene pri 450 °C, te
0,44 mA/cm? za filmove Zarene pri 650 °C uz potencijal od 1,6 Vgrue. Nestabilnost
-Fe,O3 faze koja povisenjem temperature lako transformira u a-Fe;O3 s veéim energijskim
procijepom, pokazala se problematicnom za primjenu U svojstvu katalizatora ove reakcije.
Medutim, dopiranje -Fe,O3 faze cirkonijem [484] znac¢ajno je podignulo termicku stabilnost
ove faze uz znaCajno povecanje gustoce fotostruje inducirane osvjetljavanjem anode u
procesu fotoelektrokemijskog rasclanjivanja vode. Carraro i suradnici [485] pripravili su
B-Fe,O3 tanke filmove s dodatnim slojem nanocestica srebra i platine u dvostupanjskom
procesu. LPCVD metodom prvo su pripravljeni tanki filmovi B-Fe,O3; na polikristalnoj
podlozi korunda (Al;O3) na koje je potom metodom radiofrekventnog napraSivanja nanesen
vrlo tanki sloj nanocestica platine ili srebra. Ovako pripremljeni uzorci ispitani su kao
potencijalni plinski senzori za vodik, etanol i aceton, pri ¢emu su srebrom funkcionalizirani
filmovi pokazali znafajnu vecCu razinu osjetljivosti na vodik pri 400 °C, a platinom

funkcionalizirani filmovi na aceton u niskotemperaturnom podrucju do 100 °C.
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v-Fe,O3; (maghemit) predstavlja oksid zeljeza(Ill) koji kristalizira u formi kubi¢ne
jedini¢ne celije, izostrukturne s magnetitom (FesO,4) i gotovo identi¢nih parametara (tablica
2.5.). Kristalnu strukturu prvi je detaljnije opisao Verwey [486] uvodeci Supljine u jednom
oktaedarskom i dva tetraedarska poloZaja izmedu O aniona, kao faktore stabilnosti i
elektricne neutralnosti. Medutim, maghemit se najces¢e interpretira kao zeljezo(Il)
deficijentna faza inverzno spinelnog tipa magnetita [20], opisana strukturnom formulom

(Fe3+)A(Fe§73D1/3)BO4, pri ¢emu su A — tetraedarski polozaji Zeljeza, B — oktaedarski

polozaji zeljeza, a [ | — Supljine koje se nalaze na oktaedarskim poloZajima, a koje su u
slu¢aju magnetita normalno zasposjednute Zeljezovim kationima. lako je crvene do crveno-
smede boje vrlo slicne hematitu, maghemit se pri sobnoj temperaturi razlikuje jakim
ferimagnetskim svojstvima, iz ¢ega slijedi i mineralni naziv ove oksidne faze Zeljeza(III).
Kristalna struktura y-Fe,O3 opisana je primarno u okviru kubi¢ne jedini¢ne celije prostorne
grupe P4,32 (slika 2.33.), medutim nije jedinstvena, ve¢ izbor prostorne grupe ovisi o
uredenju Supljina unutar te strukture. Prostorne grupe P4,32, odnosno P4332, istih parametara
jediniéne celije opisuju kristalnu strukturu y-Fe,O3 s djelomi¢no uredenom raspodjelom
Supljina, dok potpuno neuredena raspodjela Supljina sistematski gasi odredene difrakcijske
linije, te se moZe opisati u okviru Fd3m prostorne grupe kubi¢ne jedini¢ne ¢elije viseg reda
simetrije, vrlo sli¢nih parametara. Supljine u strukturi takoder utjeéu na necijelobrojni
stehiometrijski parametar Z = 10,67 odnosno broj stehiometrijskih jedinica u jedini¢noj celiji.
v-Fe;03 s visokouredenom raspodjelom Supljina moze se opisati modelom kristalne strukture
koju su prvi predlozili van Oosterhout i Rooijmans [487], uto¢njavanjem rendgenskih
difrakcijskih mjerenja na pazljivo pripremljenom uzorku [488], u okviru tetragonske
supercelije, prostorne grupe P4,2;2, $to je potvrdeno i neutronskim difrakcijskim mjerenjima
[489]. Bazni bridovi imaju istu dimenziju kao kubi¢na jedini¢na ¢elija, dok je dulji brid ¢ =
33, zbog Cega takva superstruktura efektivno odgovara volumenu tri kubi¢ne jedini¢ne ¢elije i
sadrzi ukupno Z = 32 stehiometrijske jedinice.

Grau-Crespo i suradnici [490] su teorijskim istrazivanjem, primjenjujuc¢i DFT izracune
uz Hubbardovu korekciju, utvrdili da P4,2,;2 tetragonska prostorna grupa predstavlja
najstabilniju kristalnu strukturu maghemita uz najhomogeniju mogucu raspodjelu Supljina i
Fe’* kationa, te ujedno najstabiliniju elektrostatsku konfiguraciju. Medutim, kako je
minimalna energija potrebna za formiranje ovakve strukture iznimno mala, defekti u

kristalnoj strukturi koji vode do povisenja stupnja simetrije i promjenu jedini¢ne c¢elije u
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P4,32 (P4532) ili Fd3m prostornu grupu su vrlo vjerojatni. Narusenje uredenja moze biti i
posljedica djelomi¢ne migracije Supljina s oktaedarskih u tetracdarske polozaje. Spomenuti
DFT model gustoce elektronskih stanja za danu strukturu maghemita ukazao je na energijski
procijep od 2,0 eV, $to je u skladu s eksperimentalnim vrijednostima, medutim pokazalo se da
je asimetri¢an s obzirom na spinsko stanje elektrona, pa u jednom slucaju iznosi 1,8 eV, au
drugom 2,2 eV, §to upucuje na poluvodic¢ki materijal selektivno osjetljiv na spinsko stanje

elektrona i potencijalno iskoristiv u spintronici.

@ Fe™ ()
| e

Slika 2.33. Kristalna struktura y-Fe,O; (P4,32) s Fe* kationima u oktaedarskim (crvenim) i

tetraedarskim (plavim) koordinacijskim polozajima, ICDD kartica br. 039-1346.

Snizenje simetrije kristalne strukture promjenom prostorne grupe iz Fd3m u P4;,32
(P4332), prema Landauovoj teoriji predstavlja fazni prijelaz prvog reda, na $to su ukazali
Talanov i suradnici [491] na primjeru nekih spinelnih struktura, u kojima takva promjena
rezultira oStrim diskontinuitetom u mjerenjima temperaturne ovisnosti nekih karakteristicnih
svojstava poput specificnog toplinskog kapaciteta, vodljivosti ili magnetske susceptibilnosti.
U slucaju magnetita kubiéne strukture (prostorne grupe Fd3m) takava pojava se manifestira u
obliku opisanog Verweyevog niskotemperaturnog faznog prijelaza uz jasno definirana
temperaturna podrué¢ja u kojima je prisutan pojedini strukturni oblik oksida. Medutim, kod
maghemita takav fazni prijelaz prvog reda nije zabiljezen, ve¢ sva tri opisana strukturna
oblika koegzistiraju u cijelom temperaturnom podruc¢ju stabilnosti maghemita. Tronc i

suradnici [492] su niskotemperaturnim Madssbauerovim mjerenjima ukazali na moguci
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prijelaz pri ~ 85 K. Pokazalo se da je ukupni spinski magnetski moment znacajno ovisan o
veli¢ini nanocestica maghemita, te strukturi i interakcijama same njihove povrSine, S$to
medutim ne upucuje na svojstva karakteristicna za fazni prijelaz prvog reda. Kod vrlo sitnih
monokristalnih Cestica maghemita efekti povrSinskih spinskih magnetskih momenata, c¢ija
anizotropija dolazi do izrazaja kao posljedica morfologije Cestica, dominiraju nad spinskim
momentom koju definira unutrasnjost Cestica, te se magnetska svojstva znacajno mijenjaju,
osobito ispod temperature od 85 K.

Magnetska svojstva maghemita opcéenito su posljedica njegove specifi¢ne strukturne
grade, odnosno dva neekvivaletna koordinacijska polozaja Fe®* kationa koji tvore dvije
magnetske podstrukture antiparalelno orijentiranih magnetskih momenata sastavnih Fe**
kationa. Tetraedarski koordiniran Fe** pritom ima magnetski moment 4,18 ug, dok za
oktaedarski koordiniran kation Fe** taj moment iznosi 4,41 ug [489], (us = 9,274°10%* A m?,
Bohrov magneton), dok anioni kisika imaju doprinos magnetskog momenta od ~ 0,14 ug, §to
uz slabe interakcije unutar magnetskih podstruktura i neravnoteZzan omjer broja kationa u
danim koordinacijskim polozajima daje rezultantna magnetska svojstva. Maghemit se stoga
manifestira kao kolinearni ferimagnet s nekompenziranim antiparalelnim magnetskim
momentima dviju magnetskih podstruktura i tockom magnetskog zasi¢enja pri 415 kA m
[492]. Curievu tocku prelaska u paramagneti¢nu fazu nije moguée direktno izmjeriti na Cistom
maghemitu, buduc¢i da se u Sirem temperaturnom podru¢ju izmedu 400 i 600 °C, kao
posljedica mikrostrukturnih i morfoloskih obiljezja, nalazi i fazni prijelaz u stabilniji a-Fe,Os.
Ekstrapolacijom krivulja magnetizacije stoga se procjenjuje polozaj te tocke izmedu 510 i
710 °C [473,493]. Tocnije odredivanje Curieve toCke omoguéila je metoda termicke
stabilizacije dispergiranjem nanocestica maghemita u amorfnoj matrici silicijevog dioksida
[494,495], djeluju¢i kao antisinteriraju¢i medij. Kristalna struktura i svojstva nanocestica
pritom ostaju oCuvana sve do tocke kristalizacije amorfne matrice.

Hiperfino magnetsko uredenje dvaju razliCitih koordinacijskih polozaja Fe** u
maghemitu moze se laku uoditi, te njihovi parametri odrediti pomocu Maossbauerove
spektroskopije. Svojstva y-Fe;O3 koriste¢i ovu metodu bila su predmet istrazivanja veé
mnogobrojnih publikacija [493,496-502]. Karakteristicni Maossbauerov spektar y-Fe,O3
definiran je kao superpozicija dva spektralna seksteta, pri cemu je pojedini sekstet sprega 6
rezonantnih spektralnih linija. Upravo ova dva spektralna seksteta odgovaraju dva

koordinacijska polozaja Fe** kationa (A-tetraedarski i B-oktaedarski), a njihova superpozicija
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definirana parametrima cine jedinstveni Spektralni profil y-Fe;Os;. U idealnom slucaju
doprinos oktaedarskog profila u ukupnom spektru je 62,5% naspram 37,5% tetraedarskog, a
odstupanje je moguce kao posljedica neuredenosti i djelomi¢ne migracije Supljina u Kristalnoj
strukturi. Osim Maossbauerovom spektroskopijom hiperfine interakcije u y-Fe,O3 mogu se
mijeriti i °’Fe NMR spektroskopijom. Bastow i suradnici [503] snimili su >’Fe NMR spektar
referentnih uzoraka maghemita u frekventnom opsegu izmedu 66 i 72 Mhz, pri ¢emu je uocen
karakteristicni grubi dvokomponentni spektralni profil. Kod uzoraka s neuredenom
raspodjelom Supljina okvirno se spektar mogao interpretirati s dva gaussova spektralna profila
koji odgovaraju dva koordinacijska polozaja zeljeza(Ill) uz loSu rekonstrukciju, dok je za
spektar uzorka s uredenom raspodjelom Supljina bilo nuzno minimalno cetiri gausova profila,
§to se nije moglo adekvatno interpretirati. Spiers i Cashion [504] u konacnici su dali
adekvatnu viSekomponentnu interpretaciju, pri ¢emu su uzeli u obzir vise gausovih
spektralnih profila koji predstavljaju neekvivalentne koordinacijske polozaje zeljeza(lll) i
okolinu s obzirom na polozaj i broj Supljina koje ih okruzuju.

Maghemit se u prirodi pojavljuje kao drugi po redu najstabilniji polimorf
zeljezovog(l1l) oksida nakon hematita i to u pretezito suhom crvenkastom glinenastom tlu
bogatijem oksidima metala, izlozenijem tezim vremenskim uvjetima tropskih i subtropskih
klimatskih podru¢ja poput Australije, Indije i Afrike, ili predjelima Rusije, Nizozemske,
Kanade i Japana [505]. Prirodni mehanizmi nastanka maghemita prvenstveno se odnose na
transformacije lepidokrokita ili getita dehidracijom uz prisutnost organskih spojeva, pri ¢emu
se magnetit pojavljuje kao medufaza. U laboratorijskim uvjetima najlaksSe se moZze pripraviti
termiCkim raspadom i oksidacijom lepidokrokita pri 300 °C, kao i drugih hidroksida ili
oksihidroksida, primarno zeljeza(Ill). Prirodnu sintezu maghemita u atmosferskim uvjetima
pri 20 °C nastojao je posti¢i Feitknecht [506] koriste¢i Fe(OH), kao polazni prekursor u
prisutnosti sulfatnog ili kloridnog aniona za sintezu intermedijalne faze a-FeOOH. Pokazalo
se da je takav prirodni proces visestruke transformacije a-FEOOH / Fe3O, / y-Fe,O3 malo
vjerojatan budu¢i da nastanak pojedine faze u nizu zahtijeva povisenje temperature do 70 °C,
te alkalne uvjete s pH vrijednosti 8,5 — 13 atipi¢ne za plitke geoloske procese. Prema
istrazivanju Taylor i Schwertman [507] kloridna otopina zeljeza(Il) i zeljeza(Ill) u kojoj
zeljezo(Il) dominira, predstavlja optimalne uvjete za prirodni nastanak maghemita
oksidacijom u atmosferskoj okolini, pri temperaturi od 20 °C i pH 7, uz nastanak ostalih

oksidnih 1 hidroksidnih spojeva zeljeza. Pritom sporiji proces oksidacije vise pogoduje
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formiranju kubi¢ne strukture maghemita, kao i nastanak zelenog taloga (rde) Fe(OH), kao
medufaze, odnosno prekursora u daljnjem sporom oksidacijskom procesu. Kad je u pitanju
laboratorijski proces sinteze maghemita u kontroliranim uvjetima, danas je poznat vrlo Sirok
opseg razli¢itih puteva 1 metoda, pri ¢emu je izbor prekursora i uvjeta odreden ciljanim
svojstvima, te namjenom, odnosno potencijalnom primjenom. Jedna od ucestalih i laksih
metoda priprave jest sinteza, te postupna oksidacija Cestica magnetita, S obzirom na
izostrukturne karakteristike izmedu magnetita i y-Fe,O3. Za formiranje spinelne kubiéne
strukture zeljezovog(Il,IIT) oksida dio Zeljezo(Ill) kationa mora zauzeti tetraedarski
koordinirane polozaje u strukturi. Budu¢i da zeljezo(II) kation ima jacu preferenciju prema
oktaedarskoj koordinaciji u samom procesu sinteze, potiskuje zeljezo(Ill) katione u
tetraedarske polozaje. Tronc i Jolivet [508] su primjenili koprecipitacijsku metodu sinteze i
pritom pokazali da jedino omjerom koncentracije kationa Fe**/Fe** blizu 0,5 nastaje koloidna
otopina koja sadrzi monodisperzne i dobro definirane sfericne Cestice magnetita
nanometarskih dimenzija u rasponu od 2 do 15 nm. U tipi¢nom procesu sinteze koriStena je 1
mol dm™ otopina FeCl; i 2 mol dm™ otopina FeCl, &iji su odgovarajuéi omjeri intenzivnim
mijesanjem pri sobnoj temperaturi, uz dodatak otopine HCI i amonijaka (pH ~ 11) rezultirali
nastankom stabilne koloidne otopine magnetita. Veli¢inu nanocestica pritom je moguce
podesiti promjenom pH koloidne otopine, te ionske jakosti. Oksidacija magnetita u y-Fe,O3
mozZe se izvesti na Cesticama izdvojenim iz otopine ili u samoj otopini. U koloidnoj otopini to
je moguce ostvariti na viSe nacina, primjerice, adsorpcijom kisika ili neke oksidne vrste bez
otpustanja zeljeza uz odgovarajucu redoks reakciju, zatim zakiseljavanjem otopine do pH ~ 2
1 protoniranjem uz otpustanje Zeljeza(II), ili adsorpcijom nekih kationa koji su lako podlozni
redukciji poput Ag*, Pd** ili Au?*, koji redoks reakcijom prelaze u elementarno stanje
oksidirajuci zeljezo(ll) katione.

Maghemit pripremljen u opisanoj koloidnoj formi nalazi znacajnu biotehnolosku i
biomedicinsku primjenu, kao i u mnogim drugim granama industrije s obzirom na njegova
magnetska svojstva. Uz adekvatne modifikacije, zbog svoje kemijske stabilnosti, moze
posluziti kao kontrastno sredstvu u MR dijagnostici ili ciljani hipertermijski tretman malignih
tkiva kao i izostrukturni magnetit, a kroz povrsinsku adsorpciju moze posluziti i za ciljanu
dostavu ljekova unutar organizma, te imobilizaciju i modifikaciju, odnosno neutralizaciju

bioloski Stetnih tvari. Veli¢ina 1 monodisperznost nanocestica maghemita pritom su klju¢ni
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parametri, budu¢i da pojava superparamagnetizma kod vrlo malih Cestica, ispod 5 nm,
znacajno mijenja njihovo ponasanje u vanjskom magnetskom polju.

Osim same morfologije 1 veliCine Cestica, kada postoje restrikcije na jednu od tih
karakteristika, svojstva nanocesti¢nog y-Fe,O3; mogu se mijenjati dopiranjem S raznim
metalnim kationima. Sinteza y-Fe,O3 nanocestica moguca je primjenom razli¢itih kemijskih i
fizickih metoda [493]. Termicka razgradnja koordinacijskih kompleksa i anorganskih soli
zeljeza koji se odvijaju pri relativno niskoj temperaturi jedna je od tih metoda, medutim,
problem predstavlja pojava drugih oksidnih faza Zeljeza poput hematita (o-Fe,O3) i magnetita
(Fe304) u razli¢itim udjelima ovisno o uvjetima sinteze. Musi¢ i suradnici [509] su u postupku
termiCke razgradnje zeljezovog(Il) acetata i zeljezovog(Ill) acetata hidroksida uocili nastanak
v-Fe203 1 a-Fe;03 faze u razliitim omjerima, pri ¢emu je temperatura pri kojoj se proces
odvijao imala kljuénu ulogu. Musi¢ i suradnici [510] su takoder istrazivali nastanak y-Fe,O3 u
procesu termicke razgradnje smjese soli zeljezovog(Il) i zZeljezovog(Ill) oksalata koja je
prethodno aktivirana mljevenjem u kuglicnom mlinu. Pokazalo se da posupak pripreme
smjese mljevenjem potiskuje nastanak a-Fe,Os, a sinteza y-Fe;O3 termickom razgradnjom u
tom sustavu, uz kratko vrijeme grijanja, moguca je sve do 400 °C. Meledandri i suradnici
[511] pripremili su monodisperzinu suspenziju nanocestica y-Fe;O3; u heptanu relativno
slozenim postupkom priprave koji je ukljucivao i termicku razgradnju Fe(acac); prekursora u
prisutnosti povrSinski aktivnih tvari oleinske kiseline i oleilamina (CigH3sNHy). Pritom su
dobivene nanocestice y-Fe;O3 prosjecne veli¢ine od 3 do 6 nm. Kao alternativna metoda
sinteze moze se uzeti u obzir i niskotemperaturna oksidacija magnetita Fe3O4, kojeg je
moguce u znacajnim koli¢inama dobiti iz rudnih izvora. Tan i suradnici [512] sintetizirali su
monodisperzne Cestice y-Fe,O3 pazljivom oksidacijom monodisperznih Cestica magnetita,
prosjecne veli¢ine ~5 nm pri temperaturi od 185 °C tijekom 9 sati u atmosferskim uvjetima.
Nanocestice magnetita pritom su dobivene slicnim postupkom koji su ranije opisali
Meledandri i suradnici, pri ¢emu je koriSten N-metil pirol kao reducens Zzeljezovog(III)
acetilacetonata u prisutnosti oleinske kiseline 1 oleilamina kao povrSinski aktivnih tvari. Bae i
suradnici  [513] takoder su u postupku priprave v-Fe;O3 upotrijebili zeljezov(III)
acetilacetonat, koji je otopljen u heksilaminu (CgHisNH2) i zagrijavan na 140 °C u
atmosferskim uvjetima tijekom jednog sata, nakon ¢ega su dobivene nanocestice maghemita
prosjecne veli¢ine oko 2,3 nm. Galukhin i suradnici [514] dobili su smjesu nanocestica

hematita, magnetita i maghemita katalitiCkom reakcijom oporavka teSkih ulja pri ¢emu je
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zeljezov(III) acetilacetonat posluzio kao katalizator, bez dodavanja pomo¢nih tvari. Za sintezu
superparamagneticnih y-Fe,O3; nanocestica aerosolnom pirolizom, Teleki i suradnici [515]
upotrijebili su otopinu zeljezovog(Ill) acetilacetonata u smjesi organskih otapala ksilena
(CsH4(CHz3),) i acetonitrila (CH3CN). Sintetizirane nanocestice prosjec¢ne veli¢ine oko 22 nm
sadrzavale su i1 odredeni udio a-Fe,O3 oksidne faze, te su po procesu sinteze presvucene s
tankim biokompatibilnim slojem SiO; debljine 2 nm za potencijalnu primjenu kao kontrastno
sredstvo u magnetskoj rezonanci. Pored magnetita kao prekursora koji oksidacijom formira
maghemit, ova se oksidna faza moze dobiti i faznom transformacijom koriste¢i druge
polimorfne strukture Zeljezovog(lll) oksida. Lee i suradnici [516] su pratili in situ faznu
transformaciju Supljih nanocestica B-Fe,O3 faze, veli¢ine oko 20 — 40 nm s stijenkom debljine
3 — 5 nm, u y-Fe,O3 oksidnu fazu pri 500 °C metodom rendgenske difrakcije u atmosferi
Cistog argona. Iznenadujuca se potom pokazala stabilnost dobivene y-Fe,O3 oksidne faze koja
je ostala postojana pri temperaturi iznad 800 °C, S§to je ocito utjecaj mikrostrukturnih
svojstava Supljih nanocestica inicijalne PB-Fe,O3; koja su zadrzana u topotakti¢koj faznoj
transformaciji u y-Fe,Os. Slican zaklju¢ak pokazalo je i istrazivanje fazne transformacije
Supljih nanocestica B-Fe,O3 koji su proveli Gonzalez-Carrefio i suradnici [464].

Zboril i suradnici [517] pokazali su da je maghemit moguce sintetizirati i termickim
raspadom nekih organskih ili anorganskih soli ili kompleksa na primjeru termickog raspada
prusijsko plavog Fes[Fe(CN)g]s pri 250 i 350 °C. Dok je rezultat takvog raspada pri 250 °C
bio amorfni Fe,03 s veli¢inom Eestica u rasponu od 1 do 4 nm, pri temperaturi od 350 °C kao
primarni produkti raspada nastali su kubi¢ni polimorfi B-Fe,Os ili y-Fe;Os. Pritom se
pokazalo da vrstu nastalog polimorfa primarno odreduje veli¢ina Cestica polaznog prekursora
te oksidacijsko-difuzijski uvjeti sinteze kao posljedica, sto su u svom radu potvrdili Machala i
suradnici [518]. Nanocestice prusijsko plavog, veli¢éine 10 — 15 nm u tom su procesu
rezultirale nastankom primarno y-Fe;O3; oksidne faze, veli¢ine nanocestica od 10 — 20 nm,
dok je nastanak [B-Fe,O; nanocestica velicine 50 — 70 nm uvjetovan koriStenjem
mikrometarskih nanocestica istog prekursora u rasponu veli¢ina od 20 — 50 um. Magro i
suradnici [519] su iskoristili ovu vezu izmedu maghemita i prusijskog plavog, te u formi
koloidne suspenzije sintetizirali hibridne nanostrukture maghemita presvucene tankim slojem
prusijskog plavog, povrsinskom adsorpcijom direktno iz otopljenog K4Fe(CN)g. Pokazalo se
da je takav postupak mogu¢ samo u vrlo uskom podru¢ju pH vrijednosti izmedu 2,0 i 2,5 uz

regulaciju dodatkom HCl-a. Sintetizirane hibridne nanostrukture pokazale su visoku
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ucinkovitost elektrokatalitiCke razgradnje vodikovog peroksida (H,O3) uz iznimnu stabilnost
u medijima s pH vrijedostima do 9,0 te su iskoriStene i za konstrukciju H0O;
elektrokemijskog senzora.

Hidrotermicka metoda sinteze maghemita takoder je moguca uz adekvatni proces
oksidacije. Liang i suradnici [520] su kao prekursor koristili zeljezov(ll) klorid tetrahidrat
(FeCl,*4H,0) uz dodatak ((CH2)sNy) i natrijevog nitrata (NaNOg3) pri ¢emu je pH vrijednost
otopine regulirana dodatkom klorovodi¢ne kiseline. Nastali crno-zeleni precipitat u otopini
ostavljen je na starenje tokom 6 sati pri 60 °C uz stalni protok plinovitog kisika, nakon ¢ega je
rezultantni precipitat izdvojen i1 osuSen. Variranje pH vrijednosti u rasponu od 6,0 do 10,16
pokazalo je znacajan utjecaj na prosjec¢nu veli¢inu sfericnih nanocestica maghemita u rasponu
od 17 nm pri nizem pH do 54 nm dobivenih za krajnju vrijednost od 10,16. Tako pripremljene
nanocestice pokazale su vrlo dobru fotokataliticku reakciju razgradnje umjetne boje oranz I,
uz osvjetljavanje UV svijetlom. Modelirajuci brzinu razgradnje referentne vodene otopine
koncentracije 20 mg dm™ reakcijom prvog reda, postignut je stupanj razgradnje umjetne boje
do 49% tijekom 3 sata koriste¢i najmanje sintetizirane ¢estice maghemita u okviru ovog
istrazivanja. Specifi¢nu plocastu morfologiju ¢estica maghemita Kishimoto i suradnici [521]
su pripremili sloZzenim procesom fazne transformacije hidroksida a-FeOOH, dobivenog
hidrotermickim postupkom. Precipitirane plo¢aste nanocestice a-FeOOH, prvo su presvucene
s tankim slojem SiO, koriste¢i otopinu natrijevog silikata u razrijedenoj HCI, kako bi se
sprijecilo sinteriranje nanocestica i o¢uvala njihova morfologija, a potom podvrgnute procesu
fazne transformacije (2.36.) nakon ¢ega su dobivene monodisperzne plo¢aste nanocestice

veli¢ine ~100 nm, polikristalnog karaktera.

510 °C, zrak 370 °C,Hy 250°C, 0,
a-FeOOH(s) — a-Fe,03(s) — Fe30,4(s) —— y-Fe,03(s) (2.36.)

Magnetska mjerenja izvedena na dobivenim cesticama pokazala su koercitivno
magnetsko polje izmedu 11,9 do 12,7 kA/m, te magnetsko zasi¢enje izmedu 70 1 72 A mzlkg.
Usporedujuci petlju histereze s 20 nm CoFe;0O4 Cesticama, uocena je 2,2 puta veéa povrSina u
slu¢aju y-Fe,O3 nanocestica. U 3,6 % koloidnoj vodenoj suspenziji nanocestica maghemita
izloZzenoj magnetskom polju od 50,9 kA/m, frekvencije 117 kHz, uslijed histereze izmjeren je
toplinski gubitak od 590 W/g nanocestica, te linearni koeficijent porasta temperature od

5,2 °C/s. $to ih ¢ini znacajno pogodnijima za primjenu u hipertermijskim medicinskim

Marijan Marciu$§ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 94

tretmanima malignih tkiva u odnosu na usporedive CoFe;Os nanocestice. Pokusavajuéi
kreirati sustav ciljane dostave lijekova za biomedicinske primjene, odnosno vrlo lokaliziranu
medicinsku terapiju, Lyubutin i suradnici [522,523] sintetizirali su in situ metodom Suplje
sfericne mikrokapsule Cije stijenke ¢ini y-Fe,O3; oksidna faza. Kao podloga za sintezu
posluzile su sferi¢ne Cestice kalcijeva karbonata, CaCOs3, promjera ~ 5 um, na koje je
dodatkom FeCl, i FeCls u nastalu suspenziju, povrSinski narastao sloj zeljezovih oksida.
Kalcijev karbonat potom je uklonjen dodatkom etilen diamina (EDTA) nakon cega su
preostale samo Suplje Cestice sa stijenkama od maghemita veli¢ine ~ 6,7 um. Analizom je
utvrdena polikristalna priroda stijenki uz veli¢inu kristalnih domena y-Fe,O3 faze u rasponu
od 6 do 9 nm, superparamagneti¢nih svojstava pri sobnoj temperaturi. Superparamagneti¢ne
Cestice reagiraju na vanjsko magnetsko polje, ali se toplinski ne zagrijavaju u tom istom polju,
budu¢i da nemaju gubitke magnetske histereze, Sto sprijecava degradaciju korisne tvari koju
prenose i njihovu aglomeraciju.

Edelman i suradnici [524,525] pokazali su da je moguce sintetizirati kompozitni
staklasti materijal koji sadrzi nanocestice y-Fe,O3 prilikom sinteze boratnog stakla uz dodatne
metalne okside, unato¢ visokoj temperaturi taljenja od 1100-1300 °C. Polazni sastav boratnog
stakla odnosi se na referentni sastav K,O-Al,03-Ge0,-B,03 pri ¢emu su u smjesu prije
taljenja dodani do 4% tezinskog sastava odgovaraju¢i udjeli Y,03, Bi,O3, PbO, Sm,0s, te
Fe,O3 u formi hematita. Nakon taljenja u oksidacijskim uvjetima, izlivene su tanke ploCice na
metalnoj podlozi i prirodnim putem ohladene na 380 °C. Nakon nekoliko sati proveden je
postupak zagrijavanja do 540 °C u oksidacijskim uvjetima uz zadrzavanje 24 h. Magnetska
mjerenja pokazala su svojstva magnetski uredenog kompozitnog materijala, dok je
rendgenskom difrakcijom potvrdena prisutnost samo y-Fe,O3 kristalne faze unutar uzorka, uz
uobicajene Siroke difrakcijske fenomene koji karakteriziraju staklaste materijale. Varijacija
udjela itrija, bizmuta, olova i samarija pritom je utjecala na veli¢inu Cestica y-Fe;O3 i opcenito
na magnetska svojstva. Rahman i suradnici [526] demonstrirali su mogu¢nost sinteze y-Fe,O3
oksidne faze iz otpadnih metalnih materijala koji sadrze zeljezo jednostavnom precipitacijom
iz otopine u koju su nadodani HCI, NaOH i Na,COs, nakon cega je izdvojeni precipitat
podvrgnut zarenju pri 350 °C, pokazalo se da je optimalna pH vrijednost precipitacijske
otopine 12. Pritom su nastale nepravilne Cestice y-Fe,O3 u rasponu od 0,2 do 0,35 um.

Istrazujuéi in situ rendgenskom difrakcijom proces termickog raspada pripremljenog

prekursora, te formiranje nanocestica maghemita, Jergensen i suradnici [488] prvo su
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pripremili smjesu Fe(NO3)3*9H,0 i laurinske kiseline, CH3(CH)10COOH u mnozinskom
omjeru 1:1. Homogena smjesa nastala intenzivnim mijeSanjem pri 120 °C, te potom ohladena,
tretirana je tetrahidrofuranom (C4;HgO) nakon Cega je nastali precipitat susen pri 70 °C
tijekom 4 sata. Smedi precipitat amorfnog FeEOOH potom je podvrgnut in situ difrakcijskoj
analizi termic¢kog raspada koriste¢i sinhrotronsku liniju X7B (NSLS, Brookhaven National
Laboratory) valne duljine 2 = 0,92191 A uz stalnu temperaturu uzorka pri 305 °C. Cetiri
minute od pocetka mjerenja uoceno je formiranje y-Fe,O3 faze neuredenog rasporeda Supljina
u formi Fd3m prostorne grupe, direktno iz amorfnog prekursora. Nakon daljnjih 45 minuta
uocava se strukturna promjena iz neuredene u strukturnu formu maghemita vrlo uredenog
rasporeda Supljina, kojoj odgovara tetragonska prostorna grupa P4,2;2. Promjena Kristalnog
uredenja posljedica je rasta nanocCestica koje kod vecih kristalnih domena imaju uredeniju
strukturu Supljina. Rezultati pritom potvrduju ranija istrazivanja Shmakova i suradnika [527]
koji su formirane nanoc¢estice maghemita dobili vrlo opreznom oksidacijom Fe;O,4 u atmosferi
helija koja je sadrzavala parcijalni tlak 1% O, i 1% CO pri 230 °C. Nanocestice Fe304
prethodno su dobivene termi¢kim raspadom a-FeOOH u redukcijskoj atmosferi helija uz
parcijalni tlak od 1% plinovitog vodika i vodene pare pri 400 °C.

Cao i suradnici [528] su za sintezu y-Fe;O3; nanocestica primjenili jednostavan
postupak bez magnetita kao medufaze, koriste¢i Fe(NO3)3*9H,0 i DMF (dimetilformamid)
kao jako polarno otapalo. Otopina koncentracije 0,6 mol dm™ Zeljezovog(lll) nitrata
nonahidrata u DMF-u podvrgnuta je sporom zarenju uz temperaturni korak od 1 °C/min do
200 °C, nakon cega je na krajnjoj temperaturi zadrzana dva sata. Nastale nanocestice
maghemita veli¢ine izmedu 20 1 60 nm odgovarale su kristalnoj strukturi prostorne grupe
P4,32, djelomiéno uredenih Supljina s visokim magnetskim zasi¢enjem ~74 A m%/kg.

Gonzalez-Carrefio i suradnici [529] pokazali su da je sinteza y-Fe,Os; nanocestica
moguca i metodom aerosolne sprej pirolize, pri ¢emu su koristili Cetiri razli¢ita prekursora za
formiranje razrijedenih alkoholnih otopina kao izvora aerosolnih kapljica. Jednolike aerosolne
kapljice formirane rasprSivacem su pritom prolazile kroz dvije peéi. Prva pe¢ pri 200 °C
sluzila je za odvajanje otapala susenjem, dok je podloga na 500 °C koriStena za skupljanje 1
piroliticki raspad suhih Cestica prekursora. Kao prekursori su koristeni zeljezov(lll)
acetilacetonat, Zeljezov(Il) amonijev citrat, Zeljezov(Ill) nitrat i Zeljezov(lll) klorid, te su
njihovom primjenom uspjesno sintetizirane nanocestice razli¢itih morfoloskih oblika, ali s

kristalnim zrnima veli¢ine izmedu 4 i 6 nm, te superparamagneti¢nih svojstava pri sobnoj

Marijan Marciu$§ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 96

temperaturi. Layek i suradnici [530] uspjeli su primjeniti ko-precipitacijsku tehniku koristeci
AOT-mikroemulzijski postupak pri sintezi maghemita. Slozeni postupak priprave uzoraka
pritom je rezultirao nastankom Stapicastih nanocestica veli¢ine 15 do 25 nm, koje su
pokazivale znaCajno nize magnetsko zasi¢enje ~14 A mz/kg u odnosu na uobicajene
vrijednosti za maghemit.

Specifi¢éna svojstva maghemita poput tocke magnetskog zasi¢enja ili katalitickih
odnosno adsorpcijskih svojstava, u nekim je slu¢ajevima potrebno prilagoditi za odredenu
primjenu. Kada to nije moguc¢e morfoloskim oblicima ili veli¢inom nanocestica, ugadanje
specifinih svojstava moze se izvesti i dopiranjem s drugim kationima. Primjerice, U
istrazivanju koje su proveli Yu i suradnici [531], manganom dopirani maghemit pokazao je
znacajno bolja apsorpcijska svojstva u procesu uklanjanja As(IIl) i As(V) iz vode, nego
njegova nedopirana varijanta, Sto je osobito vazno bududi da arsen predstavlja vrlo toksi¢nu
kontaminaciju pitke vode. Parametri Langmuirove izoterme pritom su pokazali da manganom
dopirani maghemit pokazuje nesto visi apsorpcijski kapacitet za As(IIl) u iznosu od 22,59
mg/g, dok je ta vrijednost za As(V) iznosila 14,97 mg/g pri pH vrijednosti 7. Takoder,
manganom dopirani maghemit prema rezultatima istrazivanja Lee i Kwak [532] pokazao je
izvrsna kataliticka svojstva razgradnje duSikovih oksida. Maghemit dopiran manganom je
sintetiziran termickim raspadom metalo-organske mreze koja se zasnivala na manganovim i
zeljezovim kationima. NanocCestice dopiranog maghemita dobivene kod temperature
razgradnje MOF-a od 320 °C pokazala su superparamagneticna svojstva, dok je iznos
magnetskog zasi¢enja iznosio 36,24 A m?/kg. Ove su nanodestice ujedno pokazale iznimnu
selektivnost kataliticke razgradnje NO u prisutnosti NH3 uz ucinkovitost od 97% pri 250 °C.
Do sli¢nih su zaklju¢aka dosli Wang i suradnici [533] koriste¢i Mn, Co, Ni i Zn dopirani
maghemit u istom procesu kataliticke razgradnje NO uz NHs;. Pokazalo se da maghemit
dopiran s Co, Ni ili Zn inhibira kataliticku aktivnost razgradnje NO, dok je dopiranje
manganom povisuje.

Koprecipitacijskom metodom sinteze Ramos Guivar i suradnici [534] pripremili su
nanoCestice maghemita funkcionalizirane s tankim slojem hidroksiapatita (HAp,
Cay0(PO4)s(OH),) za biomedicinske primjene. Bududi da je hidroksiapatit vrlo vazan element
izgradnje kostanog tkiva, lokalizirana, ciljana terapija ovakvim kompozitnim materijalom
potencijalno je moguca ubrzana regeneracija oSteCenih mjesta u organizmu uslijed prijeloma

ili osteoporoze. Kao prekursori sinteze nanocestica maghemita koristeni su FeSO4*7H,0 i
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FeCl3 uz mnozinski omjer Fe*%/Fe** = 0,5, te NH,OH, NaOH i limunska kiselina (CsHgO7) u
odgovaraju¢im koli¢inama. Hidrotermi¢kom sintezom pri 80 °C pripremljene nanocestice
maghemita veli¢ine oko 12 nm dekantirane su u prisutnosti magnetskog polja, te nakon
ispiranja presvuCene s hidroksiapatitom. Kompozitne nanocestice veli¢ine oko 16 nm,
pokazale su magnetsko zasiéenje od 12 A m?/kg, §to se pokazalo znaGajno boljim rezultatom
u odnosu na HAp funkcionalizirane nanocestice magnetita slicne veli¢ine koje su pokazale
magnetsko zasi¢enje od samo 0,3 A mz/kg 1 znacajno losiju mogucnost lokalizirane terapije
uz vanjsko magnetsko polje. Hussain i suradnici [535] istrazili su utjecaj dopiranja kobaltom
na svojstva maghemita. NanoCestice maghemita pritom su sintetizirane koprecipitacijskom
metodom koriste¢i FeCl,*4H,0 i FeCl3+6H,0, te NaOH kao osnovne prekursore uz dodatak
CoCl; prilikom dopiranja. Nastali precipitat koji je pokazao obiljezja magnetita potom je
pazljivo oksidiran pri 250 °C tijekom 3 sata u atmosferskim uvjetima te su nastale nanocestice
maghemita veli¢ine oko 10 nm, dok su kobaltom dopirane bile oko 15 nm. Pokazalo se da
dopiranje kobaltom do ~5% povoljno utjee na kristalizaciju dopiranog maghemita, te bolju
elektri¢énu vodljivost, dok dielektri¢na konstanta tog materijala pokazuje manje vrijednosti u
odnosu na nedopirani uzorak. Gallo-Cordova i suradnici [536] istrazili su detaljnije strukturu
maghemita dopiranog kobaltom ili cinkom u podruc¢ju stehiometrijskih ferita CoFe,O4 i
ZnFe,04 sintetiziranih poliol metodom potpomognutom mikrovalnim zagrijavanjem. U
postupku priprave naocestica ferita koriSteni su acetati navedenih metala: Fe(OAc),,
Co(OAC); i Zn(OAc), kao prekursori, koji su prvo otopljeni u smjesi dietlien glikola i vode, te
potom zagrijani u mikrovalnoj peé¢i do temperature od 170 °C. Pritom su dobivene
nanocestice ferita s rasponom veli¢ina od 7 do 14 nm, ¢ija se spinelna inverzija znacajno
razlikovala s obzirom na afinitet metalnog kationa prema oktaedarskoj odnosno tetraedarskoj
koordinaciji u strukturi. U sluc¢aju cinkovog ferita, stupanj inverzije iznosio je oko 30% uz
stehiometrijski sastav (Zng7oFep30)[ZNo30F€170]04, dok je u slucaju kobaltovog ferita taj
stupanj iznosio ¢ak 72% uz stehiometrijski sastav (C0g 28F€o 72)[C0g 72F€1,28] O4. Pritom su Cisti
v-Fe,O3 1 kobaltov ferit sintetizirani opisanom metodom pokazali visoke vrijednosti
magnetskog zasi¢enja od 84 A m?/kg i 95 A m?/kg.

Posebno je zanimljiv slu¢aj maghemita dopiranog aluminijem, budu¢i da polimorfi
zeljezovog(l11) oksida i aluminijevog(lll) oksida pokazuju izostrukturna svojstva [486,537].
Wolska i Schwertman [538] su utvrdili da 20% dopiranje maghemita s aluminijem neznatno

smanjuje duljinu brida jediniéne celije s 8,34 A na 8,31 A, medutim znacajno podize
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termodinamicku stabilnost tog oksida, povisujuci temperaturu faznog prijelaza u stabilniji
hematit s 550 °C za Cisti maghemit na 750 °C za y-Fe; gAly203. Pritom se inducira prijelaz iz
prostorne grupe P4:32 u simetriéniju Fd3m, narusavajuéi uredenost raspodjele Supljina u
v-Fe,03 strukturi. Ovaj rezultat u skladu je s Mossbauerovim mjerenjima da Coste i1 suradnika
[539] koji su utvrdili da nije moguce razluciti doprinos zeljeza u tetraecdarskim polozajima
magnetitne i maghemitne faze ¢ak ni mjerenjima uz vrlo visoka magnetska polja.

g-Fe;O3 neobican je polimorf Zeljezovog(lll) oksida koji kristalizira u formi rompske
jedini¢ne ¢elije prostorne grupe Pna2; (tablica 2.5) te je izrazito rijedak u prirodi, gdje se
moze pronaci iskljucivo u nanostrukturnom obliku u nekim glinama [540,541], ili kao
bioloski aktivna komponenta [542]. Prema prvobitnim mjerenjima Schradera i Biittnera [543]
nova zeljezo(Ill) oksidna faza nastala u elektroluénim izbojima Zeljezovih elektroda u
oksidacijskim uvjetima sinteze okarakterizirana je kao kristalna struktura u okviru
monoklinske jedini¢ne c¢elije sa Z = 20 stehiometrijskih jedinica, tamnosmede boje,
ferimagnetskog karaktera s anomalijom u magnetskim svojstvima pri 225 °C. Danas poznata
jedini¢na Celija je rompska, te se sastoji od samo 8 stehiometrijskih jedinica s Fe** kationima
rasporedenim u 4 neekvivalentna koordinacijska polozaja, dok se kisikovi anioni nalaze u ¢ak
6 takvih polozaja (slika 2.34.).

Dézsi i Coey [544] analizirali su magnetska i termodinamicka svojstva ove oksidne
faze, te zakljucili kako se radi o antiferomagneti¢cnom materijalu s Curievom tockom prijelaza
u paramagneti¢énu fazu pri 210 °C, uz temperaturnu stabilnost do ~770 °C kada prelazi u
stabilniji o-Fe,O3. Tronc i suradnici [545] su koriste¢i magnetska mjerenja i Mdssbauerovu
spektroskopiju u prisutnosti vanjskog magnetskog polja razrijesili nejasno¢e oko strukture i
magnetskih svojstava ove oksidne faze. &-Fe,Os; sintetiziran u obliku nanocesticnog
kompozita sa silicijevim dioksidom, veli¢ine Cestica oko 30 nm, pokazao je svojstva
nekolinearnog ferimagneta u svojoj rompskoj jedini¢noj c¢eliji. Mossbauerov spektar pri
sobnoj temperaturi je slozen, te se sastoji od kompozicije 4 seksteta spektralnih linija koje
odgovaraju specifi¢nim koordinacijskim polozajima zeljezo(III) kationa.

Od 4 neekvivalentna koordinacijska poloZaja tri su oktaedarske koordinacije dok je
jedan tetraedarski koordiniran (slika 2.34.). Medutim, dva od tri oktaedarska polozaja
zeljeza(Il) (A i B) imaju odredeni stupanj deformacije koordinacijskog poliedra [546], §to je
konzistentno s deformacijom Jahn-Tellerovog karaktera niskospinskog Fe®*. Tre¢i oktaedarski

koordiniran polozaj Fe*" je pravilnog oblika kao i tetraedarski poloZaj.
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Slika 2.34. Kristalna struktura e-Fe,O3; (Pna2,) s Fe** kationima u 3 neekvivalentna oktaedarska i

jednom tetraedarskom koordinacijskom polozaju ICDD Kkartica br. 052-1449.

Ovakva slozena koordinacijska struktura uzrok je i slozenog karaktera magnetskih
svojstava &-Fe;O3 utvrdenih strukturnim modelom temeljem neutronskih difrakcijskih
mjerenja i Mdssbauerovih spektara [546,547]. Cetiri razli¢ita koordinacijska poloZzaja Fe®*
pritom imaju sljedece projekcije magnetskih momenata u odnosu na primarnu kristalografsku
0S duz brida a: ma = -3,9 ug, Mg = +3,9 ug, Mc = +3,7 ug, Mp = —2,4 ug, pri cemu se doprinosi
magnetskih momenata oktaedarskih Fe** A i B medusobno iskljutuju, pa rezultantni
magnetski moment potjece od pravilnog oktaedarski koordiniranog Fe** (C), te tetraedarski
koordiniranog Fe** (D) polozaja prema Ohkoshijevom modelu [548] (slika 2.35.).
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Slika 2.35. Ohkoshijev model doprinosa projekcije magnetskih momenata ¢-Fe,O3 faze uz naznacene

koeficijente izmjene u kristalnoj reSetci [549].
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Doprinosi magnetskin momenata kisikovih aniona pritom su gotovo zanemarivi.
Relativna slozenost magnetske podstrukture u kombinaciji s povrsinskim spinskim efektima
nanocestica objasnjava za$to je jako otezana sinteza vecih kristalnih struktura ove oksidne
faze u slobodnoj formi. Pritom se najcesce e-Fe,O3 zamjecuje kao nestabilna medufaza pri
faznom prijelazu y-Fe;O3 u a-Fe,O3 $to znacajno ovisi 0 stupnju aglomeracije polazne
v-Fe;03 faze [494,495]. Upravo zbog te termodinamicke nestabilnosti zasad nema potvrdenih
metoda sinteze samostalne, Ciste e-Fe,O3 faze te se naj¢eSce pojavljuje kao kompozit sa
silicijevim dioksidom u amorfnoj matrici, ili u prisutnosti drugih oksidnih faza zeljeza(III)
(hematit, maghemit), $to su zamjetili i Khan i suradnici [550]. Popovici i suradnici [551]
pokazali su da nanocestice te oksidne faze dobivene sol-gel metodom u silikatnoj amorfnoj
matrici kao kompozit, izolirane od vanjskih uvjeta, ostaju stabilne do 1600 K. Majzlan i

suradnici [552] su kalorimetrijskom metodom titracije u klorovodi¢noj kiselini odredili
entalpiju formiranja i Gibsovu energiju &-Fe,O3, te one iznose, Aer = —798+6,6 kI mol™ i
AGS = —717 + 6,6 kI mol™, uz relativnu razliku u odnosu na a-Fe,O3 od 28,2+6,5 kJ mol ™,
pri ¢emu je Aer(a-Fe203) = —826,2 + 1,3 ki mol™. Mjerenjima magnetskih svojstava
monokristalnih nanometarskih cestica e-Fe,O3 u amorfnoj silikatnoj matrici pri sobnoj
temperaturi, utvrdena je dosad najveca vrijednost magneto-otpora, odnosno koercitivnog
magnetskog polja od 2 T (1,6°10° Am™) medu svim poznatim metal-oksidnima fazama [553],
kao posljedica jake magneto-kristalne anizotropije uslijed ve¢ opisane sloZzene magnetske
strukture. Zanimljivim se pokazala i temperaturna ovisnost koercitivnog polja o temperaturi
(slika 2.36.), dok pri sobnoj temperaturi ima iznimno visoku vrijednost, pri ~150 K pokazuje

znacajan pad, te ponovno blago povecanje kod nizih temperatura [554].
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Slika 2.36. Ovisnost koercitivhog polja (H.) o temperaturi za e-Fe,05 fazu [554].
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Niskotemperaturna neutronska difrakcijska mjerenja nisu pokazala promjenu
prostorne grupe u Kristalnoj strukturi [546,555,556], sto znaci da se ne radi 0 faznoj promjeni
prvog reda, pa je efekt pojasnjem spinskom reorijentacijom (zakretanjem) magnetskih
momenata unutar jedini¢ne celije, odnosno promjenom magnetskog uredenja, slicnom onom
koje se uocava pri Morinovom prijelazu kod hematita.

Tseng 1 suradnici [557] su metodom magnetskog cirkularnog dikroizma u
rendgenskom podru¢ju utvrdili da primarna komponenta visokog koercitivhog polja pri
sobnoj temperaturi predstavlja magnetski orbitalni moment Fe** iona naspram gotovo
zanemarivog doprinosa spinskog magnetskog momenta pri sobnoj temperaturi, te je kolaps
tog magnetskog momenta pri 110 K odgovoran za znac¢ajno smanjenje koercitivnog polja pri
niskim temperaturama, kao posljedica promjene elektronske izmjene izmedu nekih Fe — O
parova uzrokovanih promjenom Fe — O udaljenosti u kristalnoj strukturi &-Fe;Oz. Gich i
suradnici [558] pritom su primijetili i znac¢ajnu promjenu elektricne permitivnosti (~30%) kod
te temperaturne promjene. Ovo otkri¢e znacajno je pobudilo interes za istrazivanje novih
metoda sinteze te oksidne faze, budu¢i da tako visoka vrijednost koercitivhog polja u
kombinaciji s nanometarskim dimenzijama Cestica omogucuje Stvaranje potencijalno novih
magnetskih podatkovnih medija znacajno vece gustoce zapisa. Kelm i Mader [559] tako su
metodom termickog raspada nontronita, prirodnog minerala koji sadrzi vise od 30% Fe,O3 u
nekoj od oksidnih formi, pri 900 do 970 °C uspjeli sintetizirati Cestice relativno ciste e-Fe;0O3
faze, s rasponom veli¢ina od 50 do 200 nm, uz primjese a-Fe;Os i y-Fe;O;. Ostatak
nusprodukata termickog raspada odvojen je ispiranjem u 5 mol dm™ otopini NaOH, te vodom
i razrijedenom otopinom octene kiseline, pri ¢emu je preostali udio zeljezovog(lll) oksida
iznosio 87,4%. Jin i suradnici [560] su sol-gel postupkom sintetizirali sfericne nanocestice &-
Fe,O3 faze veli¢ine 16 £ 4 nm u amorfnoj silikatnoj matrici, koje su zadrzale visoko
koercitivno polje pri sobnoj temperaturi. Iako nanocestice e-Fe;O3; veée od 30 nm vrlo brzo
transformiraju u stabilniju a-Fe;O5 fazu, dodatkom Sr?* ili Ba** uocen je nastanak 3tapicastih
nanodestica te faze, veli¢ine do 200 nm. Pritom su Sr** i Ba®>" kationi opisani kao stabilizatori
1 promotori anizotropnog rasta monokristalnih Cestica e-Fe,O3. Isti je efekt primjecen i
dodatkom Ca** kationa [561].

Sakurai i suradnici [562] su detaljno istrazujuci proces formiranja e-Fe,O3 faze sol-gel
tehnikom u silikatnoj matrici dosli do zakljuc¢ka da prvotno formiranje micela, koloidnih

agregata iz Fe(NOgs); prekursora, mijeSanjem s otopinom koja je sadrzavala NHs; micele
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slicnih veli¢ina, u prisustvu organskih prekursora i stabilizatora vodi do formiranja
zeljezovog(l11) hidroksida, Fe(OH); (2.37.), te predstavlja klju¢ni korak u sintezi nanocestica
e-Fe,0s.

Fe(NO3)3(s)+3NH;(1)+3H,0(1)>Fe(OH)5(s)+3NH,NO; (aq) (2.37)

Dodatkom prekursora Si(C;Hs0)4, monodisperzne nanocestice Fe(OH); postupkom
hidrolize ostaju zarobljene u amorfnoj SiO, matrici, te grijanjem pri 900 °C transformiraju u
v-Fe,03 sfericne nanocestice iste veliCine. Daljnje grijanje do 1025 °C rezultira faznom
transformacijom u konac¢ni oblik e-Fe,O3 nanocestica. U konaénici, SiO, matrica je uklonjena
jetkanjem u 3 mol dm™ otopini NaOH pri 70 °C, te ispiranjem u 0,1 mol dm™ otopini HCI.
Dodatkom Ba(NOs), u pocetnoj fazi sinteze, kao prekursora u odgovarajuéem omjeru,
rezultiralo je nastankom do 1,5 um dugackih nanozica g-Fe,O3 u finalnoj fazi sinteze. Ding i
suradnici [563] uspjeli su sintetizirati nanoStapice g-Fe,O3 koriste¢i magnetit u praskastoj
formi kao prekursor metodom pulsne laserske depozicije, bez y-Fe;O3 kao medufaze. Sinteza
ne rezultira visokim prinosom, te e-Fe,O3; faza nije sasvim Cista, ve¢ je primjeCena
kodepozicija magnetita (Fe3O4). Visokorezolucijskom TEM mikroskopijom, pokazalo se da
nanostrukture magnetita rastu duz <110> smjera osnovne jedinicne celije, na (001) i (010)
plohama &-Fe,O3 faze. Tokoro i suradnici [564] su eksperimentalno pokazali da je moguca
direktna transformacija magnetita u &-Fe,O3 koriste¢i sol-gel tehniku formiranjem koloidne
otopine komercijalno dostupnih nanocestica Fe3O4 velicine 10 i 16 nm. Koristenjem 10 nm
nanocestica Fe3O,4 u postupku grijanja na 1001 °C dobiveno je tek 15,8% e-Fe,O3 faze, dok je
ostatak bio y-Fe;Os, a u slucaju 16 nm nanocestica Fe3O4 dobiveno je 24,1% e-Fe,0s.
Rezultat je znacajan, budu¢i da je ab initio proracunima pokazano da Gibsova slobodna
energija po jedini¢cnom volumenu formiranja g-Fe,O3 u odnosu na Fe3;0,4 ima povoljniji odnos
kod vec¢ih Cestica prekursora Fe;O4 u odnosu na y-Fe;O3 (slika 2.37.), pa je kod vecih Cestica
vjerojatnija direktna transformacija FesO,4 u e-Fe,0Os.

Kad je u pitanju fazna transformacija, Sakurai i suradnici [565] su koriste¢i FeSO4 kao
prekursor uz mezoporoznu amorfnu SiO, matricu kao stabilizator promatrali fazne prijelaze
izmedu sva 4 poznata polimorfna oblika Zeljezovog(Ill) oksida. Buduéi da SiO, staklasta
matrica ima spori prijelaz iz amorfnog u kristalno stanje pri ~1000 °C tvoreci SiO» Kristobalit,
pocetno formirane nanocCestice y-Fe,Os; veli¢ine ~4 nm do te temperature grijanja nisu

pokazivale znakove transformacije.
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Slika 2.37. Ovisnost Gibbsove slobodne energije jediniénog volumena pojedine oksidne faze zeljeza o

veli¢ini nanocestica, prema ab initio modelu Tokoro i suradnici [564].

U temperaturnom rasponu do 900 do 1250 °C uocen je slijed faznih transformacija
(2.38.) koje pokazuju korelaciju veli¢ine d nanocestica pojedine oksidne faze s Gibsovom
slobodnom energijom pojedine faze, budu¢i da SiO, matrica nije viSe ograniavala rast i

agregaciju nanocestica Fe,Os.

y-Fe,03(s)— e-Fe,03(s)— B-Fe;03(s)— a-Fe,03(s) (2.38.)

Na osnovi izmjerenih prosirenja difrakcijskih linija pojedine faze, utvrdene su
grani¢ne veli¢ine nanocCestica za transformacijski niz i to iz y-Fe,0; — &-Fe,O3 pri 8 nm,
e-Fe;03 — B-Fey03 pri 30 nm i1 B-Fe,03 — a-FeyO3 pri 50 nm. Iste su granice vrijednosti
potvrdene u istom temperaturnom rasponu sintezom polaznih nanocestica y-Fe;,O3 koristeci
Fe(C1oHyCHO) prekursor, takoder u SiO, matrici. Stabilnost pojedine oksidne faze u danom
rasponu veli¢ina nanocestica pojasnjena je istim ab initio modelom koji su koristili Tokoro i
suradnici [564]. Relativno nedavna analiza crnih i tamnosmedih elemenata povrSinskih
glazura kineskog Jian (Tenmoku) keramickog posuda iz dinastije Song [566], starog vise od
800 godina, otkriveni su prizmati¢ni makroskopski kristali e-Fe;O3 faze, veli¢ine nekoliko
desetaka mikrometara, Sto poznate uvjete stabilnosti i mehanizme faznih prijelaza ove oksidne
faze potpuno ostavlja otvorenim. Pretpostavlja se da su nastali kristalizacijom tokom
visokotemperaturne obrade povsinske glazure (~1240 °C). Za samu izradu posuda koristena je
glina s relativno visokim udjelom zeljeza (do 9% tezinskog udjela), dok je za pripravu same

glazure kori$tena smjesa gline, vapnenca i pepela nastalog sagorijevanjem drva.
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Zhao i Wen [567] uspjesno su sintetizirali g-Fe,O3 Cestice mehaniCkim putem,
mljevenjem odgovaraju¢e smjese zeljezovog(lll) nitrata nonahidrata, nanocestica SiO; |
etanola u planetarnom mlinu. Nakon 5 sati mljevenja, dobiveni praskasti uzorak je podvrgnut
zarenju pri 1000 °C tijekom 4 sata. Varirajuéi omjer zeljezovog prekursora i SiOo,
rendgenskom difrakcijom je utvrden nastanak &-Fe;Os; nanocCestica prosje¢ne vrijednosti
veli¢ina izmedu 11 i 19 nm, prema Schererovom prosirenju profila difrakcijskih linija, uz
primjese a-Fe,O3 faze vidljive na Ramanovim spektrima. lzmjereno koercitivnho polje s
rasponom vrijednosti od 0,66 do 1,37 T pri sobnoj temperaturi pokazalo je jaku korelaciju s
veli¢inom nanocestica. David i suradnici [568] koristili su mikrovalnu metodu plazmenog
izboja pri sobnoj temperaturi i atmosferskom tlaku za sintezu Zeljezovih oksida. Mnozinski
Udio &-Fe;03 faze u nastalom praskastom uzorku iznosio je 32%, dok se ostatak odnosio na
a-Fe;03 i y-Fe,03, pri ¢emu su koristeni isklju¢ivo plinoviti prekursori, Fe(CO)s, argon i
vodena para uz mikrovalni izvor od 2,45 GHz, snage 230 W. Plazmeni izboj razmatran je kao
jedna od moguéih metoda sinteze e-Fe,O3 faze na industrijskoj skali, buduc¢i da ne zahtijeva
posebne visokotemperaturne uvjete i stabilizator poput silicijeve matrice kao u slucaju sol-gel
sinteze. Shanenkov i suradnici [569,570] su optimizacijom perioda pulsiranja plazmenog
izboja uspjeli dobiti 65% mnozinskog udjela g-Fe,O3 uz ostatak zeljezo(l11) oksidnih faza u
dobivenom uzorku, koriste¢i cilindri¢nu ¢elicnu elektrodu kao izvor zeljeza u Ar/O, atmosferi
s 80% volumnog udjela kisika.

Nikoli¢ i suradnici [571,572] zamjetili su znacajne varijacije koercitivnog polja u
uzorcima e-Fe;,O3 nanocCestica dobivenih sol-gel tehnikom uz mali udio a-Fe,O3 faze,
variraju¢i pocetne udjele prekursora u postupku sinteze. Udio o-Fe,O3 faze u dobivenim
uzorcima nije pokazivao nikakvu korelaciju s varijacijom koercitivnog polja. Medutim,
zamijecen je znacajan utjecaj veli¢ine Cestica na koercitivno polje u skladu s rezultatima Zhao
I Wen [567]. Mjerenjima se pokazalo da koercitivno polje pri sobnoj temperaturi znac¢ajno
opada u uzorcima s nanocesticama &-Fe;O; faze manjim od 6 nm koje se nalaze u
superparamagnetskom stanju. Pomnije analiziraju¢i krivulje magnetizacije, odnosno njihovu
prvu derivaciju, jasno su razdvojeni doprinosi manjih superparamagneti¢nih Cestica i veéih
koje jace doprinose koercitivnom polju. Zakljuéeno je da udio superparamagneticne faze
e-Fe,03 ima znacajan utjecaj na Smanjenje neto koercitivnog polja cijelog uzorka.

Za potencijalnu primjenu, primjerice u mobilnim prijenosnim uredajima, vazna je i

stabilna makroskopska forma u kojoj se e-Fe,O3 faza moze pripremiti. Gich i suradnici [573]
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su koriste¢i pulsnu lasersku depoziciju sintetizirali metastabilni tanki sloj e-Fe,O3; faze na
SrTiOs (111) podlozi s (100) orijentacijom. Pritom je uoceno formiranje hijerarhijskih
nanostruktura s vrlo preciznim slaganjem kristalne strukture izmedu podloge i naraslog
g-Fe,03 sloja Cije koercitivno polje je iznosilo oko 0,8 T, znacajno nize od onog u praskastoj
formi ove oksidne faze. Corbellini i suradnici [574] uspjeli su stabilizirati rast e-Fe,O3 tankog
sloja na Y:ZrO, (100) podlozi, pri ¢emu je takoder uocen nastanak hijerarhijskih
mikrostruktura uz pojavu jake magnetokristalne anizotropije. Takoder je primjecen znacajan
broj defekata u kristalnoj strukturi uz prisutnost druge oksidne faze, magnetita.

Buduc¢i da je direktan epitaksijalni rast tankog sloja e-Fe,O3 faze relativno nestabilan
na raznim podlogama, za stabilizaciju Thai i suradnici [575] iskoristili su izostrukturno
stabilan GaFeO3; kao medufazu pri rastu na Al,O3 (0001), SrTiOs (111), i Y:ZrO, (100)
podlogama. Pritom je uoCen efekt magnetizacije tankog sloja s zna¢ajnim iznosom unutar
same ravnine, osobito u slucaju Y:ZrO, (100) podloge. Amrillah i suradnici [576] su
istrazivali epitaksijalni rast tankog sloja e-Fe,Os; na dvodimenzionalnoj tankoj podlozi
muskovita, KAI,AISiz019(OH),, formiraju¢i tako fleksibilnu makroskopsku strukturu. Rast
tankog filma pulsnom laserskom depozicijom uz ablaciju Fe,O3 mete u vakuumu pritom nije
bio epitaksijalan u strogom smislu, buduéi da je vezivanje s podlogom bilo kvazi van der
Waalsovog tipa uz samo okvirno podudaranje parametra monoklinske jedini¢ne Ccelije
muskovita s rompskom, e-Fe,O3 faze. Takav odnos podloge i tankog filma znacajno je
reducirao mogucnost stvaranja strukturnih defekata koji se mogu prosiriti unutar filma,
zadrzavajuéi njegova osnovna fizicka svojstva, uz stabilizaciju kristalne strukture. K tome, uz
fleksibilnu muskovitnu podlogu, cijela struktura je prozirna, kemijski inertna i relativno
stabilna na viSim temperaturama.

Wang i suradnici [577] istrazili su senzorska svojstva praskastog e-Fe;O3; u formi
nanostapica. Elektroda pripremljena formiranjem e-Fe,O3; paste dobivene dodatkom nekoliko
kapi destilirane vode, te nanesena na povrsinu Al,O3 keramicke cijevi pokazala je maksimalni
odaziv na plinoviti etanol koncentracije 100 ppm, grijanjem pri 180 °C $§to je znatno niza
vrijednost temperature u odnosu na a-Fe;O3 i y-Fe,O3 (~ 300 °C). e-Fe,O5 faza pokazala je
pritom karakteristike n-tipa poluvodi¢a, budu¢i da je prisutnost plinovitog etanola na elektrodi
izazvala povecanje njene vodljivosti uz karakteristicno vrijeme odaziva na prisutnost etanola

od 23 sekunde, te vrijeme oporavka elektrode od 34 sekunde.
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Nanocestice e-Fe,O3 faze pokazale su potencijalnu primjenu u hipertermijskoj terapiji
gdje se zbog biokompatibilnosti primarno koriste zeljezovi oksidi FesO4 1 y-Fe,03. Visoko
koercitivno polje u odnosu na ostale Zeljezove okside moglo bi omoguciti koriStenje manje
kolic¢ine ovog oksida za isti termicki u¢inak. Medutim, jedno istrazivanje na nanocesticama
iste veli¢ine (~ 20 nm) i sli¢ne koncentracije pokazalo je tek nesSto bolji efekt e-Fe,Os
hipertermijskog zagrijavanja pri nizim frekvencijama (20 — 100 kHz), dok su se nanocestice
v-Fe,03 pokazale efektivnijima kod visih frekvencija (400 — 900 kHz) promjenjivog vanjskog
magnetskog polja koje se koristi u zagrijavanju tkiva [578], sugeriraju¢i kako bi kombinirana
terapija u Sirem radiofrekventnom podru¢ju bila ucinkovitija. Direktna je to posljedica
prirodne feromagnetske rezonancije &-Fe,O3 faze koja lezi visoko u THz podrucju, dok je u
nizem radiofrekventnom podrucju ova faza relativno transparentna, pa visoko koercitivno
polje ne dolazi do izrazaja.

Kationskom supstitucijom, alumijem, galijem ili indijem dopirane i stabilizirane
nanocestice &-Fe,O3 pokazale su se kao dobri apsorberi elektromagnetskog zracenja za
konstrukciju prijemnika i emitera u bezi¢nim komunikacijskim uredajima novije generacije
[579-581]. Istrazeno je dopiranje u razli¢itim koordinacijskim polozajima Zeljeza u &-Fe;0O3
fazi, te se pokazalo da je dopiranjem moguce vrlo precizno kontrolirati feromagnetsku
rezonanciju u podrucju od 50 do 180 GHz. Gorbachev i suradnici [582] su pokazali da
nanocestice &-Fe,03, dobivene u strogo kontroliranom procesu sinteze ubrzanom hidrolizom
Si(OC;Hs), u vodeno/alkoholnoj otopini zeljezovog(lll) nitrata uz visokotemperaturno
zarenje nastalih kserogelova u rasponu od 1000 do 1250 °C, imaju feromagnetsku rezonanciju
izmedu 160 1 170 GHz koja pokazuje korelaciju s dobivenom veli¢inom cestica. Pritom se
pokazalo da s veli¢inom Cestica u rasponu od 7 do 38 nm raste i koercitivno polje do 2,1 T, te
se Sirina profila feromagnetske rezonantne linije proporcionalno smanjuje s 40 prema 2 GHz.

Kad je u pitanju moguca primjena e-Fe,O3 u novim magnetskim medijima za pohranu
podataka, Ohkoshi i suradnici [583] uspjeSno su sintetizirali Stapicaste monokristalne
magnetske cestice duljine ~800 nm i debljine ~100 nm. Magnetska mjerenja pokazala su
visoko koercitivno polje od 2,5 T, uz orijentaciju magnetskog momenta duz primarne 0Si
Cestice koja se poklapala s glavnom kristalografskom osi. Montirajuci takav magneti¢ na vrh
probe mikroskopa atomskih sila (AFM) kreirana je magnetska mikroskopska proba koja je
potom iskoriStena za mapiranje povrSine komercijalnog magnetskog medija za pohranu

podataka, jasno pokazujuéi trag digitalnog magnetskog zapisa. Tokoro i suradnici [584]
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razmatrali su razliCite kationskom supstitucijom dobivene i stabilizirane tanke filmove
e-Fe;03 kao buduée magnetske medije visoke gustoce za pohranu podataka. Tanki film
dobiven uz kationsku supstituciju rodijem, e-Rhg 14Fe1.8603, koji je zadrzao rompsku jedini¢nu
kristalnu ¢eliju Pna2; uz visok stupanj preferencijalne orijentacije, pokazao je svojstva
iznimno visoke magnetske koercitivnosti od 4,5 T. Galijem supstituiran tanki film,
e-Gap 45Fe1 5503, uz visok stupanj preferencijalne orijentacije pokazao je nesto nizu vrijednost
maksimalne magnetske koercitivnosti od 0,97 T, pri ¢emu je to svojstvo jako ovisilo o kutu
izmedu ravnine tankog filma i vanjskog primjenjenog magnetskog polja (anizotropni efekt).
Dopiranje galijem pritom je pokazalo iznimno jaku selektivnost supstituirajué¢i ione
zeljeza(lll) samo u tetraedarskom koordinacijskom (D) polozaju. Suturin i suradnici [585]
pokazali su da je mogu¢ epitaksijalni rast tankog filma &-Fe,O3; faze na podlozi galijevog
nitrida (GaN) metodom pulsne laserske depozicije, pri ¢emu su uocene pravilne geometrijske
hijerarhijske mikrostrukture. Rezultat je relevantan buduci da takva struktura predstavlja
energijski vrlo u¢inkovit magnetski medij za pohranu digitalnih podataka.

Knizek i suradnici [586] sintetizirali su visokoorijentirane tanke filmove (40 — 70 nm)
e-Fe,03, te aluminijem dopirane e-Fe,xAlxO3 faze na itrijem stabiliziranoj ZrO, podlozi, koji
su uz tanki sloj platine posluzili za ispitivanje spinskog Seebeckovog efekta. Dopiranje
aluminjem snizilo je koercitivno polje e-Fe;O3, medutim znacajno je povecalo koeficijent
spinskog Seebeckovog efekta. Rezultati ovog istrazivanja pokazali su potencijalnu primjenu

e-Fe,03 u spintronici, odnosno stvaranju novih termoelektri¢nih materijala.
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2.3.1. Geoloski aspekti istraZivanja zZeljezovih oksida i njihove visokotlacne transformacije

Istrazivanje svojstava i faznih transformacija zeljezovih oksida vazno je s geoloskog i
geofiziCkog aspekta, kako za razumijevanje kemije geoloskih procesa u krsu, tako i za
razumijevanje unutras$njosti Zemlje, budu¢i da je Zeljezo S udjelom od oko 5% Ccetvrti
najzastupljeniji kemijski element u litosferi [587], a kisik prvi s oko 46% zastupljenosti.
Pretpostavlja se da je jezgra primarno sastavljena od Zeljeza uz odredeni udio nikla [588].
Mohorovici¢ev diskontinuitet, koji je otkriven seizmoloskim istrazivanjima hrvatskog
znanstvenika prema kojem je i dobio naziv, predstavlja granicu izmedu Zemljine kore i plasta,
te lezi na dubini 5 — 10 km ispod morskog dna, odnosno 20 — 90 km ispod kontinentalnog
dijela Zemljine povrSine u potpunosti u zoni litosfere. Medutim, in situ mjerenja prirode
diskontinuiteta u smislu kemijskog sastava, magnetskih i strukturnih osobina zbog samog
polozaja nisu moguca. Najdublja eksperimentalna busotina od 12 262 metara koja se nalazi u
Koli [589] (regija Murmansk, Rusija) doprla je tek do tre¢ine dubine Mohorovici¢eva
diskontinuiteta u kontitnentalnom podruc¢ju. Za Lehmanov diskontinuitet koji lezi na jo§ vecoj
dubini, oko 220 kilometara ispod Zemljine povrSine, in Situ mjerenja potpuno su nemoguca.

Geomagnetizam predstavlja slozenu dinami¢ku pojavu ¢ije su porijeklo i struktura jos
uvijek predmet aktivnog istrazivanja, medutim, pokazalo se da znacajan doprinos kao jedne
od komponenata predstavljaju manifestacije magnetskih svojstava zeljezovih oksida. Najbolji
eksperimentalni model dinamickog doprinosa porijeklu i ponasanju magnetskog polja Zemlje
temelji se na rezultatima eksperimenata rotirajuce kugle tekuéeg natrija [590,591].
Konstrukcija ve¢ spomenute visokotlacne dijamantne Celije (DAC) u kojoj je moguce postici
iznimno visoke tlakove i temperature, dakle uvjete kakvi vladaju na dubinama sumjerljivim s
poloZajima navedenih diskontinuiteta u unutrasnjosti Zemlje, omogucava iStrazivanje
strukturnih 1 kemijskih promjena na materijalima koji bi se mogli na¢i u tom podrucju.
Primjerice, kao S§to je spomenuto, Zeljezo pokazuje i neke potencijalne fazne prijelaze u
uvjetima visokog tlaka i temperature, koji jo§ nisu u potpunosti karakterizirani [315-319].
Osim §to moze simulirati takve uvjete, DAC zbog svoje transparentnosti u odredenim valnim
podru¢jima omogucuje in situ mjerenja karakteristika materijala koriste¢i visokoenergijsko
zraCenje, izmedu ostalog metodom rendgenske difrakcije i Mdssbauerovom spektroskopijom,
kao 1 mjerenje magnetskih svojstava. Zbog specificnih uvjeta i potrebe za monokromatskim
rendgenskim/gama zraenjem visokog intenziteta istrazivanja je moguce provesti samo na

sinkrotronskim postrojenjima poput ESRF u Grenobleu (Francuska), PETRA (DESY) u
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Hamburgu (Njemacka) ili APS (Argonne National Laboratory, SAD). Tucek i suradnici [329]
su tako istrazujuci visokotla¢ne promjene B-Fe;O3 uocili nastanak prve monoklinske oksidne
faze Fe,O3 koja se pokazala stabilnom u atomsferskim uvjetima nakon otpustanja visokog
tlaka. Fazni prijelaz kubi¢ne kristalne strukture B-Fe,O3 pri tlaku iznad 30 GPa rezultirao je
nastankom monoklinske jedini¢ne ¢elije {-Fe,Os, prostorne grupe 12/a koja pri atmosferskim
uvjetima ima parametre zabiljezene u tablici 2.5., te je antiferomagneticnog karaktera s
Néelovom toc¢kom prijelaza pri ~69 K. Dva neekvivalentna oktaedarski koordinirana polozaja
Fe** u polaznoj B-Fe,O; fazi pritom se geometrijski reorijentiraju formiraju¢i novih 6
neekvivalentnih polozaja iste koordinacije u monoklinskoj jedini¢noj ¢eliji {-Fe,O3. Osim
(-Fe;0O3 uocen je nastanak i drugih metastabilnih visokotlacnih faza poznatih iz ranijih
visokotlaénih istrazivanja Fe,Os. Bykova i suradnici [592,593] su istrazujuéi visokotlacne
transformacije monokristalnnog a-Fe,O3 u DAC uocili nastanak kristalne faze s triklinskom
jedini¢nom ¢elijom prostorne grupe P2;/n, preovskitnog tipa, znatno manjeg volumena 151,5
A® koju su takoder ozna¢ili kao ¢-Fe,Os fazu, pri tlaku od 54,3 GPa, s parametrima jedini¢ne
éelijea=4,588 A, b=4,945 A, ¢ = 6,679 A uz Z = 4, a koja pri atmosferskim uvjetima nije
stabilna. Razlikovanje ovih dviju kristalnih faza u smislu oznaka zasad je jo§ predmet
rasprava u kristalografskoj zajednici. U novonastaloj triklinskoj ¢eliji, Zeljezovi Fe** kationi
su oktaedarski koordinirani u dva neekvivalentna regularna polozaja i jednom trigonsko
prizmati¢ne geometrije S dvije dodatne Fe-O veze, koji ispunjava prostor izmedu njih i vezuje
ih bridovima. Ovakva narusena geometrija kao i smanjenje volumena jedini¢ne celije, uz
znacajno smanjenje duljine nekih Fe-O veza sugerira visoko-niskospinski prijelaz kod dijela
Fe** kationa i posljedi¢no zna¢ajnu promjenu elektri¢nih i magnetskih svojstava. Strukturne
promjene odnosno skrac¢enje nekih Fe-O veza su pritom posljedica znacajne razlike u ionskim
kristalnim polumjerima izmedu visokospinskog i niskospinskog Fe** (tablica 2.4.), a prijelaz
izmedu ta dva stanja potvrden je rezultatima Mossbauerove spektroskopije. PoviSenjem tlaka
do 64,6 GPa uz grijanje na 2100 K, uocena je daljnja transformacija triklinske faze u rompsku
n-Fe,03, prostorne grupe CmCm opisane kao post-perovskitna struktura Fe,Oz uz sljedece
parametre: a = 2,665 A, b = 8,609 A, ¢ = 6,379 A i Z = 4, volumena 146,4 A% U ovoj
kristalnoj strukturi Fe** kationi se nalaze u dva neekvivalentna koordinacijska poloZaja:
jednom oktaedarskom i jednom trigonsko prizmati¢ne geometrije. Obje visokotla¢ne faze nisu
stabilne u atmosferskim uvjetima, te otpuStanjem tlaka i snizenjem temperature prelaze u

najstabilinju, a-Fe,O3; fazu. Rezultati ovih istrazivanja upravo idu u prilog hipotezi prema
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kojoj Mohorovicicev diskontinuitet predstavlja ujedno i odredenu magnetsku granicu [594]
kao posljedica promjene strukturnih, te magnetskih i elektriénih svojstava dominantnih
zeljezovih oksida i kemijskog sastava izmedu unutra$njosti Zemlje i njezine kore. Ta je
hipoteza dodatno potkrijepljena rezultatima mineraloSkih i magnetskih istrazivanja uzoraka
materijala vulkanskog porijekla s podru¢ja Havajskog otocja za koje se pretpostavlja da
dolaze iz zone diskontinuiteta. Medutim, potonji rezultati su upitni buduc¢i su prikupljeni
uzorci izlozeni atmosferskim uvjetima koji vladaju na povrSini Zemljine kore nakon
izbacivanja iz vulkana. Mjerenjem promjena strukturnih osobina hematita (a-Fe,O3) u Sirem
podrucju uvjeta visokog tlaka (do 120 GPa) i temperature do 3000 K koriste¢i DAC otkrivena
je vrlo slozena fazna mapa metastabilnih kristalnih faza Fe,O3; pri ¢emu ti podaci dobro

koleriraju s profilom geoterme iz geoloskih istrazivanja (slika 2.38.).
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Slika 2.38. P-T fazni dijagram hematita izloZzenog visokom tlaku i temperaturama [593]

Rompska jedini¢na éelija 1-Fe,Os faze s parametrima a = 7,062 A, b = 4,8108 A,
c =50019 A iZ =4, volumena 169,9 A® prostorne grupe Pbcn otkrivena je pri tlaku
40,7 GPa 1 temperaturi 1800 K, te je povisenjem tlaka stabilna sve do prijelaza u
triklinsku (-Fe,O3 fazu. 0-Fe,O; faza nastaje transformacijom n-Fe,Oz; pri tlaku iznad
73,8 GPa i takoder je rompske jedini¢ne ¢elije, ali s prostornom grupom Aba2, te parametrima
a=6,524 A, b=4702A,c=4603 A iZ=4, volumena 141,2 A%. Navedeni polimorfi se

pritom razlikuju koordinacijskim razmjeStajima i omjerom visoko/niskospinskih Fe** kationa.
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Slika 2.39. P-T fazni dijagram Fe,O3 uz naznacene geoterme i granice magnetskog karaktera
pojedine faze [595].

Pored samih strukturnih promjena u uvjetima visokog tlaka i temperature mapirana su i
magnetska svojstva pojedine Fe,O3 polimorfne faze [595]. Kod hematita (a-Fe,O3) koji pri
sobnim uvjetima (standardnoj temperaturi i tlaku) pokazuje svojstva vrlo slabog
feromagnetika uocen je znacajan porast temperature Morinovog prijelaza (promjene
magnetskog uredenja) s porastom tlaka (slika 2.39.), te pritom antiferomagnetsko uredenje
moZe biti stabilno do temperature od ~1000 K 1 tlaka ~30 GPa. Takoder je uoCen 1 znacajan
rast temperaturne tocke Néelovog prijelaza iz slabog feromagnetskog u paramagnetsko
uredenje. 1-Fe,O3 faza pri nizim temperaturama pokazuje jaka feromagneti¢na svojstva, uz
izrazeno povisenje Curieve tocke prijelaza u paramagneti¢nu fazu s porastom tlaka, sli¢nog je
karaktera i 0-Fe,O3, kod koje se ta promjena ipak odvija nesto sporije s porastom tlaka.

Magnetit poviSenjem tlaka takoder pokazuje anomalije strukturnih i magnetskih
svojstava [596-598]. Pri tlaku od 13,3 GPa i 298 K uocena je pojava disproporcioniranja
kubi¢ne strukture magnetita na hematit (Fe,O3) i vistit (FeO), koja se pokazala reverzibilnom
budu¢i da se u Sirem podrucju izmedu 35 i 47 GPa ponovno pojavljuje dominantna
visokotla¢na h-Fe;O, faza s rompskom jedinicnom c¢elijom tipa CaTiyO4 ili CaMn,O4. Efekt
disproporcioniranja medutim nije stabilan, te se podrucje stabilnosti disproporcioniranih faza
s obzirom na tlak poviSenjem temperature suzuje, te pri ~850 K i 14,6 GPa postiZze svoj

maksimum.
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Slika 2.40. P-T fazni dijagram Fe;O,4 uz naznacene granice faza; PM — paramagneti¢na,

FeM — feromagneti¢na faza, Tc — Curieva temperatura, Ty — Verweyeva temperatura [597].

Kozlenko i suradnici [597] poblize su mapirali strukturne promjene, podruéja
stabilnosti i magnetska svojstva magnetita mjerenjem relevantnih parametara u DAC celiji.
Vidljivo je da se s poviSenjem temperature prijelaz u post spinelnu rompsku fazu Fe3O4 odvija
pri nizim tlakovima (slika 2.40.), dok je za promjenu magnetskog uredenja poviSenjem
temperature te faze odgovoran prijelaz iz visokospinskog HS(S = 5/2) u niskospinsko stanje
LS(S = 1/2) oktaedarski koordiniranog Fe®*, sto je potvrdeno mijerenjima parametara
Maossbauerovih spektara. Rietveldovim uto¢njavanjem poblize su utvrdeni parametri rompske
jedini¢ne éelije visokotlaéne Fe3O,4 faze [593] koji odgovaraju prostornoj grupi Bbmm, te pri
tlaku od 44,3 GPa uz aniliranje pri 2350 K imaju vrijednosti a = 9,309 A,
b=9.282 A, c=2,694 A iZ=4,uzvolumen od 232,8 A3. Curieva temperatura prijelaza nove
rompske faze u paramagnetsko uredenje pokazuje linearnu ovisnost o tlaku, ali pri znatno
nizoj temperaturi i vi§im tlakovima u odnosu na polaznu kubi¢nu strukturu magnetita pri
nizim tlakovima, dok podrucje stabilnosti Verweyeve faze (magnetskog uredenja) U
niskotemperaturnom podrucju iS¢ezava iznad tlaka od 8 GPa.

Osim strukturnih promjena jedini¢ne celije, te promjena u magnetskim svojstvima,
izlaganje zeljezovih oksida visokim tlakovima inducira i nastanak nekih novih oksidnih faza

[593]. Pri tlaku od 40,7 GPa i temperaturi 1800 K, uo¢en je nastanak nove strukturne faze
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FesO;, transformacijom hematita uz djelomi¢no otpustanje kisika. Ovu novu fazu
karakterizira monoklinska jedini¢na éelija prostorne grupe C2/m s parametrima a = 9,208 A;
b=2,733 A; c=8,27 A; a=90° B = 105,5% y = 90° i Z = 2, uz volumen ¢éelije od 200,5 A®,
Takoder pri tlaku od 80,1 GPa i temperaturi 2950 K uoc¢ena je nova strukturna faza Fe,s03; S
jo§ manjim udjelom kisika, a karakterizira je heksagonska jedini¢na ¢elija prostorne grupe
P62m s parametrima a = 13,427 A; ¢ =2,629 A; a = f=90° ; y = 120° i Z = 1, uz volumen
éelije od 410,48 A®. Sinmyo i suradnici [599] su koriste¢i DAC éeliju pri tlaku od 24-26 GPa
i u temperaturnom podrucju 1873-1973 K uspjesno sintetizirali Fe;Og koriste¢i homogenu
smjesu magnetita (Fes04) uz dodatak elementarnog Zeljeza u prahu. Novonastala oksidna faza
Fe;Oq se pritom pokazala stabilnom pri standardnim uvjetima nakon otpustanja tlaka i
snizenja temperature. Ova oksidna faza karakterizirana je takoder u okviru monoklinske
jedini¢ne ¢elije prostorne grupe C2/m s parametrima a = 9,696 A; b =2,895 A; c = 11,428 A;
o =90° B =101,69% y = 90° i Z = 2, uz volumen éelije od 314,1 A3, pri sobnim uvjetima ne
pokazuje magnetska svojstva. Posljedica je to specifi¢nog strukturnog uredenja u kojem su
kationi Zeljeza rasporedeni u 4 razlicita koordinacijska poloZzaja, pri ¢emu su tri oktaedarska,
dok je cCetvrto trigonsko prizmati¢nog oblika, s time da u prosjeku nijedan koordinacijski
polozaj nema cijelobrojno oksidacijsko stanje.

Prema slici 2.39. dubinski temperaturni profili (geoterme) u tri geoloska podrugja:
sjeverni dio oto¢ja Mali Antili u Karipskom moru, oto¢je Tonga u Polineziji i Solomonsko
oto¢je koja su ujedno i vulkanski aktivni dio pacifickog vatrenog prstena, koincidiraju s
podru¢jima promjene strukturnih i magnetskih svojstava Zeljezovog(lll) oksida (hematita)
sugeriraju¢i time i razli¢itu dubinu Mohorovici¢evog diskontinuiteta, uzme li se u obzir
pretpostavka da su upravo te promjene uzrok njegove pojave. Uz znaéajan udio navedenih
zeljezovih oksida u doti¢nim geoloskim podru¢jima u litosferi 1 slojevima ispod nje,
manifestacije otkrivenih njihovih magnetskih svojstava mogu dati uvid u geoloske procese u
tim zonama. Termoelektricne struje u Zemljinoj jezgri, pri ¢emu znaajnu ulogu ima
geotermalni gradijent, smatraju se primarnim izvorom Zemljinog magnetskog polja, prema
jednostavnom modelu Dmitrieva [600]. Takvo magnetsko polje medutim nije homogeno, vec¢
ima odredene lokalne anomalije u intenzitetu koje se mogu upravo interpretirati lokalnim
varijacijama geotermalnog gradijenta kao posljedica lokalnog doprinosa ili zasjenjenja
magnetskog polja uslijed slozenih magnetskih svojstava Zeljezovih oksida i njihovih prijelaza

u pli¢im slojevima Zemljine kore, odnosno litosfere. Jedna od takvih anomalija jest
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Juznoatlantska anomalija (SAA) koja se prostire iznad juznog Atlantskog oceana i dijelom
iznad Juzne Amerike, te predstavlja znacajnu depresiju u Zemljinom magnetskom polju. lako
je primarno objaSnjenje za njenu pojavu nepoklapanje magnetskih polova Zemlje s njenom
osi rotacije, njena pojava mogla bi biti takoder i posljedica manifestacija lokalnih magnetskih

svojstava zeljezovih oksida uzrokovanih varijacijom lokalnog geotermalnog gradijenta.

2.3.2. Zeljezovi hidroksidi i oksihidroksidi

Analogno skupini Cistih Zeljezovih oksida, Zeljezo takoder tvori i skup hidroksida i

oksihidroksida sli¢nih Karakteristika, pri ¢emu su neki takoder polimorfni.

Zeljezov(ll) hidroksid, Fe(OH);, manifestira se kao bijela praskasta tvar
paramagneti¢nog karaktera pri sobnoj temperaturi. Kristalizira u formi heksagonske jedini¢ne
éelije, prostorne grupe P3m1 s parametrima danima u tablici 2.5. Vrlo rijetko se nalazi u
prirodi, buduéi da je Fe** podlozan oksidaciji u Fe** pri atmosferskim uvjetima, zbog Cega
lako prelazi u druge vrste zeljezovih oksida i hidroksida [601], medutim kristalna struktura
ostaje ocuvana sve do 10% oksidacije Fe?* u Fe**. Moze se sintetizirati precipitacijom iz
zeljezovih(II) soli u alkalnom mediju i inertnoj atmosferi, primjerice reakcijom zeljezovog(ll)

sulfata s natrijevim hidroksidom (2.39), budu¢i da je vrlo slabo topljiv u vodi [20].

FeS04(aq)+ 2NaOH(aq)— Fe(OH),(s)+ Na,S04(aq) (2.39.)

Precipitat u praSkastoj formi tvori nepravilne zaobljene cestice ili rijede heksagonske
plogice ovisno o brzini precipitacije. Svi Fe** ioni u strukturi su oktaedarski koordinirani u
dva razli¢ita polozaja s trigonskom distorzijom, medutim samo je polovica intersticijskih
oktaedarskih polozaja popunjena, Sto rezultira alterniraju¢om slojevitom strukturom
paramagneti¢nih svojstava. Temperaturna ovisnost magnetskih svojstava pokazuje ponasanje
u skladu s Curie-Weissovim zakonom, sve do temperature od 34 K kad nastaje oStar
diskontinuitet kao posljedica prelaska u antiferomagnetsko uredenje Sto je potvrdeno
mjerenjem magnetske susceptibilnosti i Mdssbauerovom spektroskopijom [602—605]. S druge

strane temperaturne skale, Fe(OH), se pokazuje stabilan do temperature od 150 do 200 °C,
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kad se odvija termicki raspad na FeO, otpustanjem vode i postupnom oksidacijom u FesO,4 uz
daljnje otpustanje plinovitog vodika. Zbog svojih redukcijskih svojstava primjenu nalazi kao
aktivna tvar za uklanjanje selenovih spojeva iz vodenih sustava reduciraju¢i ga do
elementarnog stanja, pri ¢emu precipitiraju¢i elementarni selen nije topljiv u vodi [606,607].

Znacajnu primjenu nalazi i u oksidacijsko redukcijskim procesima u Fe/Ni baterijama [608].

Zeljezov(111) hidroksid, Fe(OH)s, poznatiji po mineralnom nazivu bernalit je
zelenkasti hidroksid koji se u prirodi najée$¢e nalazi u hidratiziranom obliku kao
Fe(OH)3*nH,0 (n = 0,0 — 0,25). Kristalizira u formi rompske jedini¢ne ¢elije, prostorne grupe
Immm (tablica 2.5.), ¢iji su parametri bliski kubi¢noj strukturi. S obzirom na relativno veliki
volumen jedini¢ne Celije, molekule vode lako hidratiziraju oktaedarski koordinirane Fe®'
katione. Vrlo je rijedak u prirodi s ograni¢enim geoloskim nalazistima [609-611], pri ¢emu
sadrzi manju koli¢inu necisto¢a. Nalazi se u formi spljostenih piramidalnih ili
pseudooktaedarskih kristalnih Cestica. Pinto i suradnici [612] sintetizirali su ovaj hidroksid
taloznim procesom iz otopine Fe(NO3)3*9H,0 uz dodatak NH4OH, te susenjem precipitata pri
80 °C. DTA, DSC kao i TGA mjerenja pokazala su odvijanje fazne transformacije Fe(OH); u
a—Fe;0O3 u temperaturnom rasponu izmedu 150 i 200 °C [612,613]. Takoder se pokazalo da je
sinteza moguca 1 oksidacijom FeSO4*7H,O uz dodatak kompleksa kobalta(lll)
[Co(en)(dien)],0,[ClO4]s u zakiseljenoj vodenoj otopini [614]. Mjerenja magnetske
susceptibilnosti pokazuju slaba feromagneticna svojstva pri sobnoj temperaturi, slicna
hematitu, s Néelovom temperaturom Ty prelaska u paramagnetsko uredenje pri ~427 K
[615,616]. Visokotlatna mjerenja rendgenske difrakcije u podruéju do 9 GPa nisu pokazala
anomalne prijelaze u kristalnoj strukturi, medutim ukazala su na potencijalno polimorfno
ponaSanje Fe(OH)s, pri ¢emu se kristalna struktura moze interpretirati u okviru Immm ili
Pmmn prostorne grupe [617].

Kao i zeljezov(Il) hidroksid, Fe(OH); primjenu nalazi u obliku koloidne aktivne
komponente pri uklanjanju teSkih metala iz vodenih sustava precipitacijom [618,619], te
razgradnji i uklanjanju drugih Stetnih tvari [620,621]. Zhang i suradnici [622] razmatrali su
Fe(OH); kao aktivni dio za uklanjanje polisulfidnih komponenata iz elektrolita pri
konstrukciji litij-sumpor baterija visokog kapaciteta, dok su Fan i suradnici [623] iskoristili
Fe‘°’+|Fe0 redoks reakcijski mehanizam za konstrukciju anode u superkapacitoru, pri ¢emu je

Fe(OH); u formi tankog spuzvastog filma na Fe podlozi ¢inio aktivhu komponentu te anode.
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Daleko najveéu primjenu Fe(OH); kao i Fe(OH), nalaze kao prekursori u mokrim sintetskim
postupcima priprave stabilnijih Zeljezovih oksida ili Zeljezovog(IIl) oksihidroksida razli¢itih
morfologija [612,613,624,625]. U tipi¢noj reakciji u vodenoj otopini u kojoj se formira
Fe(OH); iz odgovaraju¢e Zeljezove(lll) soli, daljnjim zakiseljavanjem otopine odvija se

proces transformacije u druge oksidne vrste poput oksihidroksida (2.40.).

Fe(OH)3(aq) ———— FeOOH(aq) + H,0(1) (2.40.)

Zeljezov(l11) oksihidroksid, FeEOOH, se u prirodi moZe pronaéi kao rezultat taloznih
procesa u mineralnim naslagama. Kristalna struktura je polimorfnog karaktera te su poznate
Cetiri razliCite strukturne modifikacije (tablica 2.5.) — getit, akaganeit, lepidokrokit i
feroksihit.

Getit, a-FeOOH, najzastupljeniji je oblik Zeljezovog(lll) oksihidroksida Koji
kristalizira u formi rompske jedini¢ne celije, prostorne grupe Pnma. Pri sobnoj temperaturi
getit je antiferomagneti¢nog karaktera s Néelovom temperaturom prijelaza u paramagneti¢nu
fazu pri ~120 °C. Termogravimetrijska i kalorimetrijska mjerenja [626] pokazala su da je pri
atmosferskom tlaku prirodni getit stabilan sve do temperature od ~225 °C, kad slijedi termicki
raspad i prijelaz u stabilniji a-Fe,O3. Néelova temperatura prijelaza, kao i temperatura raspada
podlozni su varijaciji s obzirom na prisutnost necisto¢a u prirodnom getitu, kao 1 velicini
Cestica u odredenoj mjeri. Uz bogata prirodna geoloska nalazista [627,628], sinteza ovog
oksihidroksida usavrSena je do razine industrijske proizvodnje, pri ¢emu je karakteristicna
morfologija nastalih nanocestica Stapicastog oblika, ovisno o parametrima postupka sinteze.
Hidrotermicki postupak sinteze je najces¢i i odnosi se na hidrolizu vodenih otopina
zeljezovih(lI1) soli. Risti¢ i suradnici su za sintezu duguljastih $tapica getita u vrlo alkalnom
mediju koristili amonijevu sol zeljezovog(lll) kolin citrata uz dodatak do 10 mol dm™ NaOH
[629]. Zamiri i suradnici [630] su u hidrotermi¢kom postupku sinteze iskoristili FeClz*6H,O
kao prekursor uz dodatak etilendiamina i tiouree, $to je rezultiralo nastankom S$tapicastih, ali i
nepravilnih sfericnih Cestica getita. Encina i suradnici [631] pokazali su da morfoloske
osobine getita sintetiziranog iz vodene otopine FeSO4+7H,0 uz dodatak natrijevog hidroksida
(NaOH) u visokoalkalnim uvjetima znacajno ovise 0 pojavi intermedijalne faze Fe(OH),. Pri
sintezi getita iz intermedijalne Fe(OH), faze koja se dobiva reakcijom u inertnoj atmosferi

dusika, nastaju deblje Stapicaste Cestice, dok se direktnom sintezom bez intermedijalne faze
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dobivaju dulje, ali vrlo tanke nanozice getita, $to se pojaSnjava epitaksijalnim rastom getita na
Fe(OH), predlosku koji takoder propuhivanjem zraka postupno oksidira i transformira u getit.
Gilbert i suradnici [632] pritom su u ovom sustavu zamijetili znaCajan utjecaj omjera
Fe?*:OH", kao i temperature pri kojoj se rekacija odvija, a koja uvjetuje topljivost kisika, na
finalni ishod reakcije. Pri temperaturama do 20 °C preferiran je nastanak lepidokrokita (y-
FeOOH), u temperaturnom podrucju izmedu 20 i 60 °C nastaje getit (a-FeOOH), dok u
temperaturnom podrucju iznad 60 °C preferentno nastaje magnetit (Fe3O4). Carneiro i
suradnici [633] su uspjesno potvrdili taloZenje getita iz sustava umjetne morske vode koja je
sadrzavala i amino kiseline simulirajuci razdoblje prebiotickog doba razvoja Zemlje.

U nerafiniranom prirodnom obliku nalazi primjenu kao zuckasti (oker) pigment u
industriji boja i premaza. Za specifi¢ne, toéno definirane primjene getita, vrlo je vazna
kontrola veli¢ine i morfologija nastalih Cestica, stoga su Kosmulski i suradnici [634] sumirali
utjecaj parametara sinteze primarno iz vodenih sustava s Fe(NOgs)s prekursorom na duljinu,
debljinu i njihov omjer, te veli¢inu kao funkciju pH ili omjer Fe**:OH". Getit se vrlo &esto
razmatra kao aktivna tvar za adsorpciju i uklanjanje necisto¢a iz vodenih sustava [634,635],
primjerice arsena [636], selena [637], kroma [638], kobalta [639], kadmija [640], fosfata
[641], sulfata [642], te drugih oneciS¢ujucih tvari [643-647]. S ciljem poboljsanja
adsorpcijskih, kataliti¢kih i drugih svojstava getita, u recetnim publikacijama se istrazuje
utjecaj dopiranja getita drugim kationima na ova svojstva, primjerice manganom [648],
niklom [649], te kositrom [650].

Akaganeit, p-FeOOH, kristalizira u formi monoklinske jedini¢ne celije, prostorne
grupe 12/m (tablica 2.5), iako se u nekim radovima kao i u ICDD Kartici br. 034-1266 biljezi
tetragonska jedini¢na ¢elija prostorne grupe 14/m s parametrima a = 10,535 A; ¢ = 3,030 A.
Pomnija istrazivanja kristalne strukture ukazala su na nuZnost prisutnosti manjeg udjela CI™
aniona za odrzavanje njene stabilnosti [330]. Kationi Zeljeza (Fe**) pritom su rasporedeni u
dva neekvivalentna oktaedarska koordinacijska polozaja pri ¢emu je kristalna struktura vrlo
slicna holanditu, gdje karakteristi¢ne tunele u strukturi djelomic¢no ispunjavaju CI~ anioni u
dva od tri moguca polozaja. Nominalni omjer Cl/Fe** jest oko 0,16. Kod prirodnog
akaganeita Fe®* katione u vrlo malom udjelu supstituira Ni**. Termogravimetrijska i
kalorimetrijska mjerenja ukazala su na sli¢nost u ponasanju s getitom, ali i odredene razlike

[651,652]. Termogravimetrijska krivulja biljezi gubitak mase ve¢ ispod 200 °C, Sto se
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interpretira kao dehidracija i/ili gubitak drugih manjih molekulskih vrsta iz tunela u strukturi,
te maksimalnu brzinu postize pojavom endotermnog spektralnog vrha (250 — 310 °C) koji
naznacava termicki raspad i promjenu Kristalne strukture pojavom slabo kristalne faze
hematita prema in situ rendgenskim difrakcijskim mjerenjima [653-656]. Potvrdu strukturne
promjene oznacava i gotovo trenutno znacajan pad udjela CI™ aniona u istom temperaturnom
podrucju [653]. Magnetska svojstva akaganeita pri sobnoj temperaturi su relativno sloZena,
buduci da se Néelova tocka promjene magnetskog uredenja nalazi pri vrlo bliskoj temperaturi
od ~295 K, c¢ija priroda jo$ uvijek nije sasvim jasna. Ispod Néelove temperature uredeno
magnetsko stanje se opisuje kao antiferomagnetsko (splet dva alterniraju¢a antiferomagnetska
uredenja), dok iznad Néelove temperature postaje paramagnetik [657,658].

Visokotla¢na i visokotemperaturna mjerenja u DAC ¢eliji pokazala su da pri tlaku od 6
GPa i 100 °C B-FeOOH transformira u viokotlaénu &-FeOOH fazu, koju karakterizira
rompska jedini¢na ¢elija prostorne grupa Pmn2;, s parametrima a = 3,002 A; b =4,457 A; c =
4,953 A [659]. Nova visokotla¢na faza pokazala se metastabilnom, te se pri temperaturi od
400 °C i istom tlaku raspada na a-Fe;O3 i Fe3O4, dok je pri visem tlaku od 12 GPa stabilna do
temperature 700 °C kad je produkt raspada samo a-Fe;0s.

S obzirom na nuznu prisutnost CI- aniona za stabilnost kristalne strukture,
hidrotermicke metode sinteze akaganeita primarno su orijentirane na FeCls kao prekursor
[415,660-663] i pritom se ovisno o parametrima sinteze, dobivaju Cestice u Sirokom rasponu
veli¢ina primarno Stapic¢astog oblika ili u formi nanoZica. Recentna literatura biljezi 1
slucajeve biosintetskih postupaka priprave p-FeOOH primjenom mikroorganizama poput
cijanobakterija ili algi u odgovaraju¢em mediju uz proces fotosinteze [664], oksidacijom
FeCl, prekursora uz djelovanje acidithiobacillus ferrooxidans bakterije [665], ili primjenom

biomolekula u taloznom sustavu [666].

Lepidokrokit, y-FeOOH, kristalizira u formi rompske jedini¢ne celije, prostorne
grupe Bbmm (tablica 2.5) i izostrukturan je s bemitom (y-AIOOH). U praskastom obliku je
narancaste boje. Od svih polimorfa oksihidroksida zeljeza(Ill), lepidokrokit ima najnizu
Néelovu temperaturu promjene magnetskog uredenja koja se nalazi pri ~77 K, medutim ona
moze varirati u Sirokom rasponu vrijednosti od 52 — 100 K, ovisno o prisutnosti necistoca,
morfologiji 1 wveli¢ini Cestica. Ispod te temperature pojavljuje se u kolinearnom

antiferomagnetskom uredenju, dok iznad te temperature kao i pri sobnoj se ponasa kao
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paramagnetik [667]. Razlog niske Néelove temperature je alternirajuca slojevita kristalna
struktura u kojoj spinovi Fe** leze na glavnoj kristalnoj osi, dok su kristalne ravnine
medusobno vezane slabim vodikovim vezama.

Prema termic¢kim i gravimetrijskim mjerenjima lepidokrokit se od ostalih Zeljezo(III)
oksihidroksida razlikuje i po tome $to se poviSenjem temperature ne raspada direktno na
a-Fe;03 1 vodu, vec se taj proces odvija uz pojavu medufaze y-Fe,O3 [668-671]. Endotermni
proces raspada lepidokrorkita na maghemit otpuStanjem vode odvija se u temperaturnom
podru¢ju od 200 do 250 °C, dok se daljnja transformacija u a-Fe,Oz odvija izmedu 380 i
440 °C, pri ¢emu ovi temperaturni prijelazi zna¢ajno ovise o metodi sinteze y-FeOOH.

Lepidokrokit se moze sintetizirati na viSe razlicitih na¢ina, no primarni prekursori za
sintezu su najce$ée hidratizirane zeljezove(ll) soli poput FeCl, ili FeSO,4 koje u postupku
priprave prolaze kroz proces brze oksidacije Fe** kationa u Fe**, u relativno neutralnom pH
podrucju oko 7 [672]. Sinteza iz FeCl, prekursora moze se izvesti u vodenoj otopini uz
reakciju s jakim oksidansom poput natrijevog nitrita uz dodatak urotropina [668,670] ili
oksidacijom s NaOH ili KOH uz propuhivanje otopine zrakom [673,674]. Sinteza se na
analogan nacin moze provesti i iz FeSO4 prekursora [675] i u blago alkalnim uvjetima [676].
Majzlan i suradnici [677] pripremili su y-FeOOH nanocestice precipitacijom iz vodene
otopine FeCl, uz dodatak NaCl, pri ¢emu je pH otopine u blago kiselom podru¢ju s
vrijednosti oko 6, odrzavan dodatkom NH4OH. De Grave i suradnici [678] sintetizirali su
Cistu y-FeOOH fazu koriste¢i FeSO,4 prekursor u reakciji s kalijevim jodatom pri 45 °C uz
dodatak natrijevog tiosulfata. Svim ovim postupcima priprave lepidokrokita zajednicka je
pojava intermedijalne amorfne faze zelene hrde, koja u daljnjem procesu transformacije u
oksihidroksid mijenja boju u crvenkastu formirajué¢i nanocestice najcescCe Stapicaste ili
nanozi¢aste morfologije. Nastanak lepidokrokita uocen je takoder u procesu oksidacije

nanocestica elementarnog zeljeza u kisikom zasi¢enoj vodi [679].

Feroksihit, 8-FeOOH, se pojavljuje kao praskasti materijal koji kristalizira u formi
heksagonske jedini¢ne delije, prostorne grupe P3m1l i izostrukturan je s Fe(OH),
(tablica 2.5.). Smede je boje, gotovo istovjetne boji maghemita. Osim $to je izostrukturan,
feroksihit se vrlo ¢esto i sintetizira burnom reakcijom oksidacije istog hidroksida, dodatkom
vodikovog peroksida u vodene sustave Fe(OH), prekursora [680]. Transformacija iz

hidroksida u oksihidroksid je topotaktickog karaktera pri cemu nominalna morfologija (oblik 1
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veli¢ina) nastalih Cestica bude u potpunosti ocuvana. Slicnost u kristalnoj strukturi dijeli i s
hematitom. Sintetski 6-FeOOH pri sobnoj temperaturi pokazuje feromagneti¢na svojstva s
kolinearnim antiferomagnetskim uredenjem, pri ¢emu se Supljine nalaze u alterniraju¢im
kristalnim ravninama, medutim i neparan broj ploha uzrok je pojave feromagnetizma u ovom
polimorfu zeljezovog(l11) oksihidroksida. Model strukture temeljen na mjerenjima rendgenske
1 neutronske difrakcije, te Mossbauerove spektroskopije predvida dva razlicita oktaedarska
polozaja Fe** kationa [681] u alternirajuéim kristalnim ravninama. Magnetska svojstva
znacajno ovise o veli¢ini Cestica, pri ¢emu vece Cestice pokazuju ve¢i magnetski moment, dok
se manje Cestice ponasaju kao slabi feromagnetici [682]. Magnetski uredena faza postojana je
sve do Curieve (Néelove) temperature od 440-460 K, kada nastaje prijelaz u paramagneti¢nu
fazu i odredena je ekstrapolacijom mjerenja magnetske susceptibilnosti, budu¢i da u
temperaturnom podrucju 100-150 °C transformira u hematit uz izlu¢ivanje vode. Chukhrov i
suradnici [683] sugeriraju pojavu feroksihit u dvije faze iste kristalne strukture, pri ¢emu je -
FeOOH sintetska uredena feromagneti¢na faza, dok se 6'-FeOOH odnosi na magnetski slabije
uredenu fazu iste, ali iskrivljene kristalne strukture kod koje u rendgenskim difraktogramima
izostaje refleksija (001) kristalne ravnine i karakteristi¢na je za feroksihit prirodnog porijekla.

Feroksihit je moguce sintetizirati iz vodenih otopina u Sirokom rasponu vrijednosti pH,
uz brzu i intenzivnu oksidaciju, pri ¢emu se uz vise pH vrijednosti formira bolje kristalizirana
faza 6-FeOOH. Huminske tvari, produkti dugotrajnog raspada biomase, pokazale su se kao
ogranicavajuci faktor rasta nanocCestica feroksihita u eksperimentu koji je imitirao uvjete
prirodnog okolisa [684]. Majzlan i suradnici [685] sintetizirali su nanocestice 6-FeOOH
burnom reakcijom FeCl, i Fe(OH), s vodikovim peroksidom, koji su prethodno bili ¢uvani u
inertnim atmosferskim uvjetima. Sinteza s FeCl, prekursorom rezultirala je plo¢astim
nanocCesticama slabe kristalnosti, dok su se Cestice dobivene oksidacijom Fe(OH), pokazale
stabilnije s boljom kristalno$¢u. Goti¢ i suradnici [686] pokazali su da je sinteza 36-FeOOH
moguca i primjenom FeSO4+7H,O prekursora reakcijom s vodenom otopinom vodikovog
peroksida, uz dodatak NHj; ili NaOH S§to je rezultiralo nastankom plocastih nanocestica
veli¢ine ispod 50 nm. Jurkin i suradnici [687] su u neobi¢nom eksperimentu proizveli
nanodiskove 8-FeOOH veli¢ine do 250 nm izlaganjem visokim dozama y-zracenja koloidne
otopine koja je sadrzavala FeCl3*6H,0 kao prekursor uz dodatak NaOH, dietilaminoetil-

dekstran hidroklorid, izopropanol i vodu. U tom je rekacijskom procesu tijekom y-ozracivanja

Marijan Marciu$§ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 121

otopine u jakim redukcijskom uvjetima nastala Fe(OH), medufaza kao suspenzija koja je vrlo
brzo oksidirala u 6-FeOOH fazu.

Kao i u slu¢aju ostalih polimorfa Zeljezovog(l11) oksihidroksida, feroksihit se razmatra
kao aktivna tvar za uklanjanje kroma(V1) [688], arsena [689] iz vodenih sustava, te razgradnju
nekih umjetnih bojila [690]. Istrazena su svojstva adsorpcije dusikovog monoksida (NO) na
nanocestice 6-FeOOH pri razli¢itim atmosferskim uvjetima [691] u korelaciji s njihovim

magnetskim svojstvima.
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2.4. Nikal, niklovi oksidi i hidroksidi

Po zastupljenosti u litosferi nikal je 23¢i po redu kemijski element s prosje¢nim
udjelom od samo 80 ppm. Pretpostavlja se da jezgra Zemlje, a osobitno njen vanjski sloj
sadrze znaCajne koli¢ine nikla, S$to recentna eksperimentalna laboratorijska mjerenja
potkrepljuju [692,693]. Vazno je takoder napomenuti da nikal i Zeljezo predstavljaju kemijske
elemente Cije jezgre izotopa imaju najveCu energiju vezanja po nukleonu [694-696],
8,7945 MeV za ®*Ni, $to znadi da su to posljednji u nizu izotopi koji se mogu kreirati
nuklearnom fuzijom u redovnim gorivnim ciklusima zvijezda. Svi izotopi kemijskih
elemenata iza nikla nastaju sporijim sekundarnim nuklearnim procesima u znatno manjim
koli¢inama, ili u eksplozijama supernovih zvijezda, te fisijskim procesima tezih elemenata.

Nikal se u prirodi pojavljuje u sastavu mnogih minerala u manjim udjelima. Primarne
su dvije vrste naslaga minerala [697,698]: sulfidi i silikati. Nazivi minerala pritom su cesto
vezani uz nalaziSte ili mineraloga. Kod sulfidnih minerala varira stehiometrijski omjer
sumpora i nikla uz dodatak zeljeza, a najvazniji su: pentlandit ((Ni,Fe)qSs), niklom obogaceni
nestehiometrijski pirit ((Ni,Fe)S,), vaesit (NiSy), violarit (NiyFeS;), millerit (NiS) i
heazlewoodit (NisS;) (slika 2.41.a), te hidratizirani sulfat morenosit (NiSO4+7H,0)
(slika 2.41.c). koji nastaje oksidacijom sulfida. Silikatni minerali su serpentinskog karaktera, a
najvazniji su garnierit ((Ni,Mg)sSisO10(OH)g) (slika 2.41.b) [699,700]. i genthit
((Ni,M@)4Si3040°6H,0). Osim primarnih nalazista, nikal se moze naé¢i u raznim drugim
mineralnim spojevima poput arsenida: gersdorffit (NiAsS), niccolit (NiAs), te hidratizirani
arsenat annabergit (Ni3(AsO4),*8H,0); i antimonida: breithauptit (NiSb) i ullmannit (NiSbS).
Industrijski potencijal za preradu i dobivanje ¢istog nikla imaju jedino nalaziSta u kojima udio
nikla prelazi 1,2 %, pa su ekonomski isplativa nalazista primarno pentlandita i garnierita. Vrlo
visok udio nikla moze se naci u rijetkim zeljezovim meteoritima. Pritom je mnozinski udio
Zeljeza i do 65 %, a udio nikla do 35 % uz primjese kobalta. Budu¢i da se radi o prirodnoj
leguri zeljeza 1 nikla s pove¢im kristalima, u presjeku se jasno vide Widmanstéttenove linije
kao granice slucajno orijentiranih velikih kristalnih zrna, kao dokaz meteoritskog projekla
(slika 2.41.d). Vazan izvor nikla je i ruda limonit, hidratizirani Zzeljezov oksihidroksid
((N1,Fe)O(OH)*xH,0) koja sadrzi do 2 % nikla. Industrijskom preradom ruda elementarni
nikal se najcesce izluCuje elektrolizom ili Mondovim postupkom [701-703], formiranjem

niklovog tetrakarbonila, Ni(CO), koji se kasnije raspada na elementarni nikal i CO,.
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Slika 2.41. Prirodni minerali koji sadrze nikal: a) heazlewoodit [704], b) garnierit [705],

¢) morenosit [706], d) Zeljezov meteorit, Toluca, Meksiko [707]

Polirani elementarni nikal je metalno-sive boje, pri ¢emu njegova povrSina U
atmosferskim uvjetima s vremenom vrlo sporo tamni, formiranjem vrlo tankog povrsinskog
oksidnog sloja, NiO. PovrSinski sloj oksida je kompaktan, te pasivizira nikal stite¢i ga od
daljnje dubinske oksidacije, zbog ¢ega postaje korozijski vrlo inertan. Nesto vise od tri
Cetvrtine svjetske proizvodnje nikla koristi se u metalurgiji, od ¢ega oko 80% za proizvodnju
nerdajucih inox cCelika, 10% na razne legure bez zeljeza, dok oko 10%, zbog antikorozivnih
svojstva, otpada na presvlake drugih metala i legura, galvanskim postupkom. Oko jedne
Cetvrtine svjetske proizvodnje nikla odnosi se na kemijsku industriju i keramike. Od
industrijski vaznijih metalnih legura vrijedi spomenuti Duranikal (93,9 % Ni; 4,5 % Al i
primjese C, Ti, Fe i Cu), Konstantan (45% Ni, 55 % Cu) temperaturno vrlo linearnog i
stabilnog ohmskog otpora koji se koristi u proizvodnji pasivnih elektronickih komponenti
(otpornika i termoparova), Nicrom (80% Ni, 20 % Cr) za proizvodnju elektri¢nih grijaca, te

Invar (36 % Ni, 64% Fe) — strukturno vrlo vazna legura s iznimno malim koeficijentom
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toplinskog rastezanja. Pritom treba posebno spomenuti leguru Monel (52-67 % Ni, 33-48%
Cu) iznimnih antikorozijskih i mehanic¢kih svojstava koja se primjenjuje u ekstremnim
plinovitim atmosferskim uvjetima i Sirokom rasponu tlakova.

Nikal je jedan od cetiri kemijska elementa koji pri sobnoj temperaturi pokazuju
feromagneticna svojstva (Fe, Co i Gd su ostali), pri ¢emu se prelazak u paramagnetsko stanje
uocava pri temperaturi od oko 627 K (Curieva temperatura) i predstavlja vrlo oStar
diskontinuitet u molarnom toplinskom kapacitetu [708] (slika 2.42.). Budu¢i da nije popracen
strukturnom promjenom spada u kategoriju prijelaza drugog reda. Taliste nikla nalazi se pri
1728 K. Elementarni nikal kristalizira u formi plosno centrirane kubi¢ne ¢éelije (fcc) prostorne
grupe Fm3m, s parametrom jedini¢ne Celije, a = 3,5238 A i Z = 4; prema ICDD Kartici br.
04-0850. Medutim, pokazalo se da nikal ima izvanredne moguénosti kristalizirati 1 u drugim
kristalnim strukturama, koje nije moguce naci u prirodi. Metastabilne strukture nikla dobivene
su u formi heksagonske jedinice ¢elije (hcp) [709—711] kao i u formi volumno centrirane
kubi¢ne ¢elije (bec) [712]. Heksagonska struktura nikla dobivena kao tanki film na NaCl
podlozi, ili u formi vrlo sitnih nanocestica, koja nije feromagneti¢na, S porastom temperature
iznad 350 °C transformira u stabilnu plo$no centriranu jedini¢nu celiju [713,714]. Nikal,
kristalne strukture s volumno centriranom jedini¢nom éelijom (a = 2,82 A) je pripremljen kao
tanki film na GaAs podlozi. Feromagneti¢nog je karaktera s Curievom temperaturom prijelaza
oko 456 K.
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Slika 2.42. Molarni toplinski kapacitet nikla u ovisnosti o temperaturi [708].
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Prema recentnoj literaturi raspon mogucih oksidacijskih stanja nikla u kemiji niklovih
spojeva proteze se od -2 do +4. Pritom se pokazalo da je +2 najstabilnije oksidacijsko stanje
nikla, dok su spojevi drugih oksidacijskih stanja malobrojni i vrlo Cesto nestabilni. Za
osnovno stanje nikla moguée su dvije elektronske konfiguracije [Ar]3d®4s? i [Ar]3d°4s!, pri
Gemu je [Ar]3d%4s' energijski povoljnija, pa nikal odskae od Hund'ovih empirijskih pravila.
Elektronska konfiguracija osnovnog stanja nikla jo$ uvijek je predmet debata [715,716].
Parametri niklovih iona relevatni za stabilnost kristalnih struktura i koordinacijskih
kompleksa dani su u tablici 2.6. Pritom je vidljiv progresivan rast energije ionizacije i

smanjenje polumjera (ionskog i kristalnog) s pove¢anjem oksidacijskog stanja.

Tablica 2.6. Parametri niklovih iona, energija ionizacije E; [717], efektivni polumjer R [109] i kristalni
polumjer R;. [109]; ns — niskospinski spojevi, vs — visokospinski spojevi.

lon. stanje  Ej/eV  Re/pm  Ric/ pm

Ni 0 124 140
Ni* 7,64 - ~100
Ni* 18,17 55-69  69-83

34 56 (ns) 70 (ns)
NI 35,32 60 (vs) 74 (vs)
Ni** 54,9 48 62

Kad je u pitanju reaktivnost nikla s vodom, iznimno je inertan i tek pri temperaturama
iznad 500 °C reagira disocijacijom vode i nastankom niklovog(Il) oksida i1 vodika, uz to vrlo
je inertan u reakciji sa alkalnim medijima, te vrlo slabo topljiv u slabim i organskim
kiselinama koje ne djeluju oksidativno. Dobro se topi u oksidiraju¢im kiselinama poput
Kloridne i sulfatne. Koncentrirana nitratna kiselina pasivizira povr§inu nikla, medutim duljim
djelovanjem dolazi do otapanja.

Nikal u kemijskim reakcijama formira Sirok spektar koordinacijskih kompleksa [718—
722] od linearnih (imidazola) s koordinacijskim brojem 2 do oktaedarskih s koordinacijskim
brojem 6. Kompleksi koji sadrze nikal(IV) i nikal(IlI) opcenito su nestabilni i vrlo jaki
oksidansi koji brzo oksidiraju mnoge druge organske molekule, pri ¢emu nastaju spojevi
nikla(ll). Niklove soli i kompleksi opéenito se smatraju toksi¢nima, te su dokazana njihova
kancerogena svojstva, medutim pokazalo se takoder da nikal tvori minimalno cetiri vrste
enzima esencijalnih u metaboli¢kim procesima organizama [723,724]. Pritom je najvazniji

primjer ureaza koja katalizira hidrolizu uree, pri ¢emu nastaje amonijak i ugljikov dioksid.
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Nikal(I) formira najcesée tetracdarske i trigonske bipiramidalne koordinacijske komplekse.
Buduéi da nikal(l) ima elektronsku konfiguraciju vanjske orbitale 3d°, pri ¢emu je jedan
elektron nesparen u d orbitali, svi kompleksi nikla(I) su paramagneti¢ni s magnetskim
momentom u rasponu od 1,7 do 2,4 Bohrova magnetona. Vrlo sli¢na situacija dogada se i kod
niklovih(111) kompleksa s elektronskom konfiguracijum vanjske orbitale 3d”, pri emu su svi
kompleksi takoder paramagneti¢ni s magnetskim momentom u rasponu od 1,7 do 2,1 Bohrova
magnetona.

Kod niklovih(I) kompleksa magnetska svojstva znaCajno ovise o vrsti liganda,
koordinacijskom poliedru te spinskom stanju niklovog(ll) kationa. Visokospinski kompleksi
koji imaju nesparene elektrone pritom su paramagneti¢ni, dok su niskospinski kompleksi

dijamagneti¢ni. Magnetska svojstva niklovih(l1) kompleksa dana su u tablici 2.7.

Tablica 2.7. Koordinacijski poliedri niklovih(ll) kompleksa s obzirom na magnetska svojstva

Koordinacijski  Niskospinski kompleks  Visokospinski kompleks

broj (dijamagnetié¢ni) (paramagneti¢ni)
4 planarni tetraedarski
5 trigonsko bipiramidalni trigonsko bipiramidalni
tetragonski piramidalni tetragonski piramidalni
6 oktaedarski izobli¢eni oktaedarski

Visokospinski kompleksi nikla(ll) koordinacijskog broja 5 imaju magnetski moment
od 3,2 do 3,4 Bohrova magnetona. Pritom treba napomenuti da su niklovi kompleksi opéenito
podlozni Jahn-Tellerovoj distorziji koordinacijskih poliedara, $§to utjece na njihova magnetska
svojstva. Jahn-Tellerova distorzija osobito jako dolazi do izrazaja kod niklovih(I11) kompleksa
3d’ elektronske konfiguracije.

Od vaznijih koordinacijskih kompleksa koji su 1 koriSteni za sintezu niklovih oksida u
okviru ove doktorske disertacije treba spomenuti niklov(ll) acetat tetrahidrat i niklov(ll) laktat
tetrahidrat, pri ¢emu je struktura njihovih trans izomera prikazana na slici 2.43. U oba slucaja
radi se o oktaedarskim kompleksima nikla(ll) stabiliziranim s 4 molekule vode, pri ¢emu je

simetrija oktaedarskog ligandnog polja narusena pod utjecajem Jahn-Tellerovog efekta.
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Slika 2.43. Oktaedarski koordinacijski kompleksi a) niklovog(ll) acetata tetrahidrata [725] i
b) niklovog(ll) laktata tetrahidrata.

Niklov(ll) acetat tetrahidrat, Ni(CH3COO),*4H,0 kristalizira u monoklinskom
kristalnom sustavu [725], prostorne grupe P2;/c s parametrima jedini¢ne éelije: a = 4,764 A;
b=11,771 A; ¢ = 8,425 A; a = 90°;, B = 93,6°; y = 90°. Pojavljuje se kao zelenkasti prah,
sitnih dobro definiranih kristala, koji je topljiv u vodi i vecini polarnih otapala, ali je slabo
topljiv u dietil eteru. Zagrijavanjem u zraku se raspada zbog ¢ega nema definirano taliste.
Moze se pripremiti reakcijom niklovog(Il) karbonata s razrijedenom octenom kiselinom. Kao
i ve¢ina niklovih soli, klasificira se kao kancerogeni kemijski spoj koji izaziva iritaciju koze.
Buduci da se raspada prije taljenja, koristi se u postupcima galvanskog presvlacenja materijala
s niklom, ili u sintezi Cestica nikla i niklovih oksida, katalizatora, te u sintezama niklovih
molekuskih magneta [726].

Niklov(I1) nitrat hidrat, Ni(NO3),*xH,O vrlo je zanimljiv koordinacijski kompleks
nikla(ll), koji se pojavljuje u raznim koordinacijskim konfiguracijama kao dihidrat,
tetrahidrat, heksahidrat ili ¢ak nonahidrat. Kod heksahidrata, Ni(NOz3),*6H,0, prvu
oktaedarsku koordinacijsku sferu ¢ine molekule vode, dok se nitratni ligandi nalaze u drugoj
koordinacijskoj sferi, neutraliziraju¢i naboj cijelog kompleksa. Kristalizira u triklinskom
kristalnom sustavu s parametrima jedini¢ne éelije: a = 7,699 A; b = 11,677 A; ¢ = 5,799 A;
a =98,56°; f=102,22°, y = 105,80°. Tetrahidrat je zapravo polimorf za koji su poznate dvije
kristalne forme [727,728]. Alfa faza kristalizira u formi monoklinske jedini¢ne celije,
prostorne grupe P2i/n, s parametrima a = 5,305 A; b = 27,24 A; ¢ = 5,705 A; p = 114° i
Z = 4, dok B-Ni(NO3),*4H,0 kristalizira u formi triklinske jedini¢ne ¢elije s parametrima
a=7484 A; b =10,277 A; c = 5,476 A; a = 101,06°; p =101,53° y = 68,77° uz Z = 2.
Dihidrat kristalizira u monoklinskom kristalnom sustavu s parametrima jedini¢ne celije:
a=5,766 A; b =5907 A; c=8,468 A; a = y = 90° B = 90,966°; dok bezvodni kompleks

kristalizira u kubi¢nom kristalnom sustavu s parametrima jedini¢ne ¢elije:a=b=c=7,31 A.
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Niklov(ll) nitrat heksahidrat, Ni(NO3),*6H,O se dobiva kristalizacijom iz vodenih
otopina oksida, hidroksida, hidroksikarbonata (Ni,CO3(OH),) ili karbonata u nitratnoj kiselini
[729,730]. Takoder, moze se pripremiti izmjenom aniona u kemijskoj reakciji vodenih
otopina soli kalcijevih ili olovnih nitrata s niklovim(Il) kloridom ili niklovim(ll) sulfatom.
Kao i veé¢ina oktaedarskih kompleksa nikla(Il), zelenkasta je krutina dobro definiranih
kristala, bez mirisa. Taliste se nalazi pri 56,7 °C, te se pri istoj temperaturi ujedno odvija
fazna transformacija u tetrahidrat, dok poviSenjem temperature do 85 °C dolazi do
transformacije u stabilniji dihidrat, otpustanjem jo$ dvije molekule vode [731]. Daljnjim
grijanjem ne formira se bezvodni nitrat, ve¢ pri temperaturi od 136,7 °C pocinje raspad
dihidrata i formiranje niklovih oksida i hidroksida. Bezvodni niklov(ll) nitrat dobiva se
termickom reakcijom niklova karbonila ili niklova(ll) nitrata dihidrata s oksidima dusika:
didusikovim tetroksidom (N20O4) ili dusikovim(V) oksidom (N,Os). Primarnu primjenu nalazi
u proizvodnji mehanickih dijelova elektrokemijskim postupkom, galvanskom presvlacenju

ploha s niklom, te u sintezi kazalizatora baziranih na niklu.

Slika 2.44. Struktura okatedarskog kompleksa niklovog(ll) acetilacetonata dihidrata [732].

Niklov(l1) acetilacetonat, [Ni(CsH;O2).]s je vazan koordinacijski kompleks u kojem
je acetilacetonat (acac) bidentantni, dvostrukovezan ligand na metalni centar. Kristalizira u
rompskom kristalnom sustavu [733] s parametrima jedini¢ne delije a = 2323 A;
b=9,64 A; c=1565A; a = =y=90°. Oktaedarsko ligandno polje svakog Ni?* iona pritom
je izobliceno kao posljedica Jahn-Tellerovog efekta. Pri sobnoj temperaturi je
paramagneti¢nog karaktera. Pojavljuje se kao tamnozeleni prah koji je topljiv u vodi i nekim
organskim otapalima, te ima taliste pri 229,5 °C, dok se pri vi§im temperaturama raspada.
Medutim, stabiliziran s molekulama vode, pojavljuje se u obliku oktaedarskog dihidratnog

kompleksa (slika 2.44.). Dobiva se reakcijom niklovog(ll) nitrata ili niklovog(ll) klorida s

Marijan Marciu$§ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 129

acetilacetonatom u alkalnom mediju, primjerice NaOH, pri ¢emu nastaje dihidrat plavo-zelene
boje. Bezvodni acetilacetonati prijelaznih metala, pa tako i ovaj niklov nalaze primjenu u
sintezi tankih filmova niklova(ll) oksida, sol-gel i drugim postupcima, ili u obliku vrlo tankih
oksidnih vlakana postupkom elektroispredanja, za razne industrijske primjene. Sinteze pritom
rezultiraju nastankom vrlo sitnih monodisperznih nanocestica. Takoder nalazi primjenu u
sintezi raznih katalizatora baziranih na niklu, metalo-organskih spojeva, i drugih niklovih
kompleksa, ali se koristi i pri sintezi raznih ugljikovih nanostruktura, CVD metodom.

Kemija niklovih oksida i hidroksida naspram manganovih i Zeljezovih je znacajno
jednostavnija. Posljedica je to manjeg raspona mogucih stabilnih oksidacijskih stanja nikla u
oksidnim spojevima. Poznate kristalne faze niklovih oksida i hidroksida prikazane su u tablici
2.8. Referentna literatura primarno se odnosi na elektrokemijske i kataliti¢ke primjene, dok je
broj radova o sintezi tih spojeva 1 odgovaraju¢im kemijskim mehanizmima tek u posljednje
vrijeme aktualan. Povod za njihovo intenzivnije istrazivanje dolazi uglavnom zbog moguce
optimizacije njihovih fizi¢kih i kemijskih svojstava vezanih uz primjenu pri ¢emu oblik i
veli¢ina Cestica niklovih oksida i hidroksida predstavlja vazan morfoloski element.

Tablica 2.8. Kristalne faze i parametri niklovih oksida i hidroksida

. . Kristalog. , ICDD
Oksidna faza, naziv ristalog. sustav Parametri jedini¢ne ¢elije Z c .
prostorna grupa kartica
kubiéni, Fm3m a=4,1771 A 4 47-1049
NiO bunsenit a=p=y=90°
- a=2,9552A;c=72275A;
romboedarski, R3m o= f =90 y=120° 3 44-1159
. niklov(l11) _ a=4,61A;c=5614,;
Ni,O4 oksid heksagonski, - o= f=90° y = 120° 2 14-0481
. a-niklov(I1) - a=3,08;c=80A4;
a-Ni(OH), hidroksid heksagonski, P31m o= = 90° y = 120° 1 [734,735]
. . .= a=3,126 A; c=4,605 A;
B-Ni(OH), theophrastit heksagonski, P3m1 o= f=90°: 3= 120° 1 14-0117
_ a-niklov(I11) . a=4,7868 A; b=4,2232 A;
-NiOOH - X ki, P2 ’ ’ ’ ; 2 27-
o-NIOOH o sinidroksig ~ TOMPSKl: P2inm c=2,9033 A;a=f=y=90° 0956
. B-niklov(I11) - a=2,81A;c=484A;
B-NiOOH oksihidroksid heksagonski, P3m1 o= = 90% y = 120° 1 06-0141
N y-niklov(I11) - a=2,818 A;c=20,569 A; )
v-NiOOH oksihidroksid romboedarski, R3m o= f=90° y = 120° 3 06-0075

Niklov(I1) oksid, NiO (bunsenit) je najstabilniji niklov oksid razli¢itih primjena.

U prirodi je iznimno rijedak, a prvi puta je naden 1868. godine u Johanngeorgenstadtu (Saska
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pokrajina, Njemacka) u rudniku nikla i urana. Nalazi se u obliku dobro definiranih kristala
veli¢ine oko 3 mm, proziran do potpuno neproziran, zelenkaste boje, pri ¢emu varijacije u boji
I prozirnosti ovise o primjesama i strukturi. Kristalna struktura je tipa natrij-klorida (NacCl),
medutim kao i ve¢ina monoksida prijelaznih metala Cesto je nestehiometrijski, pri ¢emu je
moguéa pojava Ni** ijona kao primjesa. ZabiljeZene su dvije kristalne forme niklovog(Il)
oksida (tablica 2.8.): kubi¢na (Fm3m) prema ICDD Kartici br. 47-1049 (slika 2.45.a)), i
romboedarska (R3m) prema ICDD Kartici br. 44-1159 (slika 2.45.b)). Medutim, ne radi se o
dvije strukturno znacajno razlicite faze niklovog(ll) oksida, budu¢i da je volumen jedini¢ne
éelije po stehiometrijskoj jedinici gotovo identi¢an (18,22 A), pri ¢emu romboedarska (R3m)
prostorna grupa predstavlja uz odredene transformacije podgrupu kubi¢ne (Fm3m) prostorne

grupe.

Slika 2.45. Kristalna struktura NiO u a) kubi¢noj (Fm3m) (ICDD Kartica br. 47-1049) i b)
romboedarskoj jedini¢noj ¢eliji (R3m) (ICDD Kartica br. 44-1159)

Pri sobnoj temperaturi niklov(ll) oksid je antiferomagnetik, koji povisenjem
temperature do 523 K ima prijelaz u paramagnetsko stanje (Neélova temperatura) i
predstavlja oksid metala prve prijelazne serije s najviSom temperaturom takve vrste prijelaza.
Sam prijelaz osim promjene magnetskih svojstava materijala, manifestira se i
diskontinuitetom u molarnom toplinskom kapacitetu (slika 2.46.), analogno feromagnetsko-
paramagnetskom prijelazu u elementarnom niklu. Medutim, u odnosu na elementarni nikal,

prijelaz je prvog reda popracen blagim trigonskim izobli¢enjem jedini¢ne ¢elije [736,737].
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Slika 2.46. Molarni toplinski kapacitet niklovog(ll) oksida [708]

U paramagneticnoj fazi, iznad Neélove temperature, NiO ima kubi¢nu strukturu
(Fm3m), dok u antiferomagneti¢noj fazi pri sobnoj temperaturi ima romboedarsku (R3m)
kristalnu strukturu. Blago naruSenje kubi¢ne simetrije kontrakcijom duz <111> kristalnih 0si
ima odredene posljedice pri sintezi makroskopskih monokristala NiO koja se pokazala
problemati¢nom. Neélova temperatura prijelaza, kao i1 opticka svojstva (energijski procijep)
nisu stalni, ve¢ znacajno ovise o veli¢ini Cestica NiO [738] kada su one u podrucju veli¢ina
ispod 10 nm. Izostrukturan CoO, ima za usporedbu Neé¢lovu temperaturu od samo 291 K. 1z
same kristalne strukture oba tipa resetki (slika 2.45.) vidljiva je oktaedarska koordinacija Ni**
kationa, kao i kisikovih aniona. NiO bi prema elektronskoj konfiguraciji nikla(11) [Ar]3d® s
nepopunjem 3d ljuskom trebao biti vodljiv, medutim zbog jake odbojne Coulombove
interakcije medu elektronima 3d ljuske, ponaSa se kao tipi¢an Mottov izolator [153,739] s
Sirokim energijskim procjepom od 4,3 eV [740], odnosno poluvodi¢ p-tipa. lako neka
mjerenja spominju energijski procjep u rasponu od 3,2 do 3,8 eV. NiO je u vodi netopljiv, a
taliSte mu se nalazi pri 1955 °C.

Dopiraju¢i NiO s kobaltom, ili drugim metalima prve prijelazne serije, moguce je
sintetizirati niklov(ll) oksid s to¢no odredenom Néelovom temperaturom u Sirem rasponu
vrijednosti [741]. Ovo svojstvo koristi se u konstrukciji magnetnih solenoidnih ventila i
drugih termicki osjetljivih elektronickih komponenata, odnosno senzora za temperaturnu

regulaciju industrijskih proizvodnih procesa.
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Nanocestice NiO mogu se sintetizirati mnogobrojnim kemijskim metodama pri ¢emu
su zarenje hidroksida ili oksidhidroksida, te termicki raspad koordinacijskih kompleksa ili
anorganskih soli nikla(Il) medu najjednostavnijima. Morinova istrazivanja elektricnih
svojstava [673] upravo su izvedena na sinteriranim polikristalnim nanoc¢esti¢nim materijalima
dobivenim termic¢kim raspadom Ni(NOg3),, NiCOs, te NiC,0y4, pri 1150 °C koji su rezultirali
nestehiometrijskim sastavom NiO, sa suviskom kisika, osim u sluc¢aju NiCO;3; prekursora.
Mjerenja elektricne vodljivosti ukazala su na materijal s pozitivnim temperaturnim
koeficijentom u skladu s prepostavkom p-tipa poluvodica, razmatraju¢i nekoliko teorijskih
modela vodljivosti. Xiang i suradnici [742] su za sintezu nanocCestica NiO Koristili talozne
sustave u kojima su kao prekursori posluzile niklove soli NiCl; i Ni(NO);, a CO(NH>),,
NH;sHCO; i (NH4),CO3 kao talozni reagensi. Kombinacije prekursora i taloznih reagensa
pokazale su znacajne razlike u nastalim precipitatima. U vecini slu¢ajeva nastali su aglomerati
nanocestica NiO s $irom ili uzom raspodjelom veli¢ina, medutim u sustavu NiCl, — NH;HCO3
nastali precipitat bio je kompleks Ni(OH),*NiCO3°xH,0 koji je nakon zarenja pri 450 °C
rezultirao nastankom NiO nanocestica s vrlo uskom raspodjelom veli¢ina 10 — 15 nm.

Ghosh i suradnici [743] su s ciljem bolje kontrole veli¢ine nanocestica Koristili
solvotermi¢ki postupak sinteze NiO iz niklovog(ll) acetata tetrahidrata kao prekursora. Prvi
korak bila je sinteza bidentantnog niklovog(ll) kompleksa, Ni(CsHsN20,),, koji je potom uz
dodatak toulena kao otapala posluzio za solvotermic¢ku sintezu NiO u autoklavu pri 240 °C.
PaZljivo variraju¢i omjere kompleksa i otapala, te parametre sinteze, dobivene su sferi¢ne
nanocestice NiO, relativno uske raspodjele veli¢ina prosje¢nih vrijednosti 3, 7, 12 i 24 nm.
Nanocestice su pritom pokazale superparamagneti¢na svojstva u skladu sa svojom veli¢inom.

Niklov(Il) nitrat heksahidrat posluzio je kao prekursor pri sintezi NiO nanocestica
niskotlaénom sprej pirolizom sitnih kapljica otopine [744]. Pirolizom kapljica vodene otopine
prekursora uz dodatak etanola pri temperaturi od 1100 °C i tlaku od 5 odnosno 10 kPa
dobivene su gotovo monodisperzne nanocestice NiO do 30 nm u promjeru. Zakljuceno je da
izbor parametara sprejne pirolize (razina vakuuma, proto¢nost i izbor potisnog plina,
koncentracija i sastav otopine) znacajno utjecu na dobivenu veli¢inu i morfoloske osobine
nanocestica, te omogucuju finu kontrolu i podeSavanje procesa sinteze. U nekim su
slucajevima zbog izbora potisnog plina stvoreni redukcijski uvjeti zbog cega su dobivene Ciste
elementarne Cestice nikla, ili Ni/NiO kompoziti. Han i suradnici [745] primjenili su

mikroemulzijsku ulje/voda metodu sinteze nanocestica NiO pokuSavajuci kontrolirati veli¢inu
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nastalih nanocestica. NiCl, u vodenoj otopini uz dodatak amonijaka koristen je kao prekursor,
dok se uljna strana mikroemulzijske komponente sastojala primarno od cikloheksana (CgHi2),
te Trintona X-100 i n-heksanola kao povrSinski aktivnih tvari. MijeSanjem dviju
mikroemulzijskih komponenti u magnetskoj mijesalici pri sobnoj temperaturi formiran je
precipitat prekursora NiO nanocCestica, koji je nakon susenja podvrgnut Zzarenju pri
450 °C. Dobivene su monodisperzne nanocestice plocaste do sferiéne morfologije NiO u
nanometarskom podrucju, s time da se omjer vode i koncentracije povrSinski aktivnih tvari u
mikroemulzijskom pripravku pokazao klju¢nim kontrolnim faktorom koji utjee na veli¢inu
dobivenih nanocestica.

Utjecaj povrsinski aktivnih tvari na sintezu NiO nanocestica podrobnije su istrazeni u
radu Bahari Molla Mahaleh i suradnika [746], pri ¢emu su u taloznom sustavu koriSteni PVP
(polivinilpirolidon), PEG (polietilen glikol) i CTAB. PVP i PEG pritom su pokazali znacajan
pozitivan efekt na monodisperznost, odnosno usku raspodjelu veli¢ina dobivenih nanocestica
u podrudju oko 50 nm uz smanjenje njihove aglomeracije. Sol-gel tehnika priprave
nanocesticnog NiO [747,748] takoder je bila predmet brojnih istrazivanja usmjerenih na
potencijalnu primjenu. Nanocestice NiO pritom su se pokazale kao dobri katalizatori u nekim
kemijskim reakcijama razgradnje bojila [749].

Li i suradnici pripravili su a-Ni(OH); s hidrotalcitnom strukturom, metodom talozenja
[750], a koji je kasnije posluzio kao polazna kemikalija za sintezu elementarnog nikla i NiO.
Vlaknasti NiO promjera 4-8 nm i duljine nekoliko stotina nm dobiven je Zarenjem a-Ni(OH),
polazne kemikalije na temperaturama izmedu 573 i 1073 K. U reakciji redukcije vodika s
dobivenim vlaknastim NiO na 773 K, nastao je elementarni nikal s vlaknastom morfologijom.
Tako pripremljeni elementarni nikal zbog svoje velike aktivne povrSine pokazao je visoku
katalitiCku aktivnost u procesu razgradnje metana na vodik i ugljikove nanostrukture.
Nanokristalni NiO takoder je pripremljen talozenjem iz vodene otopine NiCly*6H,O pomocu
otopine NaOH pri temperaturi od 70 °C. Nastali gel potom je ispran i zatim zagrijavan na
temperaturu od 300 °C [751] pri ¢emu je primije¢ena agregacija nanokristala NiO. Zhou i
suradnici [752] taloznom metodom najprije su pripravili niklov hidroksid (theoprastit) u
obliku nanoplocica, koje su potom u procesu zarenja na 400 °C posluzile za sintezu NiO
nanoplocica iste morfologije. Nanocestice NiO veli¢ine 4-22 nm pripravljene su sol-gel
postupkom iz NiC,04°4H,0, nakon Cega je nastali gel Zaren na temperaturi izmedu 300 i

600 °C tijekom perioda od 2 sata na zraku [753]. Nastale Cestice karakterizirane su
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magnetskim mjerenjima pri ¢emu su pokazala zanimljiva anomalna magnetska svojstva. Ni i
suradnici [754] pripremili su NiO trake termi¢kim raspadom niklovog dimetilglioksima.
Njihova veli¢ina 1 morfologija ovisila je o uvjetima zarenja. Morfoloske osobine i1 veli¢ina
Cestica utjecali su na rezultate specificnog kapaciteta praznjenja u elektrokemijskim
mjerenjima NiO/Li pripremljene elektrokemijske celije. Zhang i suradnici [755] pripravili su
Suplje NiO sfere veli¢ine ~ 100 nm termickom razgradnjom niklovog acetata u etilen glikolu
na 200 °C. Nastale sfere sastojale su se od nanolistica debljine 3-5 nm. Elektrokemijska
ispitivanja u sustavu NiO/Li pokazala su visok specificni kapacitet praznjenja Supljih NiO
sfera. Tao i suradnici [756] su u slicnom procesu zarenja smjese niklovog(Il) acetata i
organskog polimera pripravili vrlo ujednacene nanocestice NiO. Pritom je osuSena smjesa
niklovog(Il) acetata i polivinilpirolidona Zarena tijekom vremena od 2 sata na temperaturi od
673 °C, ¢ime su dobivene nanocestice NiO veli¢ine od ~30 nm. Nanocestice NiO ujednacene
morfologije, veli¢ine ~ 40—50 nm takoder su pripremljene iz smjese niklovog(ll) acetata i
polivinil acetata u postupku zarenja na temperaturi od 450 K tijekom 3 sata na zraku [757].
Wu i suradnici [758] pripremili su NiO nanozice jednostavnom taloZnom metodom
koriste¢i NiSO, i ureu kao polazne kemikalije. Suplje vlaknaste nanostrukture u formi NiO
nanocjevéica pripremili su Li i Zhan [759] koriste¢i kodepozicijsku metodu elektroispredanja.
Polazna viskozna otopina za elektroispredanje pripremljena je mijesanjem niklovog(Il)
acetata tetrahidrata s limunskom kiselinom uz dodatak vode, nakon ¢ega je ostavljena dok
starenjem nije dobivena odgovaraju¢a viskoznost. U procesu elektroispredanja koristen je
koaksijalni sustav igli, pri ¢emu je u unutarnju iglu ubrizgavano finomehanicko ulje, a u
vanjsku, pripremljena viskozna otopina uz balansirani protok. Dobivena vlakna potom su
podvrgnuta Zarenju, te je dobivena Cista anorganska faza strukturno vrlo stabilnih cjevcica
NiO, debljine izmedu 0,5 i 3,5 um, te duljine 10 — 20 centimetara. Guan i suradnici [760] su
za sintezu niklovog(ll) oksida, zarenjem elektroispredenih vlakana, koristili sustav niklov(II)
acetat tetrahidrat / polivinilni alkohol (PVA) u vodenoj otopini. Zarenjem (400—700 °C) su
dobivena nanovlakna debljine 50 — 150 nm, te je istrazivanjem zakljuceno da kristalnost i
mikrostruktura nastale oksidne faze uvelike ovisi o temperaturi Zarenja pri ¢emu kristalnost
raste s temperaturom zarenja, $to je potvrdeno i u provedenim eksperimentima u okviru ovog
doktorskog rada. Ren i suradnici [761] su sintetizirali NiO vlakna koriste¢i niklov(II) nitrat
heksahidrat uz dodatak limunske kiseline, pri ¢emu je polivinilpirolidon (PVP) koristen za

dobivanje viskozne otopine pogodne za elektroispredanje. Elektroispredena vlakna potom su
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zarena, pri ¢emu je debljina vlakana NiO bila u rasponu izmedu 100 — 120 nm. Mikroskopska
istrazivanja (SEM, TEM) pokazala su Supljikavu strukturu vlakana, odnosno nanocjevcice, pri
¢emu su sastavne NiO cestice pokazivale listicavu strukturu, dok je karakterizacija elektri¢nih
svojstava pokazala iznimno visoki elektri¢ni kapacitet pogodan za primjenu u konstrukciji
elektri¢énih kondenzatora, §to su u nezavisnom eksperimentu potvrdili Kolathodi i suradnici
[762].NiO nanostapi¢i promjera 30-80 nm i duljine do nekoliko desetaka mikrometra
pripravljeni su u procesu termi¢kog raspada NiCOj uz prisutnost NaCl-a [763]. Salavati-
Niasari i suradnici istrazivali su formiranje nanoc¢estica NiO [764,765] i Ni+NiO [766,767] u
procesu termicke razgradnje razli¢itih niklovih organskih spojeva.

Osim u praskastoj formi nanocestica razli¢itih morfologija, NiO se moze pripraviti i u
obliku tankih filmova kemijskim metodama poput sol-gel tehnike [768-770], uranjanja (eng.
dip coating) i postupnog zarenja, ili fizickim tehnikama poput magnetronskog naprasivanja
[771-773]. Tanki sloj NiO na povrsini industrijskih ¢elika i limova pokazao se kao vrlo dobra
antikorozivna zaStita, o0sobito u avio industriji, te kao klju¢ni vezni sloj u postupku
emajliranja ili keramickog presvlacenja povrSine [774-777]. Elektrokromna svojstva
karakteristi¢na za niklove okside [778-780] primjenu nalaze kao indikatori kemijskih reakcija
ili u proizvodnji pametnih prozora, ali ne i u industriji aktivnih zaslona zbog vrlo sporog
odaziva. Tanki filmovi NiO su se pokazali izuzetno osjetljivim na izlaganje odredenim
atmosferskim tvarima, pa primjenu nalaze i u konstrukciji plinskih senzora [33,781,782].

Dok su kataliticka svojstva niklovog(Il) oksida (bunsenita, NiO) uvjetovana
strukturnim svojstvima 1 morfologijom Ccestica, za Siru industrijsku primjenu, osobito u
elektronickoj industriji, vaznija su svojstva koje pokazuje kad se koristi u formi tankih
slojeva, odnosno filmova. Ispostavilo se da tanki slojevi niklovog(ll) oksida pokazuju dobra
elektrokromna svojstva [779,783,784] pri ¢emu je moguce, pogodnom konstrukcijom
viSeslojnih struktura, napraviti materijal kojem opticka svojstva ovise o primjeni elektri¢cnog
potencijala. Stoga se tanki slojevi NiO koriste u konstrukciji optickih elemenata poput
zaslona, aktivnih prozora u avioindustriji, infracrvenih i drugih senzora, ali i supravodljivih
materijala. Zlatom dopirani NiO filmovi [785] nalaze primjenu kao prozirne elektrode u
optoelektroni¢kim uredajima [786], dok Cisti, litijem ili cinkom dopirani NiO filmovi nalaze
primjenu kao senzori plinova [787-789], te elektrodni materijali u visokouc¢inkovitim litij-
ionskim baterijama [790]. NiO u formi praha se takoder koristi i kao polazni materijal u

proizvodnji feritnih materijala (Ni, Zn)Fe;O, ili u proizvodnji poluvodickih elemenata.
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Postoji viSe razli¢itih metoda kojima se mogu pripraviti tanki NiO filmovi. Hotovy i
suradnici [791] pripremili su tanke filmove NiO metodom magnetronskog rasprSenja, pri
(korund) kao podloga. Proces depozicije se odvijao pri niskom tlaku od 0,5 Pa u atmosferi
kisika i argona, pri ¢emu je karakter dobivenih tankih filmova (amorfni ili polikristalni)
znacajno ovisio o udjelu kisika u atmosferi. Sawaby 1 suradnici [792] su za pripremu tankih
NiO filmova sol-gel postupkom na podlozi od ITO vodljivog stakla (ITO — Indij kositar
oksid) Kkoristili niklov(II) acetat tetrahidrat otopljen u etanolu, nakon Cega je slijedio postupak
zarenja pri temperaturi od 400 do 460 °C. Utvrdeno je da opticka i elektrokromna svojstva
dobivenih filmova znacajno ovise o temperaturi zarenja. Tanki NiO filmovi pripravljeni su
raspriivanjem [793] 0,05 mol dm™ vodene otopine NiCl, na prethodno zagrijanu amorfnu
staklenu podlogu na 350 °C. Sirina energijskog procijepa tako pripremljenih filmova bila je u
rasponu od 3,4 do 3,58 eV. Dalavi i suradnici [794] istrazivali su elektrokromna svojstva NiO
filmova pripravljenih taloZzenjem na ITO-staklenoj podlozi iz vodene otopine koja je
sadrzavala smjesu NiSO4, K3S,05 i NH4OH, te zagrijavanjem podloge na 300 °C tijekom
vremena od 90 min. Sirina energijskog procijepa dobivenih filmova bila je u rasponu od 2,88
do 3,20 eV i pokazala je znacajnu ovisnost o debljini filma, dok su elektrokromna svojstva
mjere¢i CE (uinkovitost boje, eng. Color efficiency) tih filmova pokazala dva puta vecu
ucinkovitost u LiClO4-PC elektrolitu nego u KOH elektrolitu. Sonavane i suradnici [784]
pripravili su tanke NiO filmove elektrodepozicijom na FTO-staklenoj podlozi (FTO — Fluor
kositar oksid). Tanki NiO filmovi pripremljeni kroz period od 20 minuta elektrodepozicije
pokazali su finozrnatu ujednac¢enu poroznu strukturu te znacajno vecu ucinkovitost boje (CE)
u odnosu na filmove dobivene duljim periodom elektrodepozicije. Ti su filmovi ujedno
pokazali i elektrokemijsku stabilnost pri mjerenju ucinkovitosti boje do 104 ciklusa izmjene
izbijeljenog i obojenog stanja, §to se moZze pripisati njihovoj poroznoj mikrostrukturi. Porozna
mikrostruktura je bolja za ionsku difuziju i pruza vecu specificnu aktivnu povrSinu od
kompaktnih tankih filmova, Sto olakSava reakcije prijenosa naboja koje su vaZzne za
elektrokromni ucinak. Sol-gel metoda koriStena je u postupku sinteze tankog NiO filma
debljine 445 nm na FTO staklenoj podlozi koji je posluzio za konstrukciju elektrokromnog
uredaja [795]. Dobiveni NiO film vrlo sitnih kristalnih zrna (17 nm) pokazao je 84%
propusnosti svjetla valne duljine 550 nm (zeleno), dok je izmjeren energijski procijep od 3,64

eV. Elektrokromni uredaj pritom je Kkonstruiran kao viSeslojna  struktura
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staklo/FTO/NiO/ZrO,/FTO/staklo, gdje je FTO sloj na staklu posluzio kao aktivna elektroda,
a 550 nm debeli sloj ZrO, kao ionski vodi¢. Desai i suradnici [796] pripremili su
nestehiometrijske NiOy tanke filmove metodom pirolitickog raspada sitnih kapljica iz vodene
otopine Ni(CH3COOQ), na ITO staklenoj podlozi prethodno zagrijanoj na 330-420 °C.
Aerosolno rasprSenje otopine u sitne kapljice izvedeno je uz pomo¢ komprimiranog zraka.
Rendgenska difrakcija dobivenih tankih filmova potvrdila je karakteristi¢énu kubi¢nu strukturu
niklova(ll) oksida, dok je Augerova elektronska spektroskopija ukazala na nestehiometrijski
odnos izmedu nikla i kisika. Ozkan Zayim i suradnici [768] takoder su pripremili
nestehiometrijske NiOy tanke filmove sol-gel postupkom na ITO staklenoj podlozi koriste¢i
niklov(ll) etilheksanoat otopljen u izopropanolu. ITO staklene podloge uranjane u otopinu
potom su grijane na 350 °C tokom vremena od 60 minuta, dok su pri karakterizaciji dobivenih
filmova koristene SEM, EDS 1 XRD tehnike. Metodu magnetronskog rasprSenja koristili su
takoder Gillaspie i suradnici [786] pripremaju¢i nanokompozitne filmove niklova(Il) oksida
koriste¢i kompozitne keramicke mete litijevih, niklovih i volframovih oksida u procesu koji
se moze skalirati na razinu industrijske proizvodnje. Mjerenjem elektrokromnih svojstva
dobivenih filmova utvrdena je znacajnija prozirnost izbijeljenog stanja nanokompozitnog
filma LiioNiWo10x u odnosu na stanje sliéno pripremljenog LiNiOy filma, pri ¢emu
elektrokromna svojstva nisu pokazala znakove propadanja ili nestabilnosti tijekom 180
ciklusa. Zhou i suradnici [797] istrazivali su utjecaj temperature zarenja na morfologiju i
opticka svojstva nestehiometrijskih tankih filmova NiOy dobivenih metodom reaktivnog DC-
magnetronskog rasprSivanja iz mete cistog nikla u atmosferi argona i kisika, s relativnim
udjelom kisika od 5%. Udio kisika u dobivenim NiOy filmovima pokazao se veéim od
stehiometrijski predvidenog, te je uoceno otpusStanje kisika iz filmova s povecanjem
temperature Zarenja. XPS spektar NiOy filmova je osim Ni** pokazao i prisutnost Ni** iona, a
zarenje tankih filmova na 400 °C pokazalo je znacajnu promjenu prozirnosti filmova u
odnosu na one koji nisu bili zareni. Berkat i suradnici [798] usporedivali su karakteristike
tankih filmova dobivenih aerosolnom pirolizom iz otopine niklova(ll) klorida heksahidrata i
kemijskim taloZenjem u kupelji pri ¢emu je koriStena vodena otopina niklovog(Il) nitrata i
uree. Dobiveni tanki filmovi su Zareni pri temperaturi 350 °C, te je utvrdeno da veli¢ina
kristalnih zrna 1 njihova orijentacija ovisi o metodi pripreme. Metodu kemijskog talozenja iz
kupelji vodene otopine niklovog(Il) nitrata i uree takoder su koristili Vidales-Hurtado i

Mendoza-Galvan [799]. Istalozeni tanki filmovi prvobitno su ukazivali na strukturu o-
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Ni(OH); te su zarenjem iznad 300 °C transformirali u NiO. Analiza rendgenskom difrakcijom
I FT-IR spektroskopijom pritom je pokazala da brzina procesa taloZenja u znacajnoj mjeri
ovisi 0 koncentraciji nikla u vodenoj otopini.

Niklov(I11) oksid, Ni,O3, predstavlja nestabilnu kristalnu strukturu, koja se zapaza
kao dodatna kompozitna faza u sintezi tankih filmova niklovih oksida [800] ili u obliku
hidrata [801]. Pokusaji izolacije iz hidrata kao samostalne faze rezultiraju
disproporcioniranjem uz redukciju nikla kao (2.41.). Disproporcioniranje popraceno
redukcijom predstavlja obrnuti proces od onog sto se uocava kod Zeljezovog(II) oksida, vistita
koji se kao nestabilna struktura oksidacijom u atmosferskim uvjetima disproporcionira na
stabilniji oksid magnetita i elementarnog Zeljeza. Pretpostavlja se da Ni,Os kristalizira u formi
heksagonske jedini¢ne celije (tablica 2.8.) i izostrukturan je s kobalt(I11) oksidom, C0,03 s

vrlo bliskim parametrima jedini¢ne Celije.

2Niy03(s)—4Ni0(s)+0,(g) (2.41)

U hidrotermickim sintezama pojavljuje se kao precipitat crne boje, a moze se
sintetizirati i oksidacijom niklovog(ll) hidroksida uz hipoklorit u luznatom mediju pri ¢emu
kao produkti nastaju niklov(l11) oksid hidrat ili niklov(l1l) oksihidroksid (NiOOH). Zhou i
suradnici [802] sintetizirali su niklov(Il) i niklov(lll) oksid tako da su pirolizom niklovog
karbonila najprije dobili nanometarske Cestice Cistog nikla koje su potom podvrgnuli
visokotemperaturnoj oksidaciji u rasponu od 600 do 1100 °C proucavajuci kinetiku oksidacije
u kontroliranim uvjetima. Nastanak niklovog(ll) i niklovog(lll) oksida potvrden je pomocu
spektrometrije ionske mobilnosti u kombinaciji s masenom spektrometrijom. Pritom je
utvrden potencijalni strukturni prijelaz izmedu ova dva oksida temeljem promjena u masi i
morfologiji nastalih oksidnih nanocestica. U sintezi niklovog(IIl) oksida cesto se koristi
hidratiziran niklov(Il) nitrat zbog svojih jakih oksidacijskih svojstva. Bai i suradnici [803] su
primjenili prioliti¢ki pristup sintezi niklovog(IlI) oksida koriste¢i niklov(II) nitrat heksahidrat
kojeg su otopili u vodi uz dodatak glicina. Nastala otopina podvrgnuta je geliranju pri 400 °C
nakon cega je slijedio termicki raspad. Nastali prah analiziran je rendgenskom difrakcijom i
FT-IR spektroskopijom te je nadeno da parametri jedinice ¢elije odgovaraju NipO3 Uz raspon
veli¢ine nastalih kristala od 20 do 50 nm. Opisani postupak sinteze predstavljao bi zanimljivo

otkri¢e stabilne Ni,O; faze, medutim rezultati su se pokazali vrlo upitnima zbog
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nereproducibilnosti. Zanimljivo jest da u svim dosad provedenim eksperimentima sinteze
Ni O3, struktura ovog oksida nije direktno potvrdena rendgenskom difrakcijom, unato¢
prvobitno odredenoj kristalnoj strukturi metodom elektronske difrakcije. Problem
nestabilnosti Ni,O3 najvjerojatnije je posljedica izrazito jakog Jahn-Tellerovog izobli¢enja
oktaedarskog ligandnog polja karakteristi¢nog za d’ elektronsku konfiguraciju kakvu imaju
Ni** ioni.

Niklov(I1) hidroksid, Ni(OH),, vrlo je vazan hidroksidni spoj nikla(II) polimorfnog
karaktera. Poznate su dvije kristale faze ovog hidroksida: a-Ni(OH); i -Ni(OH),. a-Ni(OH),
predstavlja hidratiziranu kristalnu strukturu Ni(OH),, dok je p-Ni(OH), bezvodni.
Hidratizirana o-Ni(OH),*xH,O faza Kkristalizira u formi heksagonske jedini¢ne Ccelije,
prostorne grupe P31m (tablica 2.8.), pri ¢emu mnozinski udio vode u strukturi, x varira
izmedu 0,41 i 0,7. Kristalna struktura je slojevita, s interkaliranim, neuredenim poloZajima
vode, pa se pojavljuje u slabokristalnoj ili amorfnoj formi, te je strukturna analiza
rendgenskom difrakcijom otezana. Parametri jedini¢ne celije poblize su odredeni EXAFS
spektroskopijom [734,804,805] odredivanjem duljina kemijskih veza. Theoprastit kao
prirodni bezvodni B-Ni(OH), je naziv dobio prema gréckom filozofu Theoprastosu
(371-286 pr.n.e.), a kristalizira u formi heksagonske jedini¢ne ¢elije, prostorne grupe P3m1
(tablica 2.8.) i takoder je slojevite strukture. Transformacija a- u - polimorf odvija se
prirodnim putem procesom starenja, odnosno istiskivanjem interkalirane vode. Obrnuti proces
nije mogu¢ prirodnim putem zbog ¢ega a- polimorf nema prirodnih nalazista. Osim vode i
druge kemijske vrste mogu interkalirati izmedu kristalnih ravnina a- polimorfa.
o/ interstratifikacija [735] je pojava unutar jednog monokristalnog zrna Ni(OH), kod koje su
neki slojevi interkalirani vodom $to je posljedica sinteze ili starenja pri prijelasku iz a- u -
polimorf, ¢ime dva polimorfa koegzistiraju unutar istog monokristalnog zrna. Transformacija
se moze ubrzati u vodenoj otopini KOH visoke koncentracije pri 70-80 °C [806,807].

Mjerenja magnetske susceptibilnosti f-Ni(OH), pokazuju paramagnetsko uredenje pri
sobnoj temperaturi, dok ostar diskontinuitet u mjerenjima pri 26 K [808,809] ukazuje na
Néelovu toc¢ku prelaska u antiferomagnetsko uredenje. lzmedu 150 K i sobne temperature
magnetska susceptibilnost pokazuje ponasanje u skladu s Curie-Weissovim zakonom, uz
ekstrapolacijom dobivenu Curievu temperaturu izmedu -22 K i 35 K, §to daje efektivni

paramagnetski moment per u rasponu izmedu 3,04 1 3,2 ug po niklovom kationu. Krivulja
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magnetizacije u visokom magnetskom polju pri 4,2 K i magnetizaciji od 5,5 T pokazuje
promjenu antiferomagnetskog uredenja u feromagnetsko, odnosno metamagnetic¢an karakter.

U temperaturnom rasponu izmedu 230 i 300 °C, B-Ni(OH), prolazi kroz endotermicki
proces raspada (2.42.) na NiO uz izlu¢ivanje vode [735,810,811].

B-Ni(OH),(s) ——— ", NiO(s)+H,0(g) (2.42.)

Rezultati mjerenja UV-Vis spektroskopijom ukazuju na p-tip poluvodica (izolatora) s
relativno Sirokim direktnim energijskim procjepom u rasponu od 3,0 do 3,5 eV [809].

B-Ni(OH), kao najstabilniji polimorf hidroksida koji nalazi znacajnu primjenu u
elektrokemijskim procesima, moze se sintetizirati raznim kemijskim postupcima priprave
[735]. Talozne metode poput hidrotermicke, solvotermicke ili sol-gel hidrolize rezultiraju
dobro definiranom morfologijom plocastih heksagonskih mikro ili nanocestica koriste¢i niz
niklovih(Il) soli kao prekursore. Li i suradnici [812] sintetizirali su monodisperzne tanke
heksagonske plocice B-Ni(OH); veli¢ine 100 — 150 nm, hidrotermic¢kim postupkom pri 200
°C, koriste¢i Ni(NO3),*6H,0 kao prekursor uz dodatak dodekanola i oleiamina. U slicnom
hidrotermi¢kom postupku pri 140 °C, uz isti prekursor, te dodatak NaOH 1 natrijev
dodecilbenzensulfonat (SDBS) kao povrSinski aktivnu tvar, dobivene su mezoporozne
plocaste nanocestice B-Ni(OH); s malo Sirim rasponom veli¢ina 200 — 500 nm [811]. Fievet i
Figlarz [813] sintetizirali su plo¢aste nanocestice $-Ni(OH), hidrotermi¢kim postupkom pri
200 °C uz Ni(NO3)2*6H,0 i NH;,OH kao prekursore. Reakcijom smjese niklovog(ll) nitrata
heksahidrata i natrijeva peroksida (Na;O,) pri sobnoj temperaturi (2.43.) tijekom jednog sata
uspje$no su prvotno istalozene heksagonske plocice B-Ni(OH), faze. Daljnjim starenjem
otopine tijekom no¢i, uslijed Ostwaldovog dozrijevanja, uocena je morfoloska promjena u

kojoj su agregirane plocaste Cestice rekristalizirale u koraljnu strukturu [814].

2N3202 (S)+2N1(N03)2 (S)+2H20(1)

— 2B3-Ni(OH),(s)+0,(g)+4NaNO3(s) (2:43)

Grygar i suradnici [815] sintetizirali su B-Ni(OH), nanoplocice taloznim postupkom iz
vodene otopine NiSO, hidratiziranog prekursora dodatkom 50% otopine NaOH, pri 80 °C i
pH izmedu 8,0 i 8,5, dok je postupak izveden pri sobnoj temperaturi rezultirao nastankom

a-Ni(OH), faze. Faure i suradnici [816] primjetili su precipitaciju a-Ni(OH), faze u vodenoj

Marijan Marciu$§ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 141

otopini NiSO, hidratiziranog prekursora u postupku titracije s NH,OH pri sobnoj temperaturi
I pH vrijednosti 10, dok je u obrnutom procesu titracije pri pH vrijednosti 13, nastajala
isklju¢ivo B-Ni(OH), polimorfna faza. Utvrdeno je da jaki alkalni uvjeti u tom taloznom
sustavu pogodoju nastanku stabilnije p- faze kao i u hidrotermi¢kom procesu sinteze pri
60 °C [817]. Sinteza primjenom NiSO, hidratiziranog prekursora rezultira nastankom slabije
kristalne i defektne strukture B-Ni(OH),, dok o/p interstratifikacija i prisutnost a- faze podize
endotermnu to¢ku raspada Ni(OH), iznad 350 °C.

Osim navedenih i niklov(IT) klorid moze posluziti za sintezu Ni(OH), nanocestica.
Chen i suradnici [818] pripremili su Ni(OH), nanocestice precipitacijom iz otopine
NiCl,+6H,0 koja je titrirana postupnim dodavanjem NH,OH do pH vrijednosti 8,5 pri sobnoj
temperaturi. Analiza rendgenskom difrakcijom i TEM mikroskopom ukazala je nastanak
poroznih ploc¢astih nanocestica B-Ni(OH), faze, dok je dopiranje aluminijem potaknulo
formiranje nanocestica o-Ni(OH); kristalne faze.

Koriste¢i vodenu otopinu niklova(ll) perklorata heksahidrata, Ni(ClO,4),*6H,0 kojom
je titrirana vodena otopina NaOH, nastao je zeleni talog Na[Ni(OH),] ostavljen na starenje
pri 140 °C. Tijekom procesa starenja oktaedarski kompleks Na;[Ni(OH)4] kao intermedijalna
faza transformirao je u vrlo uredenu i monodisperznu -Ni(OH), kristalnu fazu (2.44.), koja je
izolirana ispiranjem, te suSenjem. Daljnjom analizom potvrden je nastanak plocastih
makroskopskih kristala B-Ni(OH), faze veli¢ine i do 0,25 mm [819,820].

Nay[Ni(OH)4](s) — B-Ni(OH),(s)+2NaOH(s) (2.44.)

Kad je u pitanju moguca primjena Ni(OH),, Krehula i suradnici [821] istrazili su
utjecaj dopiranja nanostrukturnog B-Ni(OH), s Fe** kationima na kristalnu strukturu, te
elektrokemijska kataliticka svojstva tog polimorfa Ni(OH),. Referentni B-Ni(OH), i dopirani
B-Ni(OH); priredeni su hidrotermickim postupkom iz nitratnih otopina odgovarajuéih soli.
Ugradnja Fe** iona u strukturu B-Ni(OH), dovela je do stvaranja interstratifikacijske strukture
s a-Ni(OH); i B-Ni(OH), strukturnim jedinicama unutar istih kristalnih zrna. Mossbauerovom
spektroskopijom utvrdena je prisutnost Fe** kationa u jako narusenim oktaedarskim
polozajima, koji se nalaze na granici izmedu a-Ni(OH), i B-Ni(OH), strukturnih jedinica.
Pritom su elektrokemijska mjerenja pokazala znacajnu kataliticku aktivnost u reakcijama

razvoja kisika (OER, eng. Oxygen Evolution Reaction) u odnosu na ¢istu B-Ni(OH), fazu.
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Ni(OH); se osim u praskastoj formi poznate ploc¢aste morfologije moze sintetizirati i U
mnogim drugim oblicima, poput tankih filmova i presvlaka na drugim materijalima. Zbog
svoje slabe topljivosti u vodi i stabilnosti u alkalnim medijima, te izostrukturne sli¢nost s
svojim analognim NiOOH oksihidroksidima u koje lako prelazi pod utjecajem vanjskog
potencijala, primjenu nalazi u raznim elektrokemijskim procesima. Primjerice, u svojoj €istoj
ili dopiranoj formi zbog visoke struje praznjenja, istrazuje se ili koristi kao pozitivna
elektroda u Ni-Fe, Ni-Cd, Ni-MH, Ni-H;, punjivim baterijskim ¢lancima [822-825] ili
elektricnim kondenzatorima visokog kapaciteta [814,818,826-828]. Temelj ove primjene je
niklovih hidroksida i oksihidroksida
(slika 2.47.) [806,807,823], pri cemu je uocena nesto veca struja praznjenja kod a-Ni(OH),/
v-NiOOH para u odnosu na B-Ni(OH),/B-NiOOH par. Fazna promjena 3-NiOOH u y-NiOOH

Bodeova shema medusobnih transformacija

popracena je s 44% povecanja volumena zbog vece jedini¢ne Celije 1 kod baterijskih ¢lanaka
moze biti uzrok njihovog pucanja uslijed prekomjernog punjenja [825].

Mikrostrukturna i morfoloSka svojstva Ni(OH), takoder su vazan element za katalizu
OER reakcije razvoja kisika redukcijom, odnosno elektrokemijske reakcije razdvajanja vode
[76,77]. Tong i suradnici [829] pokazali su da se Ni(OH), cestice mogu iskoristiti za
jednostavnu  konstrukciju detektora glukoze baziranog na njegovom linearnom
elektrokemijskom odazivu na koncentraciju. Elektrokemijski odaziv se temelji na katalizi
oksidacije glukoze u glukonolakton u alkalnom mediju pod utjecajem Ni(OH)2/NiOOH
redoks para (2.45.).

starenje

B-Ni(OH), < a-Ni(OH),
A A LS A
~
| ~ I
~
[ “ I
praznjenje | punjenje i ~ prainjenje | punjenje
| ~ |
| > ~ |
~
I ~ - |
(A4 ~ 1V

B-NiIOOH + H" + e~

prekomjerno

punjenje

v-N1IOOH + H™ + e~

Slika 2.47. Bodeova shema transformacije niklovih hidroksida i oksihidroksida

u elektrokemijskim reakcijama [806,807].

Ugljikova elektroda prekrivena tankim slojem nanostrukturiranih a-Ni(OH), Cestica

dobivenih hidrotermi¢kim postupkom iz Ni(NO3),*6H,0 i uree, CO(NH,), kao prekursora
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pokazala je osjetljivost s pragom detekcije ispod 1 mmol dm™ glukoze. Sli¢ni rezultati
osjetljivosti postignuti su i sa stabilnijim B-Ni(OH); Cesticama dobivenim hidrotermic¢kim

postupkom iz Ni(NO3),*6H,0 i dicijandiamida [830].

Ni(OH),(s)+0H (aq) — NiOOH(s)+H,0(1)+e
(2.45.)
NiOOH(s)+glukoza(s) — Ni(OH),(s)+glukonolakton(s)

Surca i suradnici [831] istraZili su elektokromna svojstva Ni(OH),/NiOOH redoks para
priredivsi elektrokromne filmove Ni(OH), sol-gel postupkom. Zeleni precipitat formiran je
koriste¢i niklov sulfat heptahidrat i LiOH pri pH vrijednosti 9, te je potom ispran vodom uz
dodatak octene kiseline do pH 4,5. Tako pripremljena gel otopina uz dodatak stabilizirajucih
tvari (formamid, glicerol i polivinilni alkohol) iskoriStena je za pripravu tankih filmova na
ITO staklu metodom uranjanja (eng. dip-coating). Zarenjem pri 300 °C nastao je
~100 nm debeli film a-Ni(OH); koji je postupno starenjem transformirao u B-Ni(OH), prema
mjerenjima FT-IR spektroskopijom. Ciklickom voltametrijom pokazalo se da film iz
transparentne faze oksidacijom pri 0,5 V prelazi u obojenu slabije transparentnu fazu uslijed

strukturne transformacije f-Ni(OH), faze u f-NiOOH, pri ¢emu je promjena reverzibilna.
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Slika 2.48. Pourbaixov dijagram stabilnosti nikla i niklovih oksida,
hidroksida i oksihidroksida [832,833].

Marijan Marciu$§ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 144

Podru¢je primjene niklovih hidroksida 1 oksihidroksida u vodenim sustavima
elektrokemijskih 1 drugih reakcija ograniceno je njihovom stabilno$¢u koja se moze definirati
Pourbaixovim dijagramom (slika 2.48.) koje ujedno daje i informaciju o stabilnosti

elementarnog nikla, niklovih oksida hidroksida i oksihidroksida [832].

Niklov(11) oksihidroksid, NIOOH, je Ni*" stabilan oksihidroksidni spoj polimorfnog
karaktera kao i Ni(OH),. Poznata su tri polimorfna oblika niklova oksihidroksida: a-NiOOH,
B-NiOOH i y-NiOOH, koje karakterizira ¢esto niska kristalnost i naruSena (defektna) Kristalna
struktura.

a-NiOOH je sinteticka visokotlatna oksihidroksidna fazu koja dosad nije uo¢ena u
prirodi. Kristalizira u formi rompske jedini¢ne celije u okviru prostorne grupe P2;nm
(tablica 2.8.). Chenavas je nastanak ove faze hidrotermi¢kim putem prvi puta uocio pri tlaku
od 8 GPa i temperaturi 600 °C [834] oksidacijom NiSO4+6H,0 prekursora u jako alkalnom
mediju NaOH uz dodatak natrijevog persuflata, Na,S,0sg. Relativno je slabo istraZzena i postoji
tek nekolicina radova u kojima se spominje. Pokazalo se da je rompsku a-NiOOH fazu
moguce sintetizirati iz NiCl,*6H,O prekursora, sintezom Ni,CI(OH); intermedijalne faze
dodatkom dimetilglioksima, C4HgN,O, i etanola [835]. Solvotermi¢kim postupkom u
autoklavu, pri 200 °C tijekom 6 h iz pripremljene otopine prekursora, na podlozi od niklove
pijene kristalizirala je listicava nanostruktura NipCI(OH)3 intermedijalne faze, koja je potom
zarenjem pri 150 °C transformirala u rompsku a-NiOOH. Ovako pripremljena
Ni/a-NiOOH elektroda pokazala se kao vrlo uéinkovit katalizator reakcije razvoja kisika
(OER), kao i katalizator reakcije vodika (HER) pri elektrokemijskim procesima razdvajanja
vode. Liu i suradnici [836] su s teorijskog stanovista analizirali u¢inkovitost elektrokemijskim
putem sintetiziranog litijem dopiranog Ni/a-NiOOH Katalizatora reakcije razvoja kisika
(OER) kao i onog nedopiranog. Uocili su da smjanjenje veli¢ine nanoCestica znacajno
povecava ucinkovitost, pri ¢emu rompska a-NiOOH faza ima bolju aktivnost zahvaljujuci
nezasi¢enim OH vrstama na povrSini u odnosu na B-NiOOH ili y-NiOOH. Yang i suradnici
[837] su istrazujuci elektrokemijsku transformaciju NiO/CeO2 u a-NiOOH katalizator
reakcije razvoja kisika pokazali iznimnu ciklicku izdrZljivost i poveé¢anu ucinkovitost. Pritom
je CeO, pokazao svojstvo inhibicije aglomeriranja a-NiOOH tankih nanozi¢anih morfoloskih
struktura stvaranjem pseudoperiodi¢nih premosnih Ce-O veza unutar a-NiOOH Kkristalne

strukture, te istodobno stvarajuéi Supljine na polozajima kisika.
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B-NiOOH predstavlja najées¢i Ni** oksihidroksid koji kristalizira u formi heksagonske
jedini¢ne ¢elije, prostorne grupe P3m1 (tablica 2.8.) i izostrukturan je s B-Ni(OH),, buduéi da
se Cesto pojavljuje kao produkt oksidacije te strukturne faze hidroksida. Kao posljedica
oksidacije B-Ni(OH), bazna ploha jedini¢ne ¢elije s duljinom brida a neznatno kontrahira, dok
duz osi ¢ ekspandira [838]. Ovakva kontrakcija kristalne strukture posljedica je jakog
naruienja oktaedarskog poloZaja Ni®* kationa koji postaje izduZen uslijed Jahn-Tellerovog
efekta, $to je potvrdeno EXAFS spektroskopskim mjerenjima [734,839]. B-NiOOH zajedno s
B-Ni(OH), tvori redoks par koji primjenu nalazi u brojnim elektrokemijskim reakcijama,
stoga nije neobi¢no da se B-Ni(OH), kristalna faza pojavljuje kao medufaza u postupcima
sinteze u blago alkalnim uvjetima, do oksidacije povisenjem pH. Pan i suradnici [840] opisali
su sintezu sferi¢nih B-NiOOH Ccestica u taloznom sustavu putem kloriranja NaOH za sintezu
NaClO otopine pri 0 °C koja je potom posluzila za oksidaciju B-Ni(OH),. Istalozene sferi¢ne
Cestice B-NiOOH zadrzale su pritom osnovnu morfologiju hidroksidnog prekursora.
Termogravimetrijska i diferencijalna termicka analiza pokazale su da termicki raspad ovog
oksihidroksida poc¢inje ve¢ pri 120 °C, kad se pojavljuje prvi endotermni vrh, kao posljedica
gubitka djelomi¢no interkalirane vode zadrzane u strukturi, dok se intenzivniji raspad i
redukcija u NiO odvija pri 260 °C.

Deklarirana temperatura taliSta pri 230 °C ujedno je i tocka termickog raspada.
Najjednostavnija metoda sinteze iz B-Ni(OH), prekursora, odnosi se na taloznu metodu S
vodenom otopinom KOH i elementarnog broma pri sobnoj temperaturi. Reakcija se u tom
slu¢aju odvija prema (2.46.), nakon Cega se B-NiOOH precipitat odvaja centrifugiranjem,
dekantiranjem i ispiranjem u destiliranoj vodi bez prisustva karbonata.

2B-Ni(OH),(s)+2KO0OH(aq)+Br;(s)

— 2KBr(aq)+2H,0(1)+2B-NiOOH(s) (2.46.)

Teorijske analize stabilnosti B-NiOOH strukture pokazale su da je najpovoljnija
elektronska konfiguracija d’ ljuske kod Ni** zapravo niskospinska, §to potvrduje ranije
opisani efek Jahn-Telerovog narusenja oktaedarske koordinacije [841]. B-NiOOH se pritom
manifestira kao poluvodi¢ s indirektnim energijskim procjepom od 1,96 eV prema DFT
izraCunima gustoc¢e elektronskih stanja 1 u dobroj se mjeri poklapa s eksperimentalnim
vrijednostima. Pri sobnoj temperaturi B-NiOOH ima antiferomagnetsko uredenje, medutim

nedavna istrazivanja vrlo tankih filmova debljine svega dvije do tri jedini¢ne Ccelije,
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sintetiziran uz prisustvo povrSinski aktivnih tvari, upuéuju na pojavu vrlo jakog
feromagnetizma pri sobnoj temperaturi u takvim 2D strukturama [842].

Kad su u pitanju kataliticka svojstva za reakciju razvoja kisika, nedavna teorijska
studija pokazala je da vanjske (0001), (1010) i (1211) kristalne plohe nanocestica B-NiOOH
pokazuju najjacu kataliticku aktivnost s najnizim potencijalom za oksidaciju Ni** u Ni** i time
redukciju kisika [843]. To je u skladu s pojavom Ni** domena u B-NiOOH strukturi i

prosje¢nom odredenom vrijednosti oksidacijskog stanja do +3,6, kao i kod y-NiOOH.

v-NiOOH je Ni*" oksihidroksid koji nastaje najéesée kao rezultat oksidacije
a-Ni(OH),, ili B-Ni(OH), kroz elektrokemijsku reakciju u jako alkalnom mediju [804,806].
Glemser i Einerhard [844] sintetizirali su y-NiOOH kemijskom reakcijom natrijevog
peroksida (Na,0,) i natrijevog hidroksida (NaOH) u niklovom lon¢i¢u. Zarenjem smjese pri
600 °C kemijska reakcija je zahvatila stijenke lonc¢i¢a pri ¢emu je nastao NiOONa talog.

Hidrolizom nastalog taloga (2.47.) formirani su crni heksagonski plocasti kristali y-NiOOH.

NiOONa(s)+H,0(1) — y-NiOOH(s)+ NaOH(aq) (2.47)

Sinteza iste faze moguca je hidrolizom taloga nastalog zarenjem smjese f-NiOOH i
natrijevog peroksida (Na,O,), ili hidrolizom taloga nastalog Zarenjem smjese bezvodnog
NaOH i nikla pri ~850 °C [810]. Heksagonske nanocestice y-NiOOH dobivene su i
hidrotermi¢kom metodom sinteze iz vodene otopine KOH i Ni(OH); pri 240 °C tijekom 14
dana [838]. Rendgenskom difrakcijom utvrdeno je da y-NiOOH kristalizira u formi
heksagonske (romboedarske) jedini¢ne ¢elije prostorne grupe R3m (tablica 2.8.). Uocljiva je
znacajna disproporcija izmedu bridova jedini¢ne Celije a i ¢ §to upucuje na slojevitu kristalnu
strukturu. Sama kristalna struktura nije sasvim do kraja razja$njena, buduci da razmak izmedu
slojeva NiO; koji ¢ini osnovnu planarnu strukturu, varira ovisno o metodi sinteze pri ¢emu
nominalna vrijednost iznosi ~7 A [845,846]. Znacajan razmak izmedu slojeva omogudéuje
interkaliranje raznih kemijskih vrsta unutar kristalne strukture $to upravo ima posljedice na
parametre jedini¢ne ¢elije (osobito na duljinu brida c). Pri sintezi hidrolizom, interkalirana
vrsta je voda s do dvije molekule po jedini¢noj Celiji. Dodatan problem u pojasnjenu strukture
predstavlja i u prosjeku necijelobrojno oksidacijsko stanje nikla u rasponu izmedu +3,30 i
+3,67 [847].
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Termogravimetrijska i kalorimetrijska [810,848,849] mjerenja ukazuju na izlucivanje
interkalirane vode u temperaturnom podru¢ju od 65 do 170 °C, dok iznad te temperature

polako dolazi do raspada y-NiOOH na NiO uz otpustanje vode i kisika pri ~230 °C (2.48.).

230°C
4 y-NiOOH(s) — 4 NiO(s)+0,(g)+2H,0(g) (2.48.)

Visoko necijelobrojno oksidacijsko stanje nikla u y-NiOOH fazi uz slabu kristalnost
koja rezultira velikom aktivnom povrsinom percipira ovaj materijal kao pogodan katalizator u
elektrokemijskoj reakciji razdvajanja vode [835,850-854], odnosno izdvajanje kisika iz

elektrolita kod baterija koje u ciklusima punjenja koriste atmosferski kisik.

2.4.1. Moéssbauerova spektroskopija nikla i niklovih spojeva

Za Mossbauerovu spektroskopiju nikla, kao i za bilo koji drugi kemijski element,
nuzno je postojanje pogodnog radioaktivnog izotopa kod kojeg se moze posti¢i rezonantna
apsorpcija/emisija visokoenergijskog gama zrafenja bez uzmaka jezgre, to¢no odredene
energije. lIzotopi polucijelobrojnog nuklearnog spina pritom su se pokazali najjednostavniji za
realizaciju ove spektroskopske tehnike. U nuklearnim reakcijama uspjes$no su sintetizirani
izotopi od “Ni do ®Ni. Struktura zastupljenosti i parametri nekih stabilnijih izotopa nikla
dana je u tablici 2.9., pri ¢emu se spinsko stanje jezgre odnosi na najstabilinije i energijski

najpopunjenije, 0snovno stanje.

Tablica 2.9. Izotopi nikla i njihovi kljuéni parametri [320].

Vrijeme  Prirodna Spinsko Reakcija Produkt

Izotop poluraspada zastup.% stanje jezgre raspada raspada

N 6,075 d - +0 p* *Co
*Ni 35,60 h - -3/2 p* Co
BNij stabilan 68,077 +0 - -
*Ni 76 000 g - -3/2 EC %Co
ONij stabilan 26,223 +0 - -
SIN stabilan 1,140 -3/2 - -
O2Nj stabilan 3,635 +0 - -
BN 100,1 g - -1/2 B %3Cu
Ni stabilan 0,926 +0 - -
N 2,517 h - -5/2 B Cu
ONj 54,6 h - +0 i} S6Cu
7N 211s - -1/2 B %Cu
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Od pet stabilnih izotopa nikla, jedino ®*Ni ima polucijelobrojno spinsko stanje jezgre
-3/2 i radioaktivne izotope drugih kemijskih elemenata, koji reakcijama raspada mogu
proizvesti ®'Ni u visim spinski pobudenim stanjima. Dva su moguéa izvora ®*Ni izotopa: ®Co
i ®’Cu (slika 2.49.). 1zotop ®*Co ima vrijeme poluZivota raspada od samo 99 minuta naspram
3,33 sata ®'Cu izvora, medutim zbog povoljnije sheme raspada u kojoj s 96% vjerojatnosti

producira ®*Ni sa spinskim stanjem jezgre -5/2, &e$ée se koristi od *Cu izvora.

61 C
u
61 Co 3.33h
1.65h .
B~ ©.2,6 ECP
4% 5/0. SR 908.6 1%
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1/2- S 656, 14%
1/2- 3 l"L‘b%‘:L’\cJ'ESS. 10%
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96% 5/2- 16 e, 534 ns 3%
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¥
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Slika 2.49. Shema raspada ®Ni Méssbauerovih izvora [321].

Obenshain i Wegener su prvi puta zabiljezili Mossbauerov efekt u °'Ni, raspadom izotopa
%Ni [855], pri ¢emu je jedan od produkata raspada bio ®*Co kao Méssbauerov izvor. Zbog
relativno kratkog vremena poluraspada ®'Co, sinteza izvora odvija se u neposrednoj blizini
zraCenjem energije od 25 do 100 MeV [856,857], pri ¢emu izbijanjem protona iz jezgre
nastaje ®’Co u pobudenom stanju, §to je energijski vrlo zahtjevan proces i moZe se izvesti
jedino u &esti¢nom akceleratoru. Cisti nikal ima feromagneti¢na svojstva s relativno visokom
Curievom temperaturom, te nije pogodan kao Mdossbauerov izvor, budu¢i da ve¢ pri niskim
temperaturama pokazuje magnetsko cijepanje osnovne rezonantne linije. Zbog toga se kao
meta za nuklearnu reakciju, odnosno sintezu Mdssbauerovog izvora koristi legura kroma i
nikla ®NiggsCro1s (~ 97% obogacena izotopom °2Ni), koja daje dovoljno usku osnovnu
rezonantnu liniju, energije 67,4 keV s prijelazom izmedu spinskih stanja jezgre -5/2 i -3/2.
Pobudeno spinsko stanje jezgre -5/2 ima kratko vrijeme poluraspada od 5,34 ns, $to je
znatno kraée u odnosu na °'Fe pobudeno spinsko stanje jezgre sa spinom -3/2 koje se koristi u
=" Maossbauerovoj spektroskopiji. Zbog toga je osnovna linija Mdssbauerovog izvora ®INj
relativno Siroka i ima teorijski iznos od 0,76 mm/s (0,97 mm/s eksperimentalno pri

temperaturi od 77 K). Relativno niski prirodni udio izotopa ®Ni od 1,14 %, uz rezonantni
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efekt od samo 10 % pri sobnoj temperaturi, uslijed niskog Debye-Wallerova faktora
zahtijevaju niskotemperaturna mjerenja Mossbauerovog spektra, istodobnim hladenjem izvora

1 uzorka/apsorbera, pri cemu se koriste izvori visoke razine aktivnosti.
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Slika 2.50. Struktura mogudéih prijelaza u **Ni Mdssbauerovoj spektroskopiji [858].

Méssbauerov spektar **Ni je znacajno sloZeniji od spektra °"Fe, buduéi da osnovno
stanje jezgre sa spinom jezgre -3/2 moze magnetski biti ¢etverostruko rascijepljeno, dok se
pobudeno stanje sa spinom -5/2 moze magnetski Sesterostruko rascijepiti (slika 2.50.).

U prisutnosti samo elektricne kvadrupolne interakcije, uocava se splet od 5
spektroskopskih linija koje se vrlo tesko razdvajaju, buducéi da je prirodna Sirina y-rezonantne
linije najceS¢e veca od energije kvadrupolne interakcije, a koja ovisi o poliedarskoj strukturi
ligandnog polja, kao i karakteristikama liganda. Primjenom vanjskog magnetskog polja oko
50 T moguce je magnetskim razdvajanjem (nuklearni Zeemanov efekt) u potpunosti razdvojiti
12 mogucih spektralnih linija (slika 2.50.). Giitlich i suradnici [859] su pokazali da u
spinelnim strukturama, na primjeru NiCr,O4, gdje se Ni** nalazi u tetraedarskim poloZajima,
vanjsko magnetsko polje doprinosi razdvajanju spektralnih linija, pojacavaju¢i magnetsko
razdvajanje spektra u smjeru internog hiperfinog magnetskog polja (44,5 T), medutim u
slutaju NiFe,0q4, gdje je Ni** oktaedarski koordiniran, vanjsko magnetsko polje reducira
interno hiperfino magnetsko polje (-9,1 T), te spektar kolabira u relativno Siroku spektralnu
strukturu. Utvrdeni parametri internog hiperfinog magnetskog polja pritom omogucuju

razlikovanje tetraedarskog od oktaedarskog polozaja Ni?* iona i u drugim spojevima.
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Osim kod °'Ni izotopa, Méssbauerov efekt uoden je i kod *Ni izotopa [860,861]. Kao
Massbauerov izvor pritom se koristi ®*Co koji ima poluvrijeme raspada od 27,4 s, pri Gemu -
raspadom nastaje ®*Ni izotop u pobudenom stanju s nuklearnim spinom -5/2 (slika 2.51.).
Pobudeno stanje s nuklearnim spinom -5/2, izotopa ®Ni, ima znadajno duZe vrijeme
poluraspada (1,61 ps) u odnosu na **Ni, zbog &ega je prirodna Sirina osnovne spektralne linije
(1,9 um/s) ~330 puta uza i omoguéuje visokorezolucijsku Mossbauerovu spektroskopiju

niklovih spojeva.
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Slika 2.51. Shema raspada izotopnog izvora za ®3Ni Mossbauerovu spektroskopiju [321].

Relaksacija pobudenog stanja y-izvora %Ni rezultira emisijom y-zracenja energije
87,2 keV, koje se moze rezonantno apsorbirati u uzorku unutar Mossbauerovog spektrometra.
Méssbauerova spektroskopija nikla koriste¢i ®*Co izvor pritom ima dva klju¢na problema:
(i) ®*Ni izotop nikla nije stabilan, te ima poluvrijeme raspada od 100,1 godinu, §to znaci da ga
u prirodnim materijalima koji sadrZze nikal nema, te je za samu spektroskopiju potrebno
provesti postupak izotopnog obogaéivanja uzoraka. (i) Vrlo kratko vrijeme poluZivota *Co
izvora u kombinaciji s vrlo uskim spektralnim linijama, zahtijeva posebnu konstrukciju
spektrometra u kojem je moguéa brza izmjena y-izvora, uz znacajno priguSene mehanicke
vibracije cijelog sistema. Mjerenja se pritom izvode samo na kriogenim temperaturama
tekuceg helija (4,2 K) zbog termickog efekta visokoenergijskog y-zracenja, odnosno
termickih pobudenja kristalne reSetke izvora.

Problem stabilnosti i dostupnosti pogodnih Mdssbauerovih izvora u spektroskopiji
nikla rijeSen je razvojem sinkrotronske Mossbauerove spektroskopije [862—-869], pri cemu je
klasi¢ni izotopni izvor y-zraCenja zamijenjen monokromatskim izvorom sinkrotronskog

rendgenskog zracenja specificne energije [870,871].
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2.5. Cink, cinkovi oksidi i hidroksidi

Cink, za razliku od opisanih iona metala mangana, nikla i Zeljeza ima samo jedno
stabilno oksidacijsko stanje, Zn?*. Kako ima popunjenu 3d orbitalu (elektronska konfiguracija
osnovnog stanja je [Ar]3d%s?), cink se uvjetno receno smatra prijelaznim metalom.
Karakterizira ga znacajno nize taliste (692,68 K) i vreliste (1180 K) u odnosu na druge metale
prve prijelazne serije, $to je posljedica labilnijih meduatomskih veza zbog popunjenosti 3d
orbitale. U elementarnom stanju, cink je plavkasto bijele boje, dobrih kovnih osobina i
podlozan plasticnim deformacijama. Kristalizira u formi heksagonske guste slagaline,
prostorne grupe P6z/mmc, s parametrima jedini¢ne ¢elije a = 2,665 A, ¢ = 4,947 AiZ =2
(prema ICDD Kartici 004-0831). Cink ¢ini gotovo podjednaki udio Zemljine litosfere (75
ppm) kao i nikal, te predstavlja 24ti element po zastupljenosti u Zemljinoj kori. U prirodi se
ne moze na¢i u elementarnom stanju. Primarne rude za dobivanje cinka su sulfidni spoj
sfalerit ((Zn,Fe)S) i karbonatni smitsonit (ZnCOs3). U prirodi se moze naci jo§ u formi
silikatnih minerala: vilemit (Zn,SiO4) i hemimorfit (Zn4(Si,07)(OH),-H,0), te mjesovitog
cinkoferitnog oksida spinelne strukture: franklinit (ZnFe®*,0,). Prirodni sfalerit kristalizira u
formi kubi¢ne kristalne reSetke sa strukturom analognom dijamantu, medutim poznata je i
rjeda modifikacija u formi heksagonske kristalne strukture vurcita.

Elementarni cink se dobiva u dva koraka. Zarenjem primarnih ruda najprije nastaje
cinkov(Il) oksid (2.49.), koji se potom u visokotemperaturnom postupku redukcije s koksom
pretvara u elementarni cink (2.50.). Redukcijom dobiveni elementarni cink je zbog relativno
niskog vrelista u plinovitom stanju, te se ukapljuje, a pritom se zbog necistoca drugih
elemenata iz primarnih ruda poput kadmija, rafinira do odgovarajuce Cistoce frakcijskom
destilacijom, a potom elektrolizom. Alternativni proces dobivanja cinka sastoji se od
izluzivanja primarnih ruda sa sulfatnom kiselinom, nakon cega se dobivena otopina

prociS¢ava, a elementarni cink izlucuje elektrolizom.

2ZnS(s)+30,(g)—2Zn0(s)+2S0,(g)

ZnC0;(s)~Zn0(s)+C0,(g) (2.49)

Zn0(s)+C(s)—Zn(g)+CO,(g) (2.50.)

U elementarnom stanju cink je dijamagneti¢an, ali pokazuje izvanredna elektri¢na

svojstva, pri ¢emu od metala prve prijelazne serije jedino bakar ima bolju elektricnu
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vodljivost. Zbog dobrih kovnih i antikorozivnih svojstava cink nalazi primjenu u
gradevinarstvu u obliku limova, kao krovni pokrov, te raznih nenosivih cijevnih struktura.
Najvaznija legura cinka je mjed (CuZn) u kojoj cink moze imati Sirok raspon udjela od 5 do
50 %, ovisno o namjeni i trazenim fizickim 1/ili kemijskim svojstvima. Druga vazna legura
cinka je Zn-Al, koja se dobiva lijevanjem, pri cemu udio aluminija (do 25%) uz dodatak bakra
I magnezija znacajno poboljSava mehanicka svojstva cinka, a primjenu nalazi u konstrukciji
kugli¢nih i valjkastih leZzajeva. Aluminij u Zn-Al leguri se moZe pojaviti u Sirokom rasponu
udjela [872]. Vise od polovice svjetske proizvodnje cinka koristi se u postupcima
galvanizacije zeljeznih i Celi¢nih konstrukcijskih materijala (pocin¢avanje) radi antikorozivne
zaStite. Druga znacajna primjena elementarnog cinka jest kao anodni materijal u galvanskim
¢lancima (baterijama i akumulatorima) budu¢i da ima povoljan negativni standardni redoks
potencijal (Zn**/Zn) od —0,763 V.

Raspon oksidacijskih stanja cinka u spojevima krece se od -2 do +2, pri ¢emu je
oksidacijsko stanje +2 jedino stabilno. Po kemijskim svojstvima cink je vrlo slican magneziju
koji takoder ima jedino stabilno oksidacijsko stanje +2 i sli¢nih su ionskih polumjera. Kemija
cinkovih spojeva stoga se bazira primarno na stabilnom oksidacijskom stanju uz odredene
izuzetke. Visok negativni redoks potencijal cinka ukazuje na to da relativno lako oksidira u
vodenim otopinama, ali u elementarnom stanju predstavlja i jace redukcijsko sredstvo od
ostalih metala prve prijelazne serije. Zbog velikog afiniteta prema kisiku, cink burno reagira s
oksidima ostalihn metala. Cisti elementarni cink je amfoteri¢an i ne reagira u slabim
kiselinama ili luzinama, ali se brzo otapa u jakim, stvarajuci soli, odnosno cinkov hidroksid,
Zn(OH); uz oslobadanje vodika. Dobra antikorozivna svojstva cinka posljedica su
kompaktnog zastitnog tankog sloja cinkovog oksida, ili karbonata koji nastaje na njegovoj
povrsini pri atmosferskim uvjetima, sprjecavaju¢i daljnje korozivno propadanje. Cinkovi
kompleksi su tetraedarski ili oktaedarski koordinirani, uz rjedu pojavu koordinacijskog broja

5 u obliku kvadratno piramidalnog ili trigonsko bipiramidalnog koordinacijskog poliedra.

Cinkov(ll) acetat, Zn(CH3COO), je bezvodni tetraedarski cinkov kompleks koji se
ces¢e nalazi u obliku oktaedarskog dihidratnog kompleksa (Zn(CH3;COQ),+2H,0). Oba
kompleksa su bezbojne, gotovo prozirne, dijamagneti¢ne krutine pri ¢emu se acetatni ligand
bidentantno veze na metalni centar (slika 2.52.a.). Grijanjem na temperaturu od 100 °C

dihidrat prelazi u tetraedarski bezvodni kompleks gubitkom koordinacijski vezane vode.
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Dihidrat kristalizira u formi monoklinske jedini¢ne ¢elije, prostorne grupe C2/c s parametrima
a=14,394 A; b =5330 A; c = 10,962 A i f = 99,88°, pri ¢emu je oktaedarsko polje
izobliceno [873,874]. Bezvodni acetat takoder kristalizira u formi monoklinske jedini¢ne
¢elije, ali je zapravo polimorfan, pri ¢emu se tetraedarski poliedri vezu na razli¢ite nacine, te
je ujedno podlozan polimerizaciji. Pritom acetatni ligand premoscuje dva metalna centra
(slika 2.52.b.), a poznate su kristalne strukture s jedini¢énom c¢elijom prostorne grupe C2/c
[875] i P2;/c [876]. Dihidratni kompleks se raspada pri temperaturi od 237 °C prije prelaska u

tekuce stanje, pri ¢emu nastaje cinkov(ll) oksid [877-879].

J

Slika 2.52. Strukturni modeli acetatnih cinkovih kompleksa:
a) cinkov(ll) acetat dihidrat [874], b) bezvodni cinkov(ll) acetat [876].

Cinkovi(ll) acetati dobivaju se reakcijom octene kiseline s elementarnim cinkom ili s
cinkovim karbonatom. U formi dihidrathog kompleksa, vrlo ¢esto se koristi kao polazna
kemikalija u raznim kemijskim postupcima sinteze nanostruktura i nanocestica cinkovog(Il)
oksida, ZnO, te drugih cinkovih(ll) kompleksa, medutim primjenu nalazi i kao aditiv u
prehrani (E650), pri ¢emu ima ulogu pojacivaca okusa. U medicini se Koristi u terapijske
svrhe u lijecenju deficijencije cinka, te Willsonove bolesti, dok se u kemiji Cesto koristi kao
analiti¢ki reagens. Industrijske primjene protezu se od proizvodnje polimera, cinkovih soli,
fiksatora boja, zastite drvenih predmeta, do inhibitora korozije u rashladnim sustavima
nuklearnih elektrana.

Cinkov(ll) acetilacetonat monohidrat, Zn(CsH;0O,),*H,O, rijedak je primjer
cinkovog kompleksa s koordinacijskim brojem 5, koji ima geometrijsku strukturu kvadratne
piramide. Kao krutina pojavljuje se u formi bijelih kristala, s talistem izmedu 138 i 140 °C

[880]. Taljenjem formira mlije¢nu difuznu tekuéinu i nestabilan je s poviSenjem temperature
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[881], pri cemu termickim raspadom iz tekuceg stanja u inerthom otapalu formira cinkov(ll)
acetat acetilacetonatni  kompleks, Zny(CH3CO,)(CsH70,)s.  Cinkov(ll) acetilacetonat
monohidrat Kristalizira u formi monoklinske jedini¢ne ¢elije, prostorne grupe P2; [882],
s parametrima a = 10,48 A; b = 5,37 A; ¢ = 10,94 A i p = 93°48'. MozZe se sintetizirati
precipitacijom iz suspenzije nastale reakcijom cinkovog(ll) sulfata heptahidrata u vodenoj
otopini acetilacetona i natrijevog hidroksida. Otapa se u vecini otapala. Bezvodni kompleks
cinkovog(Il) acetilacetonata nastaje pazljivom dehidracijom monohidrata, koji se prethodno
otopi u metanolu, potom stabilizira pri temperaturi -50 °C, te isusuje pod vakuum, te
postupnim zagrijavanjem do 80 °C. Bezvodni kompleks ima nize taliste u odnosu na
monohidrat (127 °C) i vrlo je higroskopan, te se pri vis§im temperaturama raspada iz tekuce
faze iznimno burnom reakcijom, tvore¢i cinkov(Il) oksid. Zbog brze reakcije raspada, Cesto se
i primjenjuje kao reaktant u sintezi tankih filmova i nanostruktura cinkova(ll) oksida kao i u
metalo-organskim sintezama. Kristalizira kao trimer [Zn(acac);]s u formi monoklinske
jedini¢ne éelije, prostorne grupe C2 [883], s parametrima a = 18,63 A; b = 8,437 A;
c=1220A1ip8=112,68°.

Cinkov(ll) nitrat, Zn(NO3),, je lako topljiva bijela kristalna tvar bez mirisa, koja se
¢eS¢e moze nac¢i u hidratiziranom obliku heksahidrata. Heksahidrat, medutim nije jedina
hidratna forma, te se Zn(NO3),*nH,0O moze naéi koordiniran s n =2, 3, 4, 6 i 9 molekula vode
[884], buduc¢i da je iznimno higroskopan, ali i lako topljiv u vodi i etanolu, pri ¢emu otapanje
u vodi rezultira kiselom otopinom. Dijamagneti¢an heksahidrat gotovo prozirnih kristala ima
oktaedarski koordinirane Zn* ione s Sest molekula vode, dok se dva nitratna liganda nalaze u
drugoj koordinacijskoj sferi, analogno kao u slucaju niklovog(ll) nitrata heksahidrata.
Kristalizira u formi rompske jedini¢ne ¢elije, prostorne grupe Pnma [885], s parametrima:
a=1234 A;b=1285A;c=6,29 A i Z=4. Tetrahidrat, takoder ima Zn%" u oktaedarskoj
koordinaciji, medutim oktaedarsko je polje naruseno zbog dva razli¢ita liganda u prvoj
koordinacijskoj sferi (voda i nitrat). Kristalizira u formi monoklinske jedini¢ne Ccelije,
prostorne grupe P2;/n [886], s parametrima a = 5,321 A; b = 27,36 A; ¢ = 5,730 A;
B = 113°40' i Z = 4. Dihidrat ima takoder Zn®* u naruenoj oktaedarskoj koordinaciji, te
kristalizira u formi monoklinske jedinicne celije, prostorne grupe P2i/c [887,888], s
parametrima a = 5,754 A; b = 5,978 A; ¢ = 8,557 A; p=91°2"i Z = 2. Za bezvodnu formu
cinkovog(ll) nitrata zbog iznimno jake higroskopic¢nosti dosad nije potvrdena kristalna

struktura. Heksahidrat ima taliste pri 36,4 °C, dok se kod drugih hidrata s manjim brojem
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vodenih liganda ono povisuje. Trihidrat tako ima talista kod 45,5 °C, dok se bezvodni nitrat
tali pri 110 °C. Heksahidrat nastaje reakcijom elementarnog nikla s dusicnom kiselinom
(2.51.), pri ¢emu je reakcija ovisna o koncentraciji kiseline. U koncentriranoj dusi¢noj kiselini

formira se i amonijev nitrat.

Zn(s)+2HNO3(aq)—Zn(NO3),(s)+H,(g)

47n(s)+10HNO; (1) —4Zn(NO3 ), (s)+NH,NO3 (aq)+3H,0(I) (2.51)
Zn0(s)+2HNO3(aq)—~Zn(NO3),(s)+H,0(1) (2.52.)
Zn(OH),(s)+2HNO3(aq)—Zn(N03),(s)+2H,0(D) (2.53.)

Takoder moze nastati otapanjem cinkovog(ll) oksida (2.52.), ili cinkovog(ll)

hidroksida (2.53.) u dusi¢noj kiselini. Koristi se kao kiseli katalizator, analiti¢ki standard
cinka u laboratoriju, ili u sintezi drugih cinkovih kompleksa. Kontroliranim termic¢kim
raspadom nitrata nastaje cinkov(ll) oksid [889-891], zbog Cega se koristi u sintezi nanocestica
u raznim mikrostrukturnim oblicima ZnO. Proces raspada se ovisno o hidratnoj formi odvija u
dvije faze. U prvoj fazi do temperature od 125 °C odvija se dehidracija, nakon ¢ega slijedi
raspad i formiranje cinkovog(ll) oksida u sirem temperaturnom podrucju do 350 °C.

Cinkov(ll) oksid, ZnO (cinkit), je bijela dijamagneti¢éna praSkasta tvar, Kkoja
kristalizira u formi heksagonske kristalne strukture tipa vurcita (slika 2.53.), prostorne grupe
P6smc s parametrima jedini¢ne ¢elije, a = 3,2498 A; ¢ = 5,2066 A i Z = 2 (ICDD Kkartica 036-
1451). Iako su po svojstvima sasvim razliiti, cinkov(ll) oksid (ZnO) dijeli vrlo zanimljivo
svojstvo s niklovim(Il) oksidom (NiO), oba monoksida nasljeduju kristalnu strukturu cistih
metala i u dobroj mjeri dijele njihova svojstva, kao i odnos prema njima. ZnO je amfoternog
karaktera, kao i Cisti cink, te kemijski ne reagira sa slabim kiselinama i alkalnim medijima.
Taliste mu se nalazi pri 1974 °C i znac¢ajno je vise u odnosu na elementarni cink, a pri istoj
temperaturi se ujedno odvija i raspad na elementarni plinoviti cink i kisik. Netopljiv je u vodi
kao i niklov(ll) oksid.

Cinkov(II) oksid je polimorfnog karaktera, pri cemu je heksagonska kristalna struktura
tipa vurcita njegovo najstabilnije stanje, u kojem je Zn®" tetraedarski koordiniran s &etiri
atoma kisika. Osim u heksagonskoj, kristalizira i u plosno centriranoj kubi¢noj formi tipa
sfalerita(F43m), te u jedini¢noj éeliji tipa natrijevog klorida(Fm3m). Cetvrti polimorf,

takoder plo$no centrirane jedini¢ne déelije tipa cezijevog klorida(Pm3m) predviden je u
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mnogim ab initio racunskim modelima stabilnosti kristalne strukture, medutim nikad nije
eksperimentalno potvrden. Visokotla¢ni prijelaz iz heksagonske(P6smc) u plosno centriranu
jedini¢nu éeliju tipa natrijevog klorida(Fm3m) otkriven je pri tlaku od 9 GPa [892], pri ¢emu
se ta struktura pokazala stabilnom do krajnjih granica mjerenja pri ~202 GPa. Strukturni
prijelaz iz heksagonske(P6:mc) u plosno centriranu jedini¢nu éeliju tipa sfalerita(F43m)
predviden je teorijskim izracunima pri tlaku nesto nizem od 30 GPa, pri ¢emu se prijelaz

odvija preko plo$no centrirane rompske medufaze [893].

Slika 2.53. Strukturni model i jedini¢na celija cinkovog(ll) oksida (ICDD kartica br. 036-1451)

Cinkov(Il) oksid je visenamjenski materijal koji primjenu nalazi u elektronici,
optoelektronici, senzorima, fotokatalizatorima ili raznim keramikama. Pritom ga karakterizira
relativno $iroki energijski procijep izmedu valentne i vodljive vrpce (3,37 eV), a uz to radi se
o jeftinom, netoksi¢nom 1 kemijski stabilnom materijalu. Opticka 1 fotokemijska svojstva ZnO
nano/mikrostruktura znacajno ovise o kvaliteti kristala, strukturnim defektima, veliCini i1
morfologiji. ZnO u svojoj najstabilnijoj formi vurcita karakteriziraju dva glavna svojstva:
ne-centrosimetricna tetraedarska koordinacija cinkovih kationa i kisika (slika 2.53.), te
polarizirane plohe [894]. Struktura cinkovog(ll) oksida se u tom smislu moze opisati kao niz
alterniraju¢ih suprotno nabijenih ravnina koje nastaju kao posljedica alternirajuc¢eg rasporeda
tetraedarski koordiniranih cinkovih i kisikovih iona, a pritom cinkovi ioni ¢ine pozitivno
nabijenu Zn-(0001) ravninu, a kisikovi negativno nabijenu O-(000-1) ravninu. Posljedica
takve strukture je pojava elektricnog dipolnog momenta u smjeru normale na opisane plohe,

te spontana polarizacija ploha duz c-osi jedini¢ne celije, Sto se u kombinaciji s fizickim
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svojstvima manifestira u pojavi vrlo razli¢itih nano / mikrostrukturnih oblika cinkovog(ll)
oksida [895]. U praksi se modifikacije mikrostrukture i razni morfoloski oblici ZnO dobivaju
razli¢itim metodama sinteze, te podeSavanjem uvjeta sinteze odnosno fizickih i kemijskih
parametara.

Dijamagneti¢ni karakter cinkovog(ll) oksida nije stalan, ve¢ se kod nanocestica
pokazao uvjetovan mikrostrukturnim svojstvima. Niskotemperaturna mjerenja magnetske
susceptibilnosti pokazala su da je ZnO pri temperaturi od 4 K paramagneti¢énog karaktera s
naznakama feromagnetizma [72]. Feromagneti¢no svojstvo ZnO zadrzava sve do Curieve
temperature prelaska u paramagnetsko stanje pri 90 K, dok se daljnji prijelaz u dijamagnetsko
stanje poviSenjem temperature odvija pri 100 K. Uvodenjem znacajne koli¢ine strukturnih, te
intersticijskih defekata ili Supljina u kristalnu strukturu ZnO nandestica moglo bi povisiti
Curievu tocku prelaska u paramagnetsko stanje iznad sobne temperature, ¢ime bi se mogle
sintetizirati feromagneti¢ne ZnO nanocestice pri sobnoj temperaturi [73]. Zhao i suradnici
[896] su teorijskim izra¢unom pokazali da su magnetska svojstva nanocestica ZnO pri sobnoj
temperaturi uvjetovana prvenstveno dominantnim svojstvima labilnog povrSinski vezanog
Kisika s dvije Zn-O veze, te njihovog stanja. Takve se veze mogu lako povrSinski pokidati i
pasivizirati protoniranjem i time znacajno promijeniti magnetsko stanje. Garcia i suradnici
[897] su sol-gel metodom priredili nanocestice ZnO koriste¢i Zn(CH3COO),*2H,0 prekursor
u prisustvu dodecilamina, dodekantiola i 3-oktil-fosfana kao povrSinski aktivnih tvari.
Rezultati mjerenja XANES spektrometrom pokazali su da ZnO nanocestice dobivene u
prisustvu dodekaantiola pokazuju najjace promjene u elektronskoj konfiguraciji povrsinskih
atoma ZnO nanocCestica, potpuno susprezanje fotoluminiscencijske emisije 1 najjace
magnetske momente, te time povrSinski feromagnetiCan karakter nanocestica iako su po
prirodi dijamagneti¢ne kao cjelina. U slucaju 3-oktil-fosfana taj je efekt bio najslabiji, iako su
morfoloske osobine i veli¢ina nanocestica bile gotovo identi¢ne u sva tri slucaja.

Nanodestice cinkovog(ll) oksida u odnosu na okside ranije opisanih metala znac¢ajno
su fleksibilnije kad je u pitanju priprava raznih morfoloskih oblika, veli¢ina, odnosno
nano/mikrostrukturnih formi, S$to znacajno ovisi o vrsti metode, prekursoru, koncentraciji
polaznih prekursora kao i uvjetima sinteze. Posljedica je to ranije opisanog efekt labilnih veza
povrSinskih iona nanocestica ZnO na koje se moze utjecati povrSinski aktivnim tvarima, ali 1
samim uvjetima sinteze. Wang i suradnici [898] su istrazili utjecaj otapala u sustavu

voda/glicerol i pritom otkrili znacajan utjecaj koncentracije prekursora ZnCl, na konacni
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ishod morfologije i velicine nanocestica. Pocetna Stapicasto-ploCasta morfologija
mikrometarskih nanocestica dobivena bez dodatka glicerola postupno se s povecanjem
koncentracije promijenila u iglicastu, a potom u nepravilne pseudosferne nanocestice veli¢ine
do 20 nm s postupnim povecanjem udjela glicerola u otopini taloznog sustava.

Risti¢ i suradnici [899] primijenili su sol-gel metodu sinteze ZnO nanocestica koristeci
pritom cinkov(ll) 2-etilheksanoat kao prekursor otopljen u 2-propanolu uz dodatak
tetrametilamonijevog hidroksida (TMAH). Reakcija je izvedena pri sobnoj temperaturi, a
analiza precipitata je pokazala nanoStapicaste Cestice veli¢ine 20 do 50 nm, pri ¢emu je
veli¢ina varirala ovisno o koli¢ini cinkovog prekursora u odnosu na predefinirane koli¢ine
ostalih reaktanata. Sinteza nanocestica ZnO hidrotermi¢kim taloznim postupkom koristeci
cinkov(ll) acetat dihidrat kao prekursor uz NH;OH kao reaktant pri 160 °C pokazala je
znaCajan utjecaj parametara na morfologiju dobivenih precipitata [900]. Pritom su varirani
parametri koli¢ine NH4OH dodanog u otopinu prekursora $to je rezultiralo promjenom finalne
vrijednosti pH nakon procesa sinteze, te vrijeme starenja otopine. U podrucju niske
koncentracije NH4OH, finalni pH bio je 7, a nastale nanocestice bile su heksagonske, plocaste
morfologije. Povisenjem finalne pH vrijednosti na 8, pojavila se snopi¢asta intermedijalna
faza mikrometarskih Cestica, dok su se kod finalne vrijednosti pH od 10 pojavile dugacke

Stapicaste Cestice duljine do 10 um s prizmaticnom bazom, debljine oko 300 nm.
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Slika 2.54. Pourbaixov dijagram cinka pri sobnoj temperaturi [901]
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Podrucja stabilnosti pojedine faze cinkovih oksida ili hidroksida definirana su
Pourbaixovim dijagramom (slika 2.54.), pri ¢emu treba napomenuti da je izgled dijagrama
takoder uvjetovan termodinamickim parametrima [902] temperature i tlaka i drugim tvarima
prisutnim u sustavu. U hidrotermi¢kom postupku sinteze koji su izveli Musi¢ i suradnici [903]
u vodenoj otopini Zn(NO3), uz dodatak NaOH, pokazalo se da istalozeni precipitati pri
rubnim vrijednostima pH ~6 i sobnoj temperaturi nemaju ocekivani ZnO sastav, ve¢ se radilo
0 kompleksu Zns(OH)g(NO3)2(H,0),, dok je u sintezama pri istom sastavu prekursora, ali
temperaturi od 160 °C dobivena morfologija izduzenih mikrometarskih Stapicastih Cestica S
heksagonskom bazom. Morfologija Stapicastih Cestica mijenjala se S produljenim starenjem
otopine, dok je donja granica pH stabilnosti ZnO faze pri 160 °C prosirena blago u kiselo
podrugje i1 dublje u alkalno do pH 13.

Igli¢asta morfologija ZnO nanocestica dobivena je u jednostavnom taloZnom procesu
koriste¢i ZnCl, kao prekursor uz dodatak NaOH, pri ¢emu se reakcija sinteze prekursora

odvijala prema (2.54.) u uvjetima sobne temperature u jako alkalnom mediju [904].

ZnCl,(s) +2NaOH(aq) — Zn(OH),(s)+2NacCl(aq) (2.54.)
Zn(0H),(s) ——— 7n0(s)+H,0(l) (2.55.)

Nakon $to je izdvojen precipitat cinkovog(ll) hidroksida i osusen, zarenjem pri 150 °C
uslijedila je transformacija u ZnO (2.55.). Morfologija nastale faze sastojala se od iglica dobro
debljine 10 nm i duljine 200 nm (o¢uvana morfologija hidroksida). U eksperimentu koji
izveden direktnim termi¢kim raspadom cinkovog acetilacetonata monohidrata [905] pri
temperaturi od 200 °C nastale su sitne pseudosfericne nanocestice ZnO u rasponu veli¢ina od
20 do 40 nm. DTA mijerenja pritom sugeriraju da raspad prekursora nije bio potpun, te
povisenjem temperature do 500 °C nastaju krupnije Cestice s rasponom veli¢ina od 40 do 100
nm. Pri temperaturi od 600 °C uocen je nastanak mikrometarskih monokristalnih ¢estica jasno
definiranih vanjskih kristalnih ploha. Famengo i suradnici [906] su koristeci isti prekursor, ali
Cetiri razlicita otapala uz NaOH u taloZnim sustavima pri 80 °C istraZivali utjecaj otapala na
morfologiju nastalih ¢estica ZnO. U slucaju etanola i 1,2-propandiola kao otapala rezultati su
bili vrlo sli¢ni, a nastale su vrlo sitne pseudosfericne nanocestice s neznatnom razlikom u
veli¢ini, u sluc¢aju vode kao otapala nastale su dugacke nanozi¢ani aglomerati, dok su pod

utjecajem glicerola nastale zvjezdaste nakupine dobro definiranih ploha.
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Osim taloznih metoda u sintezi ZnO primjenjuju se i druge metode pri cemu se
pokazalo da je varijacijom parametara sinteze vrlo lako uspostaviti kontrolu nad veli¢inom i
morfologijom nastalih ZnO struktura. Primjerice, Jiangfeng i suradnici [907] primijenili su
elektrodepozicijsku metodu pri sintezi ZnO nanostruktura iz ZnCl, prekursora, na razli¢itim
podlogama. Varirajuci parametar napona u troelektrodnoj ¢eliji, na radnoj elektrodi (taloznoj
podlozi) uocen je rast ZnO S$tapicaste strukture s razli¢itim omjerom duljine i debljine Stapica
i strogo usmjerene orijentacije. Ovakva mogucnost kontrole nastale morfologije u obliku
tankih filmova omogucuje raznolike primjene nastalih ZnO struktura s zanimljivim
piezoelektricnim, piroelektriénim 1 optoelektricnim svojstvima. Lee i suradnici [908]
sintetizirali su ZnO nanovlakna koriste¢i metodu elektroispredanja, uz polivinilni alkohol
(PVA) i cinkov(ll) acetat kao prekursore. Dobivena nanovlakna cinkovog(ll) oksida nakon
Zarenja testirali su kao potencijalne senzore za NO,, CO ili NO plinove, pri ¢emu su utvrdena
odli¢na senzorska svojstva, stabilnih i pouzdanih ocitanja. U vrlo slicnom eksperimentu, Kim
i suradnici [909] su za sintezu ZnO nanovlakana koristili PVA i cinkov(ll) nitrat heksahidrat,
te takoder utvrdili vrlo dobru korelaciju izmedu odaziva senzora i koncentracije NO plina.
Zhao i suradnici [910] sintetizirali su tanka vlakna ZnO koristec¢i takoder PVA i cinkov(Il)
acetat kao prekursore, uz dopiranje s bakrom koji je u viskoznu otopinu za elektroispredanje
dodan mijeSanjem u obliku bakar(II) klorida. Usporedujuéi svojstva dopiranih i nedopiranih
vlakana s obzirom na nisku koncentraciju sumporovodika, utvrdeno je da ZnO vlakna
dopirana bakrom, pri koncentraciji od samo 10 ppm H,S imaju znaéajno bolji senzorski
odaziv. Vrlo slican rezultat pokazala su i ZnO nanovlakna dopirana aluminijem, pri ¢emu su
senzorska svojstva istrazivana s obzirom na plinoviti etanol. Koriste¢i iste prekursore, Wang 1
suradnici [911] sintetizirali su niklom dopirana ZnO vlakna kako bi ispitali senzorska svojstva
u odnosu na acetilen (C,H,). Pokazalo se da vlakna dopirana s 5 % nikla imaju najbolja
senzorska svojstva, pri ¢emu sam proces dopiranja ne utjeCe na morfoloska obiljezja
dobivenih vlakana. Medutim, utvrdeno je 1 da specifi€na povrSina kao funkcija poroznosti
znaCajno utjeCe na senzorska svojstva ZnO dopiranih nanovlakana. Ova svojstva mogu se
optimizirati promjenom parametara u pripremi postupka izvlacenja nanovlakana metodom
elektroispredanja.

Park i suradnici [912] iskoristili su elektroispredena ZnO nanovlakna za konstrukciju
tranzistora s efektom polja (FET). U tu su svrhu koriStena pojedinacna ZnO vlakna kao glavni

konstrukeijski dio kako bi se ispitala elektricna svojstva. Pokazalo se da klju¢ni parametri
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elektri¢nih svojstava ne ovise o atmosferi u kojoj se vlakna zare (O, N, ili vakuum), medutim
efekt zatoCenja naboja zbog relativno malih kristalnth zrmma ZnO limitirao je
e — mobilnost elektrona. Sugeriraju se znatno viSe temperature zarenja pri ¢emu nastaju veca
kristalna zrna ZnO kako bi se ova svojstva poboljsala. Shmueli i suradnici [913] takoder su
konstruirali tranzistor s efektom polja baziran na samo jednom ZnO vlaknu dobivenom
postupkom elektroispredanja. ZnO vlakna su dopirana galijem, uz pojavu znacajne
poroznosti, shodno tome pokazala su veliku specifi¢nu povrSinu. Utvrdeno je da su optimalni
uvjeti zarenja u procesu priprave vlakana pri 400 °C tijekom vremena od 30 min. Visoki
stupanj poroznosti je iskoriSten za testiranje osjetljivosti funkcije FET tranzistora na okolinu,
specificno vlaznost zraka, pri ¢emu je uocena dobra korelacija s koncentracijom vlage, uz
iznimno niski prag detekcije. Tanveer i suradnici [914] pokazali su poboljsanje u¢inkovitosti
organsko/anorganskih fotonaponskih ¢elija primjenom elektroispredenih ZnO nanovlakana u
njihovoj konstrukciji. Zhang 1 suradnici [915] su elektroispredanjem sintetizirali hibridna
NiO/ZnO oksidna nanovlakna. Tako dobivena vlakna pokazala su znacajno poboljSanu
fotokataliticku aktivnost u razgradnji rodamina B u odnosu na dista NiO ili ZnO
elektroispredena vlakna, kao posljedica nastanka p-n spojeva na granici NiO/ZnO kristalnih
zrna.

Cinkov(ll) peroksid, ZnO,, je bijelo-zuta praskasta tvar koja se Cesto koristi kao
oksidans u pirotehnici. Osim toga primjenu nalazi i kao dezinficijens u medicini, te katalizator
nekih organskih reakcija [916]. Kristalizira u formi kubi¢ne kristalne reSetke, prostorne grupe
Pa3 s parametrima a = 4,871 A i Z = 4 [917], pri Gemu je Zn** oktaedarski koordiniran sa
susjednim atomima kisika, medutim, simetrija oktaedarskog ligandnog polja je narusena
(slika 2.55.), buduéi da su veze izmedu kisikovih atoma u perokso ligandu kraée (1,49 A) u
odnosu na Zn-O veze (2,13 A) [918]. Takoder i medusobne udaljenosti kisikovih atoma u
oktaedarskom polju Zn?* nisu ekvivalentne, te zbog specifi¢nog kuta veza koje perokso
ligandi tvore Zn?* oktaedri nisu jednako orijentirani [919].

Narusenje oktaedarske simetrije i njihove orijentacije unutar jedinicne celije ima
posljedice na fizicka svojstva cinkovog(ll) peroksida, primjerice, apsorpcija u vidljivom
podru¢ju koja rezultira bijelo-Zutom bojom posljedica je nastanka odredenih prijelaznih
elektronskih stanja. Takoder, taliste ZnO, pri 212 °C znacajno je nize u odnosu na cinkov(ll)
oksid (1974 °C), koji ima stabilniju strukturu vurcita s tetraedarski koordiniranim zn?*. Pri

temperaturi od ~228 °C, odmah iza talista, ZnO; prolazi proces termickog raspada tvoreéi
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cinkov(Il) oksid, otpustanjem kisika [920,921]. Unato¢ ovoj strukturnoj nestabilnosti pokazao
se stabilnim u uvjetima visokog tlaka do 36 GPa, pri ¢emu je kristalna struktura ostala
o¢uvana uz smanjenje volumena jedini¢ne celije s porastom tlaka u skladu s Birch-

Murnaghanovom izotermnom jednadzbom stanja [922].

Slika 2.55. Strukturni model cinkovog(ll) peroksida (ICDD kartica br. 01-077-2414).

Struktura elektronskih vrpci ukazuje na to da se ZnO; ponasa kao poluvodi¢ s
relativno §irokim indirektnim energijskim procijepom u rasponu od 3,3 — 4,6 eV [917]. Sirina
energijskog procijepa pritom znacajno ovisi o mikrostrukturi i morfologiji nastalog ZnO,
[916,923-925], pri ¢emu eksperimentalna mjerenja krupnozrnate faze sugeriraju vrijednost
oko 3,7 eV. Na 8irinu energijskog procijepa takoder znacajno utjecu defekti kristalne resetke
kao 1 dopiranje odredenim kemijskim elementima, Sto ovaj materijal ¢ini zanimljivim i za
potencijalnu primjenu u poluvodickoj industriji.

Zn0, se kao i ve¢ina Zn?* spojeva smatra dijamagneti¢nim materijalom, iako su Chen
I suradnici [917] dokazali vrlo malu krivulju magnetizacije kao porijeklo paramagneti¢nih
svojstva, §to se moze uociti tek pri niskim temperaturama od ~ 5 K. Pitanje magnetskih
svojstava ZnO; s teorijskog aspekta ab initio racunskim metodama obradili su Thapa i
suradnici [918]. Pritom su dosli do zakljucka da tockasti defekti u vidu Supljina na regularnim
polozajima kisika ili cinkovih kationa formiraju odredena nepopunjena energijska stanja u
veznim orbitalama, te imaju znacajan utjecaj na magnetska svojstva kisika u ZnO; strukturi,
Sto se pokazalo karakteristicnim i u kod nekih drugih peroksida. Nistor i suradnici [926] su

koriste¢i EPR spektroskopsku tehniku pokazali kako se magnetska svojstva ZnO, mogu
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kontrolirati stvaranjem male koli¢ine tockastih defekata u kristalnoj strukturi, pri ¢emu je
kori§tena supstitucijska ugradnja Mn®* u tragovima.

Sinteza ZnO, moze se najjednostavnije izvesti, reakcijom vodene otopine cinkovog(ll)
klorida s vodikovim peroksidom (2.56.) ili reakcijom cinkovog(ll) hidroksida s mijeSavinom

klorovodika i vodikovog peroksida, uz talozenje s NaOH (2.57.).

ZnCly(s)+H,0,(1)=Zn0,(s)+2HCl(aq) (2.56.)

Zn(OH),(s)+HCl(aq)+H;0;,(aq)+NaOH(aq)—Zn0,(s)+NaCl(aq)+3H,0(1) (2.57.)

Sam proces sinteze pritom se moze izvesti na vise nacina. Bai i suradnici [927] su tako
nanocestice ZnO, sintetizirali zelenom hidrotermickom metodom u vodenoj otopini u
¢elicnom autoklavu s teflonskim uloskom, koristec¢i praskasti ZnO i 30% otopinu H,O; kao
polazne kemikalije. Sintetizirane su nanocestice veli¢ine 0ko 12 nm, pri ¢emu je reakcijska
temperatura (od 80 do 140 °C) bila klju¢na za dobivanje nanocCestica Ciste kubi¢ne faze.

Rosenthal-Toib i suradnici [928] primijenili su jednostavan lancani postupak
oksidacije-hidrolize i taloZenja u pripremi nanocestica ZnO,. Cinkov(ll) acetat dihidrat,
vodikov peroksid kao oksidans, te voda kao otapalo u procesu hidrolize bile su polazne
kemikalije, uz polietilen glikol 200 (PEG 200) kao povrsinski aktivna tvar za stabilizaciju
nanocestica. Postupak sinteze proveden je dodavanjem odredenih koli¢ina polaznih
kemikalija uz neprekidno mijesanje u staklenoj casi, pri sobnoj temperaturi tijekom dva sata.
Potom je u nastalu bistru, bezbojnu do zué¢kastu otopinu dodan NaOH, uz stabilizaciju pri pH
od 11,5 s§to je rezultiralo nastankom bijele neprozirne suspenzije, iz koje je potom
centrifugiranjem izdvojen bijeli precipitat ZnO,. Uoceno je da koncentracija PEG 200
znacajno Utjece na veli¢inu ¢estica ZnO;, u Sirokom rasponu (19 — 193 nm), medutim bez
jasno definirane pravilnosti.

Sun i suradnici [929] upotrijebili su zelenu sol-gel metodu sinteze nanocestica ZnO»
uz primjenu dnevnog svijetla za aktivaciju procesa sinteze. Ksenonska svjetiljka snage 35 W
sa spektralnom raspodjelom zracenja slicnom dnevnom svjetlu, koristena je u procesu sinteze,
pri ¢emu su cinkov(ll) acetat dihidrat otopljen u vodi i 30% otopina vodikovog peroksida bile
polazne kemikalije. Otopina je osvjetljavana tijekom 6 sati uz neprekidno mijesanje da bi se
fotokemijskom reakcijom dobio bijeli sol prekursora ZnO,, koji je nakon odlezavanja i

zarenja pri temperaturi od 40 °C rezultirao nastankom c¢estica ZnO,, prosjec¢ne veli¢ine 68 nm.
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Gondal i suradnici [925] pokazali su da je ZnO; nanocestice moguce proizvesti
metodom laserske ablacije. Sinteza je izvedena ozracivanjem cinkove ploce u 3 % otopini
H,0,, koriste¢i Nd-YAG lasersku liniju u UV podruc¢ju, valne duljine 355 nm u pulsnom
modu, Sto je rezultiralo nanocesticama ZnO; promjera izmedu 3 i 5 nm. Drmosh i suradnici
[930] su u povezanom eksperimentu Koristili razne povrSinski aktivne tvari poput SDS-a,
CTAB-a i OGM-a kako bi se istrazio njihov utjecaj na veli¢inu i morfologiju Cestica. Pritom
su uo¢ili da CTAB i OGM djeluju kao inhibitori rasta nanocestica, dok se SDS adsorbirao na
povrsinu Cestica.

Metalo-organski prekursor koristen je u sintezi nanoCestica ZnO, koju su pokazali
Chen i suradnici [917]. U opisanom postupku prvo je ZnCl, otopljen u tetrahidrofuranu
(C4HgO, THF) pri sobnoj temperaturi pod vakuumom, a zatim je u nastalu otopinu zagrijanu
na 50 °C dodana otopina magnezijevog cikloheksan klorida, Mg(CgH11)Cl i 1-oktilamina,
CH3(CH2);NH,, takoder u THF-u. Otopina je drzana na temperaturi od 50 °C tijekom
vremena od 48 sati, nakon ¢ega je dodan vodik peroksid za rasprSivanje nastalog taloga.
Nakon 6 sati otopina je postala poluprozirna, a precipitat je izdvojen centrifugiranjem i
susenjem na sobnoj temperaturi. Autori su utvrdili prosje¢nu veli¢inu Cestica ZnO; iz profila
difrakcijskih linija dobivenih rendgenskom difrakcijom na uzorku.

Zelenu metodu sinteze ZnO, primijenili su Yang i suradnici [931], pri ¢emu su Koristili
hidrocinkit, Zns(CO3)2(OH)s, karbonatni cinkov mineral koji se moze naci u prirodi, kao
prekursor. Praskasti hidrocinkit otopljen je u 30 % otopini vodikovog peroksida, nakon ¢ega
je otopina ostavljena da odlezi u zatvorenoj staklenoj tikvici tijekom vremena od 24 do 72
sata. Dobiveni precipitat potom je odvojen centrifugiranjem. Raspon veli¢ine dobivenih
nanocestica ZnO; bio je u podru¢ju izmedu 3,1 i 4,2 nm, analizom profila rendgenskih
difrakcijskih linija, pri ¢emu je elektronskom mikroskopijom uoceno da su nanocestice
agregirale.

Cinkov(Il) hidroksid, Zn(OH),, je bijela praskasta tvar, gotovo netopljiva u vodi.
Amfotericnog je karaktera, te se otapa u razrijedenim otopinama jakih kiselina (primjer HCI),
ali i u razrijedenim alkalnim medijima (primjer NaOH). Kristalografski je polimorf koji se u
prirodi pojavljuje u obliku tri minerala, od ¢ega dva imaju strukturu u formi tetragonske
jedini¢ne ¢elije (eng. ashoverite [932], sweetite [933]), dok je tre¢i (eng. wiilfingite) rompski.
Sweetite je opticki dvolomac, s dva razli¢ita indeksa loma (1,635 i 1,628) koji se neznatno

razlikuju. Osim tri kristalne faze poznate pod navedenim mineralnim imenima, nadene su jo$
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dvije (y-Zn(OH); i &-Zn(OH);) u formi rompske jedini¢ne Celije, pri ¢emu je &-Zn(OH),
najstabilnija, te kristalizira u rompskom sustavu s jediniénom ¢elijom prostorne grupe P21212;
[934], s parametrima a = 4,905 A; b = 5,143 A; ¢ = 8,473 A, te Z = 4. S obzirom na
amfoterican karakter, Zn(OH), se dobiva iz vodenih otopina cinkovih soli, dodavanjem
NaOH, ali ne u suviSsku. Primjer takve priprave jest dodatak NaOH u vodenu otopinu
cinkovog(Il) klorida (2.58.).

ZnCl,(aq)+NaOH(aq)—Zn(0H),(s)+2NaCl(aq) (2.58.)

Dodavanje NaOH u suvisku rezultira otapanjem precipitata Zn(OH),, te formiranjem
cinkovog(ll) kompleksa, Zn(OH)4~. Saghatforoush i suradnici [935] pripremili Zn(OH), iz
vodene otopine cinkovog(ll) klorida (ZnCl,) u koju je dodana razrijedena otopina amonijaka,
podesavanjem pH iznad 12. Tako pripremljena otopina susena tijekom 48 sati iznad
koncentrirane H,SO, rezultirala je nastankom nanokristalnog precipitata Zn(OH),, §to je
potvrdeno rendgenskom difrakcijskom analizom. Elektricna svojstva Zn(OH), ovise o
kristalnom obliku, medutim na tankom filmu amorfne faze odredena je Sirina energijskog
procijepa od 4,4 eV na temelju UV-Vis spektroskopskih mjerenja [936].

Cinkov(Il) hidroksid pri temperaturi oko 125 °C prolazi kroz proces termi¢kog raspada
[926,937], pri ¢emu se postupno formira cinkov(Il) oksid, $to je njegova naj¢esca primjena.
Termicki raspad pritom nije jedina metoda formiranja cinkovog(l1) oksida iz hidroksida [938—

941]. Kao i cinkov(Il) peroksid primjenu nalazi u proizvodnji medicinskih obloga i zavoja.
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2.5.1. Mossbauerova spektroskopija cinka i cinkovih spojeva

Cink, kao i nikal moze se nuklearnim reakcijama sintetizirati u vrlo velikom broju

izotopa, u rasponu od **Zn do ®¥Zn, medutim u prirodi postoji samo pet stabilnih izotopa:

®47n, ®2zn, ®'zn, ®8zn, 7OZn, pri ¢emu su karakteristike najvaznijih dane u tablici 2.10.

Tablica 2.10. Izotopi cinka i njihovi klju€ni parametri [320].

Vrijeme  Prirodna Spinsko Reakcija Produkt
lzotop -
poluraspada zastup. % stanje jezgre raspada raspada
%27n 9,186 h - +0 p* %2Cu
87Zn 38,47 m - -3/2 p* 3Cu
7n stabilan 49,17 +0 - -
%Zn 243,67 d - -5/2 p* Cu
%zn stabilan 27,73 +0 - -
Zn stabilan 4,04 -5/2 - -
%87n stabilan 18,45 +0 - -
%Zn 56,4 m - -1/2 B %Ga
zn stabilan 0,61 +0 - -
"7n 2,45m - -1/2 B "Ga
2Zn 46,5h - +0 B "?Ga
Zn 2355 - -1/2 i} "*Ga
"“Zn 95,6 5 - +0 i} "“Ga

Od stabilnih izotopa, za Madossbauerovu spektroskopiju cinka jedino je relevantan

izotop s polucijelobrojnim spinskim stanjem jezgre °’Zn, kod kojeg je uoen Mdssbauerov

efekt [942-944]. Jedna od moguéih nuklearnih reakcija kojom nastaje jezgra ®zn u

pobudenom stanju jest B~ raspad °’Cu jezgre, emisijom elektrona, dok je druga elektronski

zahvat (EC) elektrona iz 1s ljuske kod izotopa ®’Ga. Shematski prikaz raspada ovih izotopa uz

vjerojatnost nastanka °’Zn s odredenim pobudenim stanjem jezgre, dan je na slici 2.56.

220 ko
3/2-PF°" 2935

O o,
32-| | yPN"184.6

%
1/2- 3>793.3

5/2- 0

67 7n

67
Ga

3.26d

EC
24%

1.04 ns 23%

9.07us 2%

1%

Slika 2.56. Shema raspada ®7Zn Méssbauerovih izvora [321].
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Mbssbauerovom spektroskopijom ®'Zn mjere se promjene rezonantne apsorpcijske
linije, relativno visoke energije od 93,31 keV, izmedu osnovnog spinskog stanja jezgre -5/2
i pobudenog stanja sa spinom -1/2. Pritom se °’Ga izotopni izvor pokazao kao pogodniji
izbor, budué¢i da s 52% vjerojatnosti producira °’Zn sa spinskim stanjem jezgre -1/2.
Pobudeno stanje -1/2 je iznimno stabilno [945], s vremenom poluraspada od 9,07 ps, zbog
¢ega je prirodna $irina spektralne linije iznimno uska 27"= 0,32 pm/s. Relaksacija pobudenog
stanja ®'Zn jezgre uz emisiju y-zraGenja energije 93,31 keV pritom pokazuje rezonantni efekt
s najboljom dosad zabiljezenom energijskom razlugivosti od I7E,= 5,2+10™°. Zbog vrlo uskog
rezonantnog podrucja, snimanje Maossbauerovog spektra konvencionalnim mehanickim
oscilatorom priklju¢enim na ®Zn izvor nije moguée [858], budu¢i da su vibracije
spektrometra uzrokovane c¢istim mehani¢kim Sumom priblizno dva reda veli¢ine vece u
odnosu na prirodnu Sirinu osnovne spektralne linije 93,31 keV u %7n, pri ¢emu se brzina
gibanja izvora mjeri u um/s. Mjerenja izvedena prvim kvarcnim piezoelektri¢nim oscilatorom
[946] nisu urodila plodom. Prvi Méssbauerov spektar °’Zn snimili su de Waard i Perlow
[947], pri ¢emu su izvor i uzorak pri¢vrS¢eni na piezoelektri¢ni kvarcni kristal, uz istodobno
hladenje na temperaturu od 4,2 K (teku¢i helij) kako bi se pojacao rezonantni efekt,
eliminirajuci termicki doprinos vibracija kristalne reSetke. Kao izvor y-rezonantne 93,31 keV
linije Koristio se sinterirani prah cinkovog(Il) oksida (ZnO), pri ¢emu je cink 90% obogacéen
izotopom ®Zn. Ozragivanjem ®ZnO mete s deuteronima energije 12 MeV, ili s 30 MeV °He,
%Zn nuklearnom reakcijom prelazi u ®’Ga/ZnO izotopni izvor s vremenom poluraspada od
78,26 sati [947]. Budu¢i da rezonantni efekt pri 4,2 K iznosi tek oko 2 %, nuzno je koristiti
izvore relativno visokog intenziteta, pri ¢emu kratko vrijeme poluraspada zahtijeva sintezu
izotopnog izvora zradenja u blizini Mossbauerovog spektrometra kao i u slucaju ®*Ni i drugih
kratkozivucih y-rezonantnih izvora.

Mossbauerovi spektri cinkovih spojeva, koji se zbog niskog rezonantnog efekta
moraju obogaéivati izotopom °’Zn i snimati pri vrlo niskim temperaturama (ispod 50 K),
imaju vrlo slozenu strukturu. Posljedica je to strukture dozvoljenih prijelaza izmedu
pobudenog i osnovnoga stanja (slika 2.57.), ali i polikromatskog karaktera 93,31 keV
y-rezonantne linije ®’Ga/ZnO izotopnog izvora, &ji uzrok je kvadrupolno razdvajanje
energijskih nivoa osnovnog nuklearnog spinskog stanja [947]. Buduci da izotopni izvor
%"Ga/ZnO ima heksagonsku kristalnu strukturu u kojoj nuklearnom reakcijom dobiveni ®'Ga

Marijan Marciu$§ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 168

ima tetraedarsku koordinaciju, efekt -elektricnog kvadrupolnog razdvajanja u ne-

centrosimetri¢noj koordinaciji nije moguce izbjeci.

I=1/2 I=1/2 -12
£1/2 +1/2
-5/
+5/2
+5/2
I1=5/2 1=5/2
+3/2 -
X +3/2
. -1/
a) 172 b) -

Slika 2.57. Dozvoljeni prijelazi izmedu osnovnog i pobudenog stanja jezgre ®'Zn izotopa [948]:
a) uz elektri¢nu kvadrupolnu interakciju,

b) uz kombinaciju elektricne kvadrupolne i magnetske interakcije.

Méssbauerov  spektar heksagonskog °’ZnO kao uzorka, uz efekt elektri¢nog
kvadrupolnog razdvajanja u izvoru i apsorberu predvida 7 rezonantnih spektralnih linija S
omjerima intenziteta 1:1:1:3:1:1:1 [948,949], u skladu s 9 jednako vjerojatnih kvadrupolno
rezonantnih komponenti (slika 2.58.). Tri od 9 kvadrupolnih komponenata su degenerirane te

formiraju intenzivniju centralnu spektralnu liniju.
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Slika 2.58. Mdssbauerov spektar ZnO snimljen *"Ga/znO polikristalnim izvorom [948].
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Mossbauerov spektar cinkovog(ll) oksida znacajno ovisi o kristalnom karakteru
izotopnog izvora y-zracenja, pri ¢emu se mijenjaju odnosi intenziteta spektralnih linija [950].
Spektar dobiven monokristalnim ' Ga/ZnO pritom znagajno ovisi o orijentaciji kristala izvora
naspram uzorka [951] kao i temperaturi.

Radi boljeg razumijevanja kvadrupolne interakcije u ZnO, Perlow i suradnici [952]
koristili su metodu modulacije osnovne frekvencije mehanickih oscilacija ' Ga/ZnO y-izvora
u ®zn Mossbauerovoj spektroskopiji, za odredivanje elektricne kvadrupolne konstante
vezanja. Prvi Cisti Mossbauerov spektar polikristalnog praskastog cinkovog(ll) oksida (slika
2.59.), dobiven je konstrukcijom monokromatskog ®’GaCu y-izvora [953] pri Gemu je §irina
rezonantne linije vrlo blizu prirodne. Kristalna reSetka y-izvora nije heksagonska, ve¢ plosno
centrirana kubi¢na (Cu) u kojoj ®’Ga nastaje in situ ozragivanjem tanke folije bakra s 35 MeV
izvorom o-Gestica (“He) u nuklearnoj reakciji spajanja s ®*Cu jezgrom. Iznimno veliki
izomerni pomak spektra posljedica je razlike u kristalnim strukturama izmedu izvora i
apsorbera (ZnO uzorka). Monokromatski ®’GaCu y-izvor koristen je u karakterizaciji i drugih
cinkovih spojeva (°Zn0O, °'znS, ®'zZnSe, ®ZnTe, ®ZnF,) pri ¢emu je utvrdena izvrsna

korelacija izomernog pomaka navedenih Zn®* spojeva s Paulingovom elektronegativnosti.
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Slika 2.59. Méssbauerov spektar ZnO snimljen ®’GaCu monokromatskim izvorom [953].

Iznimna spektralna razlucivost %77n Mossbauerove spektroskopije iskoristena je kao
neposredna eksperimentalna potvrda Einsteinove opce teorije relativnosti [954,955]. U
posebnoj konfiguraciji spektrometra mjeren je gravitacijski crveni pomak kao razlika

izomernog pomaka Mdssbauerovih spektara snimljenih u slucaju kada je °’ZnO apsorber bio
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udaljen 2 cm od y-izvora i u sluéaju kada je taj razmak iznosio 1 metar. Izmjerena je razlika
izomernih pomaka reda veli¢ine 5% prirodne Sirine rezonantne apsorpcijske linije energije

93,31 keV, $to je u skladu s teorijskim predvidanjima (slika 2.60.).
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Slika 2.60. Mdssbauerov spektar srediSnje spektralne linije ZnO apsorbera
a) 1 m udaljenog od y-izvora i b) 2 cm udaljenog od y-izvora

u eksperimentu gravitacijskog crvenog pomaka [956].
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2.6. Metode sinteze metalnih oksida

Izbor pogodne metode sinteze metalnog oksida primarno je odreden namjenom i
svojstvima takvog materijala koji se Zeli proizvesti, kao i finalnim oblikom, npr. prah,
vlaknasti materijal, kompozit ili tanki film. Pritom razlikujemo nekoliko raznih metoda
sinteze oksida:

a) metoda termicke razgradnje,

b) fazne transformacije, zarenje metalnih oksida,

c) taloZne metode,

d) emulzijske metode,

e) fizicke i kemijske depozicijske metode,

f) povrsinska oksidacija metala,

g) elektroispredanje.

2.6.1. Metoda termicke razgradnje

Sinteza metalnog oksida termickom razgradnjom, odnosno piroliticka metoda,
podrazumijeva izbor pogodnog prekursora koji se pod utjecajem topline u odredenom
temperaturnom podrucju razgraduje na plinovite 1 krute produkte. Plinoviti nusprodukti koji
najcesce nisu predmetom interesa ventilacijom se odvode van eksperimentalnog postava, dok
se kruti produkti zadrZavaju. Proces termicke razgradnje uobiCajeno se odvija pri
atmosferskom tlaku, na predodredenoj temperaturi koja se nalazi iznad tocke stabilnosti
prekursora. Medutim, atmosferske uvjete moguce je zamijeniti sintetickima, ukoliko proces
razgradnje zahtijeva redukcijske, oksidacijske ili inertne atmosferske uvjete, Sto se moze
izvesti propuhivanjem odgovarajuceg plina: dusik, argon ili kripton u slu¢aju inertnih uvjeta;
razrijedeni vodik u dusiku, CO; ili neki drugi plin koji daje redukcijske uvjete, odnosno
povisena razina kisika ili nekog drugog plina koji djeluje oksidativno, za oksidacijske uvjete.
Neki prekursori zahtijevaju sniZeni tlak ili vakuumske uvjete.

Za procjenu temperature na kojoj ¢e se razgradnja provoditi pogodno je napraviti

prethodno termogravimetrijsku, te diferencijalnu termicku analizu kako bi se mogla utvrditi
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temperatura na kojoj se to¢no razgradnja odvija. Sam proces razgradnje moze se odvijati
endotermno, pri ¢emu se toplina trosi na proces reakcije razgradnje, ili egzotermno pri cemu
kriti¢na temperatura sluzi kao okida¢ za proces razgradnje koji se odvija vrlo burno i moze
biti popracen eksplozijom.

Razlikujemo dva rezima na koji se kruti prekursor moze termicki razgraditi, a to su
raspad iz tekude, te raspad iz krute faze. Termicki raspad iz tekuce faze odvija se na nacin da
prije same reakcije razgradnje kruti prekursor prelazi u tekuce stanje, promjenom agregatnog
stanja kod talista, na temperaturi nesto nizoj od temperature raspada, nakon ¢ega slijedi sama
razgradnja i formiranje krutih produkata reakcije iz same tekuce faze. Sustinski ova se
reakcija moze promatrati kao vrsta talozne reakcije uz isparavanje nusprodukata razgradnje,
nakon Cega zaostaje samo konacni kruti produkt reakcije razgradnje. Na ovaj nacin se
raspadaju pretezito metalo-organski kompleksi, te nitrati.

Drugi rezim termicke razgradnje krute faze, odvija se neposrednom reakcijom raspada
u Krutoj fazi pri cemu nusprodukti reakcije prelaze u plinovito stanje i isparavaju, ostavljajuci
samo krutu fazu kona¢nog produkta reakcije razgradnje. Primjerice, spojevi sulfata i klorida
metala najcescée se raspadaju ovim rezimom.

Promjena rezima termicke razgradnje mogucée je samo ukoliko se uz temperaturu u
samoj instrumentalnoj postavi za piroliticku razgradnju moze kontrolirati i tlak. Rezim
termiCke razgradnje bitno utje¢e na morfoloSke osobine nastalih produkata razgradnje, te

raspodjelu veli¢ine nastalih Cestica.

2.6.2. Fazne transformacije, Zarenje metalnih oksida

Metoda fazne transformacije metalnih oksida se strogo fizi¢ki gledano odvija
isklju¢ivo bez izmjene tvari s okolinom, a pritom se fazni prijelazi u smislu promjene stanja iz
tekuceg u kruto, ili plinovito ne podrazumijevaju faznom transformacijom nastanka nove
oksidne wvrste specifiénih svojstava. Fazne transformacije se u tom slucaju iskljucivo
razmatraju kao reakcije u Cvrstom stanju. S druge strane, promjena Kkristalne strukture,
odnosno kristalnog uredenja jest fazna transformacija nastanka nove vrste oksida. Takva vrsta
transformacije je primjerice nastanak hematita kroz proces rekristalizacije ili reorganizacije
kristalne strukture pri poviSenoj temperaturi iz maghemita. U oba slucaja radi se o

zeljezovom(I11) oksidu s razlikom u kristalnom uredenju koje ima svoje posljedice na
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magnetska, opticka, elektri¢na i druga svojstva. S obzirom na strogu restrikciju izmjene tvari s
okolinom, fazne transformacije ogranicene su na polimorfne metalne okside koji mogu
postojati u vise kristalnih formi (razlicite jedini¢ne ¢elije).

Transformacija, odnosno prijelaz iz jednu faze u drugu moze se inducirati na vise
na¢ina. Osim toplinskog djelovanja (zagrijavanjem ili hladenjem), ta se promjena moze
inducirati i promjenom tlaka, elektricnim potencijalom, magnetskim djelovanjem, svjetlom,
zvukom, zracenjem, te promjenom okoline bez izmjene tvari.

Relaksira li se pravilo o izmjeni tvari s okolinom, primjerice u slu¢aju toplinskog
djelovanja na okside, pri cemu moze do¢i do otpustanja ili apsorpcije Kisika (zarenjem), ili
kao $to je to slucaj otpuStanja ili apsorpcije vode ili OH skupine u redoks baterijskim
procesima, mozemo govoriti o faznim transformacijama u proSirenom kemijskom smislu. U
tom slucaju fazne transformacije podrazumijevaju i oksidacijsko redukcijske parove poput
B-Ni(OH),/B-NiOOH, kao i transformacijske lance (2.34.) ili (2.36.), pa ¢ak i fazne dijagrame
(slika 2.28.).

Same fazne transformacije osobito u ovo proSirenom kemijskom smislu mogu biti
reverzibilne i ireverzibilne, a nastale nove faze nisu nuzno stabilne pri standardnim

atmosferskim uvjetima (tlaku i temperaturi).

2.6.3. Talozne metode

Talozne metode za sinteze metalnih oksida prvenstveno se odnose na precipitaciju
Cvrste faze nastale kemijskom reakcijom izmedu pogodnog prekursora i reaktanata. Pritom
razlikujemo sljedece talozne metode: talozenje pri atmosferskom tlaku (spora hidroliza),
hidrotermi¢ko taloZenje [957,958] (ubrzana hidroliza), koprecipitacijsko taloZenje,
solvotermicka 1 sol-gel [959] metoda. Prednost taloznih metoda ispred drugih tehnika sinteze
metalnih oksida je mogucnost bolje kontrole veli¢ine nastalih Cestica s uzom raspodjelom, pri
¢emu proces sinteze traje krace i odvija se pri nizim temperaturama. Svim ovim metodama
sinteze zajednicka je voda kao otapalo, koja je potrebna za hidrolizu prekursora, osim kod
solvotermi¢ke metode koja umjesto vode koristi neko drugo otapalo.

Prekursor (organska ili anorganska sol metala) treba biti topljiva u vodi, dok se
odgovarajuci hidroksidni reagens dodaje da bi se iniciralo. Najvazniji sastojak procesa sinteze

je voda koja je polarnog karaktera i time lako ulazi u interakciju s prekursorom, stvarajuci
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akva komplekse koji se mogu hidrolizirati. Nastali hidroksoakva kompleksi daljnjim
odvijanjem reakcije lako mogu potom postati oksidi ili hidroksidi, §to prvenstveno ovisi o pH
otopine. Reakciju hidrolize pritom odreduje Gibbsova slobodna energija koja za proces
hidrolize treba biti manja od nule, a vjerojatnost i brzina odvijanja same reakcije definirana je
ne samo koncentracijom reaktanata u otopini, ve¢ i svojstvima vode. Porastom temperature
raste konstanta disocijacije vode K, a smanjuje se dielektri¢na konstanta vode &(H20) koja
pri standardnim uvjetima ima vrijednost 78 [960-968]. Uvjete spore hidrolize uz
koncentraciju prekursora i reaktanta pri atmosferskom tlaku definira samo jo$ temperatura pri
kojoj se reakcija odvija, a koja ne prelazi vreliste vode. Kod hidrotermicke sinteze reakcija se
odvija u celi¢noj zatvorenoj posudi (autoklavu), pri ¢emu se uz temperaturu koja prelazi
standardno vreliSte vode, znacajno povisuje i tlak, budu¢i da se reakcija odvija u stalnom
ograni¢enom volumenu posude. Tlak pri kojoj se reakcija odvija odreden je osim
karakteristikama same reakcije, temperaturom i razinom popunjenosti autoklava. Temperature
pri kojima se hidrotermicke reakcije odvijaju dosezu 250 — 300 °C, kada ravnotezna konstanta
vode postize svoju maksimalnu vrijednost, te se ne prelazi Kritina toc¢ka vode koja se nalazi
pri temperaturi od 374 °C i tlaku 22,1 MPa [958]. U hidrotermickim uvjetima sinteze uz
znacajno visi tlak od atmosferskog, te temperaturu, promjena ravnotezne konstante vode kKao i
dielektri¢ne konstante ubrzavaju reakciju hidrolize i do tisucu puta, pa i vise zbog ¢ega se to
naziva reakcija ubrzanom hidrolizom. Pri takvim, gotovo superkriticnim uvjetima relativna
dielektri¢na konstanta vode ima vrijednost oko 10.

Uz Gibbsovu slobodnu energiju manju od nule reakcija hidrolize se odvija spontano.
Proces taloZenja iz vodene otopine soli metala moze se podijeliti u Cetiri kljucne vremenski
razlucive faze (slika 2.61.) sljede¢im redom:

1) formiranje monomera

2) nukleacija — nagla pojava nukleusa kad zasi¢enje otopine reaktantima postigne

granicu prezasic¢enosti

3) rast Cestica difuzijom tvari iz otopine

4) starenje (procesi aglomeracije i Ostwaldovog dozrijevanja) i sedimentacija

Faza nukleacije nastupa nakon $to se iz hidroksoakva kompleksa u sudarnim
procesima s reaktantima formiraju monomeri u tolikoj koncentraciji da prelaze kriti¢énu razinu

granice nukleacije, prezasi¢enje (S). Formiranje nukleusa se odvija sve dok koncentracija
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monomera ne padne ispod granice nukleacije, §to moZze nastupiti prirodnim tijekom reakcije
ili vanjskom intervencijom (npr. promjenom kemijskih uvjeta reakcije). Proces nukleacije je
vrlo spontan i dinamic¢an uz stalno formiranje i otapanje nukleusa, pri ¢emu formiranje

dominira.

dozrijevanje
Granica

nukleacija |
[ I
Formiranje | | Rast | Starenje:
monomera |, | <cestica | rastagregata i
: : : Ostwaldovo
I\l I
L

nukleacije

|

|

|

Zasicenje |
suspenzije -{---1-------"- T

|

|

|

Koncentracija monomera

vrijeme

Slika 2.61. Prikaz vremenski razlugivih faza odvijanja taloznog procesa

s obzirom na koncentraciju monomera [969].

Nukleacija kao vrlo vazan preduvjet svakog taloznog procesa moze biti homogena ili
heterogena [970]. Spontanost procesa nukleacije kad se steknu uvjeti za to, glavna je znacajka
homogene nukleacije, a brzina odvijanja same nukleacije pritom ovisi o medupovrSinskoj
energiji i razini koncentracije monomera u otopini. Ako je kemijski potencijal krute faze us
(nukleusa) (2.59.), a otopljene faze  (2.60.),

s = uS + RTInx, (2.59.)

W =,u,6 + RTIn

(2.60.)

a pritom vrijedi pretpostavka da su koeficijenti aktiviteta ys i y za obje faze jednaki
jedinici, R je opc¢a plinska konstanta, T — termodinamicka temperatura, C; — koncentracija
otopljenih monomera, a X; mnozinski udio krute faze, tj koncentracija krute faze. Odnos

kemijskih potencijala krute i tekuce faze moze se definirati kao (2.61.).
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_.6e_ 6 .
Us — W = Us — Y~ —RT In %cO —RTInS (2.61.)

Definira li se pritom prezasi¢enje S kao u odnosu kemijskih potencijala prema (2.61),
slobodna Gibbsova energija formiranja nukleusa AG se moze iskazati izrazom (2.62.), pri
¢emu je o — faktor koji modelira medupovrSinsku energiju na granici ¢vrste/tekuce faze, dok

A=4m* predstavlja povrsinu sferi¢nog nukleusa polumjera r.

AG = n(us — ) + Ao = n(ug — ) + 4nro (2.62.)

Pritom n — ¢ini mnozinu tvari sadrzanih u nukleusu, odnosno mnozinu potrebne
otopljene tvari da se formira nukleus. Jednostavnhom kombinacijom izraza (2.61.) i (2.62.),

Gibsova slobodna energija formiranja nukelusa postaje (2.63.).

AG = —nRT In S + 4onr? (2.63.)

Izrazi li se mnozina tvari n potrebna za formiranje jednog nukleusa putem volumena
(n = VIVp), pri ¢emu je Vp jedini¢ni molarni volumen tvari od koje je sacinjen, uz uvjet
(0(AG)/0r = 0) moze se odrediti kritiéni minimalni polumjer nukleusa r* (2.64.) koji se u
dinami¢nom procesu nukleacije moze formirati i opstati. Shodno tome, Gibbsova slobodna

energija formiranja takvog nukleusa, AG™* bit ¢e (2.65.).

. 20V,

" TRTIns (2.64.)
AGe = 167 a3V

=73 (RTInS)? (2.65.)

Ovaj pojednostavljeni klasicni model teorije nukleacije daje osnovne parametre
taloznog procesa prema kojem se nukleusi buduceg precipitata formiraju. Model pritom
ukazuje na jaku ovisnost Gibbsove slobodne energije formiranja nukleusa o medupovrsinskoj
energiji o 1 prezasi¢enju S, te temperaturi T koja predstavlja kontrolni faktor. Uz pretpostavku
da je Gibbsova slobodna energija barijera koja se savladava pri svakom formiranju nukleusa,
odnosno aktivacijska energija za taj proces, brzina formiranja nukleusa Jp, u taloznom sustavu

moze se izraziti Arrheniusovim izrazom (2.66.).
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Ju = Joe R (2.66.)

Pri ¢emu predfaktor Jo definira kineticke elemente reakcije u taloznom sustavu, poput
ucestalosti sudara reaktanata. Povecanje razine prezasic¢enja S dovodi do smanjenja kriti¢nog
polumjera nukleusa, time i Gibbsove slobodne energije formiranja, ¢ime se i jako ubrzava
proces nukleacije.

Heterogena nukleacija je proces koji se odvija u prisutnosti ¢vrste faze u otopini.
Cvrsta faza kao kristalno sjeme na kojoj se nukleacija odvija mozZe biti u obliku &estica ili
podloge. Kako spontanost same nukleacije u ovom slu¢aju nije kljucna, faza nukleacije u tom
se slu¢aju moze odvijati 1 pri niZim razinama prezasi¢enja u odnosu na onu koja je nuzna za
aktivaciju faze homogene nukleacije. Posljedica je to prisutnosti ¢vrste faze koja snizava
energiju aktivacije za formiranje nukleusa. Kristalno sjeme, koje se u sam talozni proces moze
ubaciti i na pocetku faze nukleacije nije nuzno ista kemijska vrsta, ve¢ je dovoljno da
strukturno, u smislu meduatomskih razmaka ili parametara jedini¢ne celije odgovara
produktu, za koji se ocekuje da ¢e taloziti na povrSini zrna kristalnog sjemena. Ta se ¢vrsta
faza u taloznom sustavu moze pojaviti i kao necisto¢a zbog ¢ega idealni proces homogene
nukleacije moZe odstupati od ocekivanog tijeka taloznog procesa.

Nakon nukleacije odvija se rast formiranih nukleusa u vece ¢vrste Cestice/kristale i ta
se faza odvija sve dok se ne uspostavi ravnotezno stanje izmedu otopljene tvari i taloga.
Cestice pritom mogu biti monokristalne ili polikristalne. Dva su mehanizma rasta Kristala:

a) rast kristala kontroliran procesima na povrsini materijala, te

b) rast kristala kontroliran difuzijom materijala.

Ovisno o tome koji mehanizam rasta kristala dominira, na kraju ove faze se dobivaju
razlic¢ite raspodjele veli¢ine. U slucaju rasta kristala kontroliranog procesima na povrsini,
oc¢ekuje se brzina rasta proporcionalna povrsini, Sto vodi ka brzem rastu vecih kristala. Pritom
treba napomenuti da ovaj proces ovisi o nacinu ukljucivanja povrSinski adsorbiranog
materijala u strukturu kristala (mononuklearni nasuprot polinuklearnom naéinu rasta). Kod
polinuklearog nac¢ina, o¢ekivana brzina rasta Kristala neovisna je o njihovoj veli¢ini. Nerijetko
se u reakcijske smjese dodaju povrsSinski aktivne tvari koje adsorpcijom na povrSinu rastuceg
kristala mogu kontrolirati dinamiku rasta. Pritom brzinu rasta kod odredenih ploha inhibiraju,
dok kod drugih kristalnih ploha taj rast ubrzavaju. Takva reakcijska aktivnost znacajno utjece

na kona¢nu morfologiju rastucih kristala.
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Kod difuzijski kontroliranog rasta kristala, brzina rasta je odredena procesom difuzije
prema modelu difuzije iz otopine na povrSinu vrlo malog sfericnog objekta. Difuzijska
konstanta pritom je proporcionalna recipro¢noj vrijednosti polumjera kristala, te je brzina
rasta veca za manje kristale. Takav nacin rasta vodi ka uzoj raspodjeli veli¢ine kristala, buduci
da manji kristali rastu brze i sustizu vece koji rastu sporije. Difuzijski kontroliran mehanizam
rasta kao dominantan proces se opéenito ocekuje kod sinteza metalnih oksida zbog njihovih
kemijskih svojstava.

Po zavrSetku faze rasta, formiranje novih Cestica je zaustavljeno, medutim prosjecna
veli¢ina Cestica, te raspodjela njihovih veli¢ina kao i morfologija, moze se promijeniti tokom
faze starenja nastale suspenzije. U toku faze starenja otopine odvijaju se dva dominantna
procesa: formiranje aglomerata kroz proces agregacije Cestica, te Ostwaldovo dozrijevanje.
Kona¢na veli¢ina Cestica odredena je brzinom i vremenom odvijanja pojedinih faza stvaranja
Sestica (formiranje monomera, nukleacije i rasta, te starenja), te interakcije tih faza. Sto je
proces Ostwaldovog dozrijevanja dulji, to ¢e raspodjela veli¢ina Cestica biti uza, odnosno vise
teziti monodisperznosti. Posljedica je to dinamic¢kog procesa u kojem se manje Cestice otapaju
na racun rasta vecih Cestica, a one najvece Cestice se raspadaju zbog fizicke nestabilnosti u

otopini, te raspodjela velicine Cestica postaje uza.

2.6.4. Elektroispredanje

Elektroispredanje predstavlja metodu sinteze vlaknastih materijala s duga¢kim tankim
nitima iz odgovaraju¢e otopine ili taline u visokom elektrostatskom polju. Sustav za
elektroispredanje je u osnovi vrlo jednostavan i prvenstveno je osmisljen za proizvodnju niti
iz polimernih materijala s dugackim polimernim lancima u tekstilnoj industriji.

Kao metoda sinteze, elektroispredanje je predmet brojnih patenata od kojih neki
datiraju jos s pocetka proslog stolje¢a, medutim u blizi fokus istrazivanja i industrijske
eksploatacije dolazi tek u recentnom periodu zbog moguénosti sinteze netkanih kompozitnih
vlaknastih materijala koji primjenu nalaze u razli¢itim industrijskim granama [971]. Pritom se
klju¢na prednost elektroispredenih niti nad drugim vlaknastim materijalima nalazi u vrlo
tankom promjeru, ¢ija debljina se prilikom sinteze moze dobro kontrolirati, a pocinje ve¢ od

nekoliko desetaka nanometara do skale mikrometarskog podruc¢ja. Takva karakteristika
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nastalih niti osigurava vrlo veliku specifi¢nu povrsinu, a fleksibilnost pri sintezi kompozitnih
materijala daje moguénost funkcionalizacije za najraznovrsnije primjene. Jedina mana sinteze
vlaknastih niti ovom metodom lezi u vrlo niskom prinosu materijala po jedini¢cnom uredaju
zbog Cega zahtijeva pomniju strategiju 1 osmisljavanje tehni¢ki 1 ekonomski odrzivog
postrojenja, Sto je potaknulo razvoj raznih naprednih varijanti aparature na temelju osnovnog
principa metode elektroispredanja [972-974].

Osnovni postav aparature za elektroispredanje sastoji se od spremnika s
odgovarajutom otopinom, tanke metalne kapilare, pumpe za istiskivanje otopine,
visokonaponskog izvora, te vodljivog =zastora kao kolektora elektroispredenih niti
(slika 2.62.).

spremnik metalna
sotopinom  kapilara

B _J 1T RE o kolektor

Tocka elektrostatske
nestabilnosti T

~ .
Y §e e

visokonaponski izvor

Slika 2.62. Shematski prikaz aparature za elektroispredanje

Iz prakti¢nih razloga, pumpa za istiskivanje otopine najcesce je titracijska pumpa s
kora¢nim motorom kod koje je moguce vrlo to¢no podesiti volumni protok otopine, dok se
kao spremnik koristi medicinska Strcaljka (injekcija). Kod vrlo niskih protoka i relativno
rijetkih otopina, doziranje je moguce izvesti i tlaénim potiskom iz spremnika. Kao metalna
kapilara pritom se koristi Suplja metalna igla s ravnim zavrSetkom, odredenog promjera, te s
Luerovim nastavkom za medicinsku Strcaljku, dok se kao kolektor najcesce Koristi
aluminijska folija kojom se prekriva vodljivi zastor, no moguce je koristiti i druge materijale
kao kolektore osobito ako sluze kao podloge za tanke filmove elektroispredenih vlakana ili

predlosci za specifi¢ne vlaknaste konstrukcije.
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Unato¢ jednostavnom postavu aparature, elektroispredanje je vrlo slozen proces
tijekom kojeg se odvija nekoliko fizi¢kih efekata iz domene elektrostatike, mehanike fluida,
ali i kemije, a na koje utjeCe veci broj parametara, Sto je istaknuo jo§ Simons u svojoj
patentnoj prijavi [975]. U samom opisu procesa elektroispredanja razlikujemo tri vrste
parametara koji imaju utjecaj na svojstva i nastanak tankih niti ovom metodom sinteze:

a) svojstva otopine (koncentracija, viskoznost, vodljivost, povrSinska napetost, vrsta

polimera, molekulska masa polimera, vrsta otapala, tlak para otapala )

b) procesni parametri (elektrostatski potencijal, udaljenost kapilare od kolektora,

promjer kapilare, protok otopine, geometrija kolektora)

c) atmosferski uvjeti (temperatura, relativna vlaznost atmosfere, sastav, tlak)

Neki od navedenih parametara su medusobno zavisni. Izbor vrste otapala primjerice,
uvelike utjece na vodljivost otopine i povrSinsku napetost Sto su parametri koji imaju kljuc¢nu
ulogu tijekom elektroispredanja.

Proces elektroispredanja zapocinje uspostavom nehomogenog visokog elektrostatskog
polja izmedu vrha kapilare i kolektora. Istiskivanjem otopine kroz kapilaru pod utjecajem
jakog elektrostatskog polja na po¢etnom meniskusu izlazne kapi, formira se vrlo tanki mlaz
otopine, znacajno tanji od promjera kapilare. Deformacija meniskusa izlazne kapi na vrhu
kapilare je stozastog oblika (Taylorov stozac, slika 2.63.) i predstavlja mjesto na kojem
elektrostatsko polje nadjacava povrsinsku napetost otopine u procesu elektroispredanja [976].
Stozasta deformacija meniskusa predstavlja vanjsku ekvipotencijalnu plohu odredenu
povrSinskom napetosti otopine, y. Za takav elektrostatski slu¢aj u osnovnoj geometriji

aparature, radijalna komponenta elektri¢nog potencijal V(r) moze se izraziti u obliku (2.67.).

V(r) =V, + Ar*:P,,(cos ) (2.67.)

pri ¢emu je Py, (cos 8) Legendrova funkcija reda %, a 6 predstavlja vanjski kut izmedu
ekvipotencijalne plohe i glavne osi kapilare. Da bi ekvipotencijalna stozasta ploha imala
stalnu vrijednost potencijala neovisnu o radijalnoj komponenti r, Legendrova funkcija reda %
mora imati nultocku, koja se u rasponu izmedu 0 i 7 nalazi pri kutu 6 = 130,7° i jedinstvena
je. Kritiéni potencijal V. kod kojeg je povrSinska napetost otopine nadjacana, pri ¢emu se

pojavljuje vrlo tanki mlaz, prema Taylorovim razmatranjima [977] odreden je izrazom (2.68.).
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Slika 2.63. Taylorov stoZac na vrhu kapilare s formiranim tankim mlazom otopine [978]

2d 2l 3
V.= T\/(lnE - E) 2mRy cos ar (2.68.)
Pri ¢emu su d — udaljenost izmedu kolektora i vrha kapilare, | — duljina kapilare,

R — unutarnji polumjer kapilare, te ot — Taylorov unutarnji kut stoSca, koji pri nultocki
Legendrove funkcije reda Y4, ima vrijednost (ar = 7 — 130,7° = 49,3°). Smith [979] je
Taylorovo rjeSenje kritinog potencijala koje ima singularitet kao posljedicu ostrog vrha

stosca dodatno pojednostavio izrazom (2.69.), uz g, kao konstantu permitivnosti vakuuma.

4l |2yRcosar
~lp— = ——7 2.69.
V. = In B o ( )

S ciljem izbjegavanja singulariteta, Spivak i Dzenis [980] predlozili su paraboli¢nu
aproksimaciju stozastog profila meniskusa izlazne kapi, dok su Yarin i Reneker [981,982]
rjeSenje pronasli u hiperboli¢noj aproksimaciji uz dobro eksperimentalno slaganje, pri ¢emu je
Taylorov unutarnji kut pokazivao eksperimentalno utvrdene vrijednosti izmedu 26 1 35°.
Elektrostatski pristup problemu elektroispredanja vrijedi samo za pocetnu pojavu Taylorovog
stoSca. Medutim, pojavom vrlo tankog mlaza nakon nadjaCavanja povrSinske napetosti
otopine, elektroispredanje postaje slozeni elektrohidrodinamicki proces s vise kompetitivnih
fizickih pojava koje u konacnici definiraju mehanizam njegovog odvijanja. Taylorov stozac
pritom, ovisno o dinamickim parametrima koji definiraju proces elektroispredanja, moze

izgubiti prvobitni oblik. Temelje elektrohidrodinami¢kog pristupa formiranju Taylorovog
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stosca u okviru Navier-Stokesovih jednadzi hidrodinamike i Maxwellovih jednadzbi
elektrodinamike pomnije su opisali Subbotin i Semenov [983], dok su Gupta i suradnici [978]
eksperimentalno oslikali Taylorov stozac (slika 2.63.) rasprSenjem laserskog zrac¢enja, uocivsi
snazne turbulencije otopine unutar samog stosca.

Koncentracija otopine za elektroispredanje, koja sadrzi polimer jedan je od klju¢nih
procesnih parametara. Pritom razlikujemo razrijedenu, polurazrijedenu i koncentriranu
otopinu (slika 2.64.) [984,985]. Kriterij koji odreduje u kojem se koncentracijskom podrucju
polimerna otopina nalazi definiran je dvjema grani¢nim vrijednostima: Ce, ¢ija je vrijednost
definirana Berryjevim bezdimenzijskim brojem Be [986], koji je odreden produktom
intrinzi¢ne viskoznosti otopine i njezine koncentracije (Be = [z]c), tako da je Be = 1, i
kriticnom koncentracijom c* koja proizlazi iz fizi¢kih svojstava samog polimera (2.70.).
Kriti¢na vrijednost koncentracije ¢* definirana je specifiécnim volumenom V, i molarnom
masom M, polimera, te Avogadrovom konstantom Na (2.68.), odnosno karakteristicnim
polumjerom Ry, koji je definiran strukturnim svojstvima jedini¢nog polimernog lanca u

otopini (slika 2.64.).

(2.70.)

Karakteristi¢ni polumjer Ry Koji definira okvirni interakcijski volumen jedini¢nog
polimernog lanca danog polimera moguce je odrediti i eksperimentalno, mjerenjem
hidrodinamickog polumjera Ry, pri ¢emu je Ry = Ry / 0,875 [984]. Polumjer Ry pri kriti¢noj

koncentraciji c* definira mjeru interakcije, odnosno preklapanja polimernih lanaca u otopini.

a)

Slika 2.64. Koncentracije polimerne otopine: a) razrijedena otopina (c<c*), b) polurazrijedena

otopina (c*<c<c) i ¢) koncentrirana otopina (c>c,) [984,985]
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Viskoznost otopine vrlo je usko vezana uz koncentraciju otopine, c¢. U vrlo
razrijedenim otopinama, Viskoznost otopine proporcionalna je koncentraciji, i takva se
viskoznost u skladu s Hugginsovim modelom naziva instrinsicnom viskoznosti. Kod
koncentracija koje su bliske kriticnoj koncentraciji ¢* i ve¢ima od te, viskoznost otopine #
poprima nelinearan odnos oblika (2.71.) [987], pri ¢emu je #s — viskoznost Cistog otapala, a v
je Floryjev eksponent koji poprima vrijednost izmedu 0,5 i 0,6 ovisno o otapalu. Znacajan
doprinos istrazivanju razrijedenih otopina polimera, te utjecaju koncentracije na viskoznost u

statickim i dinamic¢kim uvjetima pritom su dali Papanagopoulos i Dondos [988-990].

¢\ 3u-1
1=, (C_) Gvb) (2.71)

Kod elektroispredanja, viskoznost i koncentracija otopine definiraju daljni tijek
odvijanja procesa nakon tocke elektrostatske nestabilnosti. Kod niskih koncentracija, u
podrudju razrijedene otopine (C < ¢*), prekrivanje polimernih lanaca nedostatno je za njihovo
zapetljavanje i kohezijsko ocuvanje strukture tankog mlaza, te uslijed jake elektrostatske
interakcije povrSinskog naboja nastupa kidanje u vrlo sitne kapljice, pa govorimo o tehnici
elektrospreja umjesto elektroispredanja. U graniénom podru¢ju polurazrijedene otopine
(c* < ¢ < ceg), tek dostatne koncentracije za kohezijsko oCuvanje tankog mlaza, konaéni
produkt elektroispredanja su perlaste vlaknaste strukture u obliku niza povezanih kuglica
[991], dok kod visih koncentracija (C > Ce) nastaju kontinuirane tanke i najcesce glatke niti
¢ija je debljina uvjetovana i drugim parametrima elektroispredanja.

Protok otopine kroz kapilaru vrlo je vazan procesni parametar koji utjece na stabilnost
procesa elektroispredanja, kao i na kona¢nu debljinu elektroispredenih vlakana. Scheideler i
Chen [992] utvrdili su mjeru minimalnog nivoa protoka otopine qmin kroz kapilaru koji je
nuzan za stabilno odvijanje procesa elektroispredanja u obliku aproksimativnog izraza (2.72.).
Pritom su ¢ — elektri¢na permitivnost, y — povrsinska napetost, o — elektricna vodljivost, a
p — gustoca otopine.

Amin ~ Z—); (2.72)

Protok otopine, kada viskoznost nije dominantni kontrolni element procesa

elektroispredanja, u podruc¢ju dobre vodljivosti otopine ima znacajni utjecaj na karakteristike
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elektroispredenih niti. Ako se nalazi ispod minimalne vrijednosti min za odrzavanje procesa u
danim uvjetima, moze rezultirati nastankom ve¢ spomenutih perlastih vlakana. Medutim, u
uvjetima u kojima je viskoznost otopine # relativno visoka, uz koncentraciju otopine ¢ iznad
grani¢nih vrijednosti, minimalni protok otopine poprima aproksimativnu vrijednost (2.73.), uz
R kao polumjer kapilare.

4y R?

min ~ ——— (2.73)
1 n

Budu¢i da je protok otopine u procesu elektroispredanja jedan od klju¢nih limitirajucih
faktora za koli¢inu elektroispredenih vlakana, $to je relevantno za industrijsko skaliranje
procesa, Morad i suradnici [993] su znacajno povecali protok otopine u zoni stabilnosti,
primjenom jednostavnog zaobljenog dodataka na kapilari uz virtualno znacajno proSirenje
baze Taylorovog stosca.

Tok otopine, definirane elektricne vodljivosti o u elektrostatskom polju uz nabijanje
same otopine, rezultirat ¢e pojavom elektriéne struje [994], koja se priblizno moze opisati
izrazom (2.72.), pri ¢emu je E, lokalno elektriéno polje. Relacija (2.74.) je dobivena

empirijski na temelju pokusa s mnogim polimernim otopinama.

I~Eq%50%* (2.74))

Teorijska razmatranja, medutim, predvidaju op¢i oblik (2.75.), pri ¢emu se mogu
razlikovati dva doprinosa ukupnoj struji I. Prvi ¢lan u tom izrazu posljedica je vodljivosti
otopine koja predstavlja ohmski otpor, dok drugi ¢lan predstavlja struju nastalu povrSinskim
nabijanjem putujuceg mlaza otopine, Sto su dva paralelna mehanizma toka naboja koji se
odvijaju tijekom elektroispredanja [995]. Struja | je mjerljiv parametar koji se nalazi u
nanoamperskom ili mikroamperskom podrucju.

1=nﬁaE+§9- (2.75.)
Tq

Pritom su, uz poznate veli¢ine, rq — lokalni polumjer tankog mlaza otopine, a K —
povrsinska gusto¢a naboja. Mjerenjem strujnih karakteristika postupka elektroispredanja, u
ovisnosti 0 drugim parametrima, primjerice protoku otopine, moguce je utvrditi stabilnost

samog procesa kao i mehanizam, tj. radi li se o elektroispredanju ili elektrospreju. Buduéi da
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se polumjer tankog mlaza ryq smanjuje tokom procesa elektroispredanja uslijed isparavanja
otapala, drugi ¢lan u izrazu (2.75.) koji opisuje povrSinsko nabijanje putujuceg mlaza,
teorijski dominira u opisu struje I, Sto nije slucaj s eksperimentalnog stajaliSta. Subbotin i
Semenov [983] su u elektrohidrodinami¢kom opisu formiranja tankog mlaza iz Taylorovog
stosca dosli do zaklju¢ka da Taylorov kut ima znacajan utjecaj na samu struju |, dok sam
Taylorov kut, odnosno profil stoSca ovisi o narinutoj razlici potencijala izmedu kolektora i
vrha kapilare. Takoder, Yalcinkaya i suradnici [995] uocili su kontradiktorne rezultate u
eksperimentima elektroispredanja u odnosu na (2.74.) i (2.75.). Primjerice, nominalno se
povecanjem viskoznosti otopine, odnosno koncentracije polimera, vodljivost otopine
smanjuje zbog smanjenja mobilnosti nosioca naboja. Medutim, pokazalo se da se ukupna
struja u eksperimentima elektroispredanja povecavala s pove¢anjem viskoznosti otopine, §to
upucuje na neke dodatne faktore i mehanizme koji utjeu na odvijanje samog procesa.
Takoder, izmjerene su znacajno vise vrijednosti struje u odnosu na proporcionalno poveéanje
potencijala na kapilari, nego $to to predvida (2.74.) i (2.75.). Pokazalo se da polarnost otapala,
te vodljivost, viskoznost 1 povrSinska napetost otopine definiraju kompetitivne procese koji
znacajno utje¢u na vrijednost struje, zbog ¢ega su razmatrani razli€iti fizicki modeli opisa
struje [996-1000]. Utjecaj izbora samog otapala na proces elektroispredanja poblize su opisali
Yang i suradnici [1001] na primjeru PVP (polivinil pirolidon) polimera.

Taylorov prijelazno tanki mlaz /
stoZac podrudje formiranje vlakna

podrugéje ravnog toka

podrucje spiralnog kovitlanja

Slika 2.65. Tijek odvijanja i faze elektroispredanja tankih viakana [974].
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Cjelokupni tijek odvijanja elektroispredanja prikazan je na slici 2.65. Nakon
formiranja Taylorovog stoSca, daljnji tok tankog mlaza otopine odvija se u dvije odvojene
faze koje slijede jedna iza druge; s podru¢jem ravnog toka, te podruc¢jem spiralnog kovitlanja.

Prva faza toka otopine odvija se u domeni relativno malih brzina mlaza, pri ¢emu on
ima stalni gotovo pravocrtni oblik u smjeru djelovanja elektricnog polja do tocke
elektrostatske nestabilnosti savijanja tankog mlaza. Tokom te faze dolazi do znacajnog
isparavanja otapala, zbog Cega je tlak para otapala vazan procesni parametar, a naboj koji se
prenosi na otopinu polako migrira na povrSinu, uz relativno brzo smanjivanje polumjera
mlaza u tanko vlakno u nastajanju. Duljina podruéja ravnog toka ovisi o ve¢ spomenutim
karakteristikama otopine, ali ponajvise o potencijalu izmedu vrha kapilare i kolektora.

U tocki elektrostatske nestabilnosti mlaz otopine mijenja nafin odvijanja procesa
elektroispredanja pojavom spiralnog kovitlanja. Ta se tocka pojavljuje kao uzrok malih
perturbacija u samom mlazu otopine, a ¢emu jako doprinosi nadjacavanje elektrostatskih sila
povrsinskog naboja nad mehani¢kim karakteristikama tog mlaza, zbog cega se odvijaju
plasti¢no-elasti¢éne deformacije izduzivanja, do kona¢ne debljine kojom se talozi na kolektoru
kao tanko vlakno. Bezdimenzijska veli¢ina koja opisuje pojavu turbulentnih strujanja je
Reynoldsov broj koji ovisi o dinamickoj 1 kinemati¢koj viskoznosti otopine, te gusto¢i. Vise
vrijednosti Reynoldsovog broja pogoduju turbulentnom strujanju otopine i time ranijoj pojavi
nestabilnosti. Buduéi da je isparavanjem otapala viskoznost otopine podloZzna promjeni, nije
pitanje hoce li nestabilnost nastupiti, ve¢ u kojem trenutku i koje vrste. Barrero i suradnici
[1002] istrazili su stoga pojavu turbulentnih strujanja za visoke i niske vrijednosti
Reynoldsovog broja ve¢ u samom Taylorovom stoScu, kako bi poblize odredili brzinu toka
tankog mlaza. Ako viskoznost otopine nije dostatna za ocuvanje integriteta, odnosno
polimerni lanci se ne prekrivaju u dostatnoj mjeri zbog preniske koncentracije, dolazi do
rasprSenja tankog mlaza u kapljice i pojave elektrospreja, a sama elektrostatska nestabilnost se
moze opisati u okviru elektrostatski potpomognute Plateau-Rayleighove nestabilnosti
[1003,1004], koja ujedno definira i uvjete formiranja sitnih kapi.

Za teorijsku podlogu daljnjeg odvijanja procesa nakon tocke nestabilnosti potreban je
odgovaraju¢i fizicki model. U slu€aju elektrospreja, skup tockastih naboja umjesto sitnih kapi
predstavlja prikladan model, pri ¢emu je Earnshawov teorem, koji kaze da skup slobodnih
toCkastih naboja u prostoru ne moze zadrzati stabilnu ravnoteznu konfiguraciju samo pod

utjecajem elektrostatskih interakcija, ograni¢avajuc¢i faktor. U sluCaju faze spiralnog
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kovitlanja, teorijski opis zasniva se na fizickom modelu niza lan¢ano vezanih tockastih
naboja, kao odvojenih segmenata tankog mlaza. Najjednostavniji model razvio je
Yarin [1005-1010], opisujuéi interakciju elektri¢no nabijenih susjednih ravnih cilindri¢nih

segmenata tankog mlaza skupom diferencijalnih relacija (2.76.-2.78.).

do, dl G
dt = Gld—t—;(fe (276)
dv 1 (e? el ,
mE=—E l—2+7 + ma“o, (277)
dl
E = -V (278)

Tanki cilindri¢ni segment modeliran je kao Maxwellova viskoelasti¢na tvar, pri ¢emu
je 0. — mehani¢ko naprezanje, | — duljina cilindricnog segmenta, m — njegova masa,
G — Youngov modul elasti¢nosti, e — elementarni naboj, v — relativna brzina segmenta,
a — pocetni polumjer segmenta, Vo — potencijal, d — udaljenost izmedu vrha kapilare i
kolektora, a ¢ — konstanta permitivnosti otopine.

Skup diferencijalnih relacija (2.76.-2.78.) zapravo opisuje stanje sugibaju¢eg elementa
tankog viskoznog mlaza. Samo mehani¢ko naprezanje segmenta opisano je s (2.76.), dok
(2.75.) opisuje balans sila koje djeluju na njega uz kinematicki uvjet (2.78.). U ovom
pojednostavljenom modelu zanemaren je utjecaj gravitacije, kao i utjecaj atmosferskog trenja
koje nastoji stisnuti tanki segment u smjeru suprotnom od njegovog gibanja, dok je
mehanicko naprezanje ograni¢eno na elasticne deformacije. Takoder, model je
pojednostavljen oCuvanjem mase, pri ¢emu je zanemareno isparavanje otapala, koje je ipak
razmatrano u sloZenijem Yarinovom modelu [1011].

Elektrostatska nestabilnost u Yarinovom modelu simulirana je uvodenjem male
transverzalne elektrostatske perturbacije, koja se gotovo eksponencijalno Sirila razvojem u
vremenu, Sto se pokazalo u skladu s videnim eksperimentalnim ponaSanjem spiralnog
kovitlanja tankog mlaza u procesu elektroispredanja (slika 2.66.). Medutim, osim pojave
primarne, model je predvidio i pojavu sekundarnih i tercijarnih elektrostatskih nestabilnosti uz
dodatno spiralno kovitlanje, Sto je i eksperimentalno potvrdeno u nekim slucajevima
elektroispredenih materijala. Veéina drugih predlozenih modela u literaturi temelji se na
osnovnim postavkama Yarinovog modela, uz odredene varijacije, ili Su razvijeni empirijski na

ograni¢enom setu podataka s numerickim rjesenjima [1012-1016]. Hohman i suradnici
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[1017,1018] su razvili fizicki model u opéenitijoj formi uvode¢i perturbacije osnovnih
veli¢ina razvojem u Taylorov red, dok temelji tog modela pocivaju na slicnim

pretpostavkama.

pojava prve
elektrostatske
nestabilnosti

vanjska ovojnica
podrudja spiralnog

/  kovitlanja

pojava sekundarne
elektrostatske
nestabilnosti

kut vanjske
ovojnice spiralnog
kovitalnja

pojava tercijarne
elektrostatske
nestabilnosti

Slika 2.66. Elektrostatske nestabilnosti u podrucju spiralnog kovitlanja tankog mlaza [982]

Spiralno kovitlanje tijekom elektroispredanja klju¢na je faza i prednost tog procesa
sinteze u kojem se pod utjecajem elektrostatskog odbijanja tankog mlaza odvija izduZzivanje i
znacajno stanjivanje do formiranih tankih niti u nanometarskom podrucju.

Kad je u pitanju primjena, elektroispredanje se u industrijskim razmjerima najvise
koristi u biomedicini i farmaciji. Razvoj i konstrukcija predlozaka za regenerativnu i
restorativnu medicinu metodom elektroispredanja od iznimne je vaznosti za uzgoj tkiva
[1019,1020], primjerice koze za transplantacijske zahvate, ili tkiva mati¢nih stanica koja se
kasnije mogu funkcionalizirati [1021]. Pritom se kao biopolimeri za elektroispredanje koriste
celuloza, kolagen, hitin, kitozan, prirodna svila i drugi, kojima se dodaju hranjive tvari za rast
stanica tkiva. Stitzel i suradnici [1022] u tom kontekstu su uspjesno demonstrirali moguénost
sinteze  biokompatibilnih  krvozilnih  premosnica za primjenu u kardiokirurgiji,
elektroispredanjem iz kolagena kao polimernog prekursora. Za primjenu u farmaciji moguce
je sintetizirati vlaknaste materijale za kontrolirano ispustanje i doziranje lijekova [1023], a u

tu se svrhu najcesce koristi polikaprolakton (PCL), kao biorazgradivi i biokompatibilan
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polimer. Luong-Van i suradnici [1024] uspje$no su sintetizirali kompozitna tanka vlakna
polikaprolaktona s dodatkom heparina kao poznatog antikoagulanta. Istrazivanja su pokazala
bolje 1 potpunije zacjeljivanje povrSinskih rana oblozenih slojem ovakvog vlaknastog
materijala uz kontinuirano ispustanje heparina tokom 14-dnevnog perioda, tijekom kojeg se
polikaprolakton razgradio [1025].

Zbog svoje poroznosti i relativno visoke specificne povrsine, elektorispredeni vlaknasti
materijali nalaze primjenu kao filtracijski mediji u vodenim, ali i zraCnim sustavima
[971,1026]. Takvi su primjerice, kompozitni vlaknasti materijali s antimikrobnim uc¢inkom
istrazivani i za proizvodnju ucinkovitih zastitnih respiratornih maski za lice u jeku nedavne
COVID-19 pandemije [1027].

Relativno velika specifi¢na aktivna povrsina elektroispredenih vlakana uz moguénost
funkcionalizacije u obliku kompozita pokazala se vaznom i pri konstrukciji biosenzora u
kojima imaju aktivnu ulogu [1028]. Pritom ih karakterizira, visoka osjetljivost i relativno brz
odaziv, a primjenu nalaze kao senzori prisutnosti i mjerenja koncentracije razli¢itih
biomolekulskih tvari, primjerice glukoze u krvi, kortizola, vitamina, biomarkera, enzima, ili
nekih specifi¢nih proteina. Kowalczyk i suradnici [1029] su koristec¢i govedi serum albumin
kao prekursor u postupku elektroispredanja, uspjeSno demonstrirali moguénost konstrukcije
pH osjetljivog biosenzora, dok su Aussawasathien [1030] i suradnici demonstrirali mogucnost
konstrukcije senzora vlage na temelju elektroispredenih vlakana polietilen oksida (PEO)
dopiranih s LiClIO4, te senzora vodikovog peroksida i glukoze na temelju dopiranih
kompozitnih vlakana polianilina(PANI)/polistirena(PS).

Elektroispredena vlakna nalaze takoder primjenu u energetici pri konstrukciji
elektrokemijskih izvora elektriéne energije, gdje mogu posluziti kao anodni ili katodni
materijali ili separatori, ovisno o vrsti materijala/kompozita koji je koriSten pri sintezi.
Primjerice, Tran i suradnici [1031] su pripremili SnO,/TiO, kompozitne anodne materijale,
elektroispredanjem u polivinilpirolidonu(PVP), za konstrukciju litij ionskih baterija, pri ¢emu
je PVP prethodno uklonjen Zarenjem pri 450 °C, ostavljaju¢i samo karakteristicnu vlaknastu
morfologiju anorganskog materijala. S druge strane pokazalo se kako bi elektroispredanjem
dobiveni tanki uglji¢ni vlaknasti materijali, ili kompoziti polimera s dodatkom nanostruktura
grafena/grafita kao anode u punjivim litij-ionskim baterijama mogli znacajno poboljsati

njihov kapacitet i u¢inkovitost [1032].
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§ 3. METODE KARAKTERIZACIJE UZORAKA

3.1. Rendgenska difrakcija u prahu

Difrakcija rendgenskog zracenja na materijalima, bilo praskastim, tankim filmovima ili
ravnim plohama, jedna je od temeljnih analitickih metoda odredivanja i provjere strukturnih
svojstava, te faznog sastava. Kad se kristalni materijal ozrac¢i uskim snopom monokromatskog
rendgenskog zraCenja tockastog izvora, rezultiraju¢a slika koja nastaje tako da detektor
rendgenskog zracenja biljezi intenzitet rasprSenog zracenja ovisno u upadnom kutu 6 izmedu
izvora i ravnine ozracene plohe, odnosno reflektiranog zracenja i ozracene plohe, sastoji se od
niza difrakcijskih linija. Uoceni profil nastalih linija upuéuje na to da se radi o fenomenu koji
se moze objasniti jedino pojavom konstruktivne interferencije uzevsi pritom u obzir
strukturne znacajke ozra¢enog materijala, odnosno difrakcijom.

Opisujuc¢i strukturu materijala kao niz diskretnih ploha medusobno razmaknutih za
udaljenost d, konstruktivna interferencija nastat ¢e uz uvjet (3.1.) ako je fazni pomak
interferirajuceg zracenja izmedu susjednih ploha visekratnik od 2w, odnosno ako je razlika u
putevima interferirajucih zraka cjelobrojni visekratnik (n) valne duljine rendgenskog zracenja

(4), a @ — kut pri kojem interferencija nastaje (Braggov kut).
2dsinf = nl (3.1)

Navedeni izraz predstavlja Braggov uvjet konstruktivne interferencije, ako se ozraceni
materijal promatra kao uredena tockasta resetkasta struktura na kojoj je moguce definirati set
razli¢itih prostorno orijentiranih ravnina [1033], te danas sluzi kao temelj rendgenske
strukturne analize materijala.

Valna duljina rendgenskog zrafenja A pritom je sumjerljiva s razmacima medu
ravninama odnosno meduatomskim udaljenostima u kristalnoj strukturi koje one
predstavljaju. Braggov uvjet konstruktivne interferencije, koji ujedno predstavlja specijalan

sluaj generalnih Laueovih jednadzbi [1033,1034] difrakcije rendgenskog zracenja na
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kristalima, uvelike je pojednostavio rjeSavanje kristalnih struktura i odredivanje parametara
jedini¢ne kristalne celije. Navedena razmatranja opisana su za slucaj monokristalnog
materijala, ali su primjenjiva i na polikristalne (praskaste) materijale, buduc¢i da u mnostvu
kristala koji ¢ine praSkasti materijal, statisti¢ki gledano, jedan njihov dio bude uvijek tako
orijentiran da zadovoljava Braggov uvjet (3.1.), $to ¢ini temelj Debye-Scherrerove metode
[1035] dobivanja difrakcijske slike, a koja predstavlja temeljni princip rada svih modernih
difraktometara rendgenskog zracenja u prahu.

Kristalni materijali prirodno se mogu na¢i u formi 7 osnovnih Kristalnih sustava
odnosno 14 jedini¢nih Bravaisovih kristalnih resetki: kubicna(3), tetragonska(2), rompska(4),
trigonska(1), heksagonska(1), monoklinska(2) i triklinska(1) koje karakterizira periodi¢nost s
translacijskom simetrijom, odnosno uredenje dugog dosega. Osim prema translacijskoj
simetriji, kristalne strukture poblize se klasificiraju u okviru 230 poznatih prostornih grupa
simetrije, pri ¢emu svaku pojedinu grupu ¢ini kombinacija simetrijskih elemenata (rotacijskih,
inverzijskih i vijéanih 0si) na koju je jedini¢na Celija invarijantna. lzuzetak od tih
klasifikacijskih pravila predstavljaju kvazikristali [1036-1039] koji po prirodi pokazuju
odredeno prostorno (strukturno) uredenje, ali bez translacijske simetrije.

Veza meduravninskih razmaka dny , 0znaéenih cjelobrojnim Millerovim indeksima (h,
k, 1) za pojedinu Kklasu ravnina, s parametrima jedini¢ne ¢elije omogucuje identifikaciju
kristalne strukture i odredivanje parametara jedinicne celije primjenom Braggovog uvjeta na
izmjerene vrijednosti kutova @ pri kojima se pojavljuju maksimumi difrakcijskih linija za
pojedini kristalni materijal [1035]. Na difrakcijskoj slici se nuzno ne pojavljuju linije svih
Klasa kristalnih ravnina, zbog destruktivne interferencije, odnosno sistematskog gasenja
pojedinih difrakcijskih linija. [zuzetak je primitivna kubi¢na ¢elija ¢iji predstavnik je kristalna
struktura polonija, kod koje se pojavljuju linije svih klasa ravnina, dok za ostale vrijede
izborna pravila.

Kod viSefaznih polikristalnih materijala, difrakcijska slika je superpozicija specifi¢nih

difrakcijskih linija pojedine faze.

3.1.1. Kvalitativna i kvantitativna analiza rendgenskih difrakcijskih slika

S obzirom na to da materijali kristaliziraju u strukture s jediniénim celijama

jedinstvenih parametara (0sim malog broja izostrukturnih slu¢ajeva S identi¢nim parametrima)
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te time na difrakcijskoj slici ostavljaju vrlo specifican trag, metoda difrakcije rendgenskih

zraka pogodna je za kvalitativnu i kvantitativnu analizu sloZzenih uzoraka s vise kristalnih

faza. Cilj kvalitativne analize difrakcijskih slika jest utvrditi o kojim se kristalnim fazama u

analiziranom uzorku radi. S obzirom na to da je difrakcijska slika polifaznog kristalnog

uzorka superpozicija skupa difrakcijskih linija pojedine kristalne faze, kvalitativna analiza
temelji se na usporedbi parametara difrakcijskih linija s parametrima poznatih kristalnih faza
spremljenim u kristalografskim bazama podataka. Kvalitativna analiza provodi se raCunalnim

putem uz odgovaraju¢i program s pristupom bazi podataka, usporedbom parametara 3 do 5

najintenzivnijih difrakcijskih linija. Najpoznatije kristalografske baze podataka koje se koriste

u tu svrhu su:

o Powder Diffraction File (PDF) [22], Medunarodnog centra za difrakcijske podatke
(International Centre for Diffraction Data, ICDD) — sadrzi vise od 442 000
difrakcijskih slika anorganskih kristalnih struktura.

o Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) [1040,1041], Leibnitzovog instituta za
infrastrukturu podataka (FI1Z Karlsruhe - Leibniz Institute for Information
Infrastructure) — sadrzi podatke o viSe od 300 000 poznatih snimljenih difrakcijskih
slika, ali i difrakcijskih slika teorijskih kristalnih struktura anorganskih materijala.

o The Cambridge Structural Database (CSD) [1042,1043], Kristalografskog podatkovnog
centra iz Cambridgea, (The Cambridge Crystallographic Data Centre, CCDC) — sadrzi
preko 1 250 000 poznatih rendgenskih i neutronskih difrakcijskih slika organskih i
anorganskih kristalnih struktura.

o Crystallography Open Database (COD) [1044,1045], sa sveucilista u Vilniusu, Litva
(Vilnius University)— sadrzi podatke o preko 514 000 difrakcijskih slika organskih,

anorganskih i metalo-organskih kristalnih struktura, te kristalnih struktura minerala.

Nakon $to se kvalitativnom analizom identificiraju kristalne faze u uzorku, kvantitativna
analiza pruZa informacije o udjelu pojedine kristalne faze. Proporcionalnost intenziteta
pojedine difrakcijske linije s masenim udjelom kristalne faze kojoj ona odgovara predstavlja

temelj kvantitativne analize prema izrazu (3.2.),

_ Ka,iXa
Ia,i —
Pala

(3.2.)
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gdje I, predstavlja integralni intenzitet i-te difrakcijske linije kristalne faze o u
uzorku. X, je maseni udio te faze u uzorku, p, je gustoca Ciste kristalne faze a, a u, maseni
apsorpcijski koeficijent te faze. K,; pritom predstavlja konstantu proporcionalnosti koja
opisuje svojstva specificne difrakcijske linije, koji se odnose na strukturne parametre kristalne
faze a, instrumentalne parametre difrakcijskog sustava i geometriju, te uvjete u kojima je
difrakcijska slika nastala. Izraz (3.2.) nije direktno primjenjiv za kvantitativnu analizu, buduci
da apsorpcijski koeficijenti u, pojedine faze u uzroku nisu jedinstveni i to¢no poznati [1046]
te takoder ovise 0 svojstvima uzorka i nekim parametrima koje opisuje konstanta K, ;, ali
predstavlja osnovu nekoliko kvantitativnih metoda analize difrakcijskih slika slozenih
uzoraka:

e metoda unutarnjeg standarda [1046-1048],

e metoda dopiranja [1046,1049-1052],

e metoda vanjskog standarda ili Chungova metoda [1053,1054].

Metoda vanjskog standarda (eng. Reference intensity ratio, RIR) u sustini je poop¢ena
metoda unutarnjeg standarda, te se oslanja na poznate vrijednosti ve¢ izmjerenih
kalibracijskih konstanti za svaku kristalnu fazu u odnosu na univerzalni vanjski standard uz
maseni omjer 50/50. To rezultira iskljucivanjem svih masenih apsorpcijskih koeficijenata iz
jednadzbi za kvantitativnu analizu (3.2.), §to ponovno odredivanje difrakcijske slike uz
dodatak standarda ¢ini nepotrebnim, ve¢ se udjeli pojedine faze odreduju direktno iz osnovne
difrakcijske slike. Kao univerzalni vanjski difrakcijski standard pritom se koristi korund
(Al,03), a kalibracijski faktor odreduje se omjerom integralnih intenziteta najintenzivnije
difrakcijske linije uzorka, odnosnho standarda, I/l.. Ova metoda kvantitativne analize
difrakcijskih slika predstavlja standard, te sve veée baze kristalografskih podataka sadrze
pored difrakcijskih i strukturnih parametara pojedine kristalne faze, takoder i kalibracijski
faktor I/I.

Budu¢i da se kvantitativne analize temelje na usporedbi parova najintenzivnijih
difrakcijskih linija pojedine kristalne faze, one ne zahtijevaju poznavanje njihovih struktura.
Takav pristup analizi moze pokazivati znacajna odstupanja, jer sama analiza ne uzima u obzir
detalje o morfoloskim osobinama, prirodi i veli¢ini Cestica. Problem pritom moze
predstavljati pojava preferencijalne orijentacije kristalita, te preklapanje difrakcijskih linija.

Pritom su iglicaste i plocaste Cestice kristalnih faza podloznije preferencijalnoj orijentaciji i
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narusenih odnosa intenziteta difrakcijskih linija u svom difrakcijskom odazivu. Tocnije
rezultate stoga daju kvantitativne metode analize koje uzimaju u obzir cjelokupni difrakcijski
profil pojedine kristalne faze [1055].

Rietveldova metoda utocnjavanja [23,1056] za kvantitativnu analizu difrakcijske slike
polikristalnog uzorka zahtijeva poznavanje ili pretpostavku strukturnih modela svih kristalnih
faza u uzorku za razliku od metode rasclanjivanja difrakcijske slike (Whole Powder Pattern
Decomposition, WPPD) [1057] gdje je potrebno samo okvirno poznavanje strukture pojedine
faze za koju se pretpostavlja isti oblik kutne ovisnost. Postupak uto¢njavanja kod Rietveldove
metode se provodi tako da se pretpostavljeni strukturni parametri pojedine faze, nizom
korekcija uz modeliranje i variranje parametara vezanih uz svojstva samog uzorka, uvjeta
snimanja i instrumentalnih postavki, prilagodavaju eksperimentalnoj difrakcijskoj slici,
minimizirajuéi odstupanja. Izraz (3.3.) predstavlja temeljni parametarski model [1056] kojim

se nastoji opisati eksperimentalnu difrakcijsku sliku, odnosno svaku njenu tocku Y;.

2
Yei = I zs(p Z M(p,kL(p,le<p.k| P(p,kA(p,kG(p,k (zei_zelp,k) + Vb (3.3)
@ k

Pri ¢emu |y predstavlja intenzitet upadnog zracenja, dok indeks ¢ predstavlja kristalnu
fazu unutar uzorka koja se modelira, a indeks k difrakcijsku liniju pojedine kristalne faze.
Pritom su pojedini parametricki faktori funkcije 26 upadnog kuta. Elementi izraza (3.3.) su:

S, — skaliraju¢i faktor proporcionalan udjelu pojedine faze u uzorku, ne ovisi o 26

M, — faktor multipliciteta predstavlja broj ekvivalentnih difrakcijskih ravnina unutar

klase koje doprinose intenzitetu k-te difrakcijske linije pri istom Braggovom kutu.

L, « — Lorentzov polarizacijski faktor

F,« — Strukturni faktor koji proizlazi iz pretpostavljenog strukturnog modela pojedine
kristalne faze te modelira amplitudu rasprSenog zracenja i sistematsko gaSenje
pojedinih difrakcijskih linija zbog destruktivne interferencije

P, « — Faktor usmjerene orijentacije kristala

A, — Apsorpcijski koeficijent

G, «(26; - 26, ) — Profilna funkcija pojedine difrakcijske linije

yp,i — Pozadinski doprinos intenzitetu
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Efekt usmjerene orijentacije kristala u slu¢aju monokristalnih plocastih ili iglicastih
Cestica moze se modelirati March-Dolasse funkcijom [1058,1059] funkcijom, ili u formi
sfernih harmonika [1035], zbog Cega neke difrakcijske linije imaju veéi intenzitet a neke
slabiji.

Zbog velikog broja parametara postupak utocnjavanja i prilagodavanja teorijske
difrakcijske slike eksperimentalnoj provodi se na racunalu, pri ¢emu postoji nekoliko
programskih rjeSenja [1060-1062]. Uto¢njavanje svih parametara istovremeno nije moguce,
buduci da takav pristup vrlo ¢esto vodi ka divergiraju¢im rezultatima, ve¢ se ono provodi u
koracima, te je potrebna izvjesna strategija[1063,1064] i iskustvo u kombiniranju parametara

u svakom koraku da bi se doslo do prihvatljivog rjesenja.

3.1.2. Odredivanje velicine kristalita i mikronaprezanja polikristalnih materijala analizom
profila difrakcijskih linija

Iz prethodnih razmatranja kvalitativne i kvantitativne analize difrakcijskih slika
uzoraka uz Rietveldovo uto¢njavanje, moguce je poluciti velik broj informacija o karakteru
samog uzorka. Zvonoliki profil difrakcijske linije opisuje se najcesée Voightovom funkcijom
(kombinacija Gaussove i Lorentzove funkcije). Gaussova komponenta pritom je posljedica
valnih svojstava izvora rendgenskog zraCenja, te defekata uslijed prirode kristala samog
uzorka, dok je Loretzova komponenta kao tipi¢ni rezonantni oblik — posljedica doprinosa
veli¢ine kristalita (koherentnih kristalnih domena). Eksperimentalno snimljen profil
difrakcijske linije uzorka predstavlja konvoluciju dviju osnovnih komponenata na koje se
moze razlu€iti: instrumentalni profil 1 difrakcijski profil samog uzorka. Instrumentalna
komponenta posljedica je instrumentalnih doprinosa poput prirodne $irine monokromatske
valne duljine izvora, odnosno njegovih polikromatskih osobina (K,;, K.2, Kp), fokusiranja,
geometrije 1 detektora, te se odreduje snimanjem dobro kristalnog difrakcijskog standarda pri
istim uvjetima pri kojima je snimljen i analizirani uzorak materijala. Kao difrakcijski standard
koriste se mikrometarski prahovi lantanovog heksaborida, silicija ili korunda to¢no odredene
veli¢ine kristala. Ukupno prosirenje difrakcijskih linija (3.4.) tretira se kao superpozicija

spomenutih doprinosa: f, — prosirenja zbog samog uzorka i Sinst — instrumentalnog profila.

.Btot = ,Bu + .Binst (34)
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Uzroci prosirenja i odstupanja od izra¢unatog profila pojedine kristalne faze na temelju
poznate Kkristalne strukture mogu bit sljedeéi: veli¢ina kristala, defekti usljed mikronaprezanja,
linijski defekti (vij¢ana 1 bridna dislokacija), plosni i volumni defekti, tockasti defekti
(Frenkelov, Schottkyjev), granice kristala, intersticijske necistoce, te razni drugi. Kod
praskastih uzoraka, primarni doprinos prosirenju difrakcijskih profila zbog veli¢ine kristala fp

se opisuje Scherrerovom [24] relacijom (3.5.).

B KA
" Dcosf

Bp (3.5)

Pritom su A - valna duljina rendgenskog zracenja, § — Braggov kut, D — prosje¢na
veli¢ina kristala, a K — konstanta proporcionalnosti. Konstanta proporcionalnosti ovisi o
geometrijskim osobinama kristala i poprima vrijednosti u rasponu od 0,62 do 2,08. Za
sferi¢ne kristale s kubi¢nom simetrijom tipi¢no se uzima vrijednost 0,94 uz fp kao prosirenje
difrakcijske linije na polovici visine. Koristi li se integralno proSirenje difrakcijske linije u
odredivanju veli¢ine kristala, uzima se vrijednost 0,89. Vrijednosti konstante

proporcionalnosti K jos uvijek su predmet rasprave [1065].
kristalna resetka difrakcijska linija

—)ldo |(—

(a)

bez deformacije

(b)

linearna deformacija

QL

nelinearna deformacija

Slika 3.1. Utjecaj deformacije na profil i polozaj difrakcijske linije [1066]
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Odredivanje veliine kristala Scherrerovom metodom (3.5.) moze imati znacajna
odstupanja od vrijednosti koje se mogu dobiti drugim metodama, poput elektronske
mikroskopije ili metodama rasprSenja svijetla, obzirom da drugi spomenuti defekti mogu
znacCajno utjecati na rezultat.

Naprezanje kristalne strukture koje rezultira deformacijom moze imati dva razlicita
efekta na difrakcijsku sliku kristalne faze. Ujednaceno naprezanje kristalne strukture rezultira
pomakom Braggovog kuta, $to se uoCava kao odstupanje parametara jedini¢ne celije od
nominalnih, bez dodatnog proSirenja difrakcijskih linija (slika 3.1.), dok nejednoliko
naprezanje proSiruje profile difrakcijskih linija. ProSirenje difrakcijskih linija uslijed

nejednolikog mikronaprezanja . moze se opisati izrazom (3.6.).

B. = 4etan (3.6.)

Pri ¢emu je ¢ — deformacija uslijed naprezanja, a # — Braggov kut. Obzirom da veli¢ina
kristala(3.5.) i nejednoliko mikronaprezanje(3.6.) pokazuju razliitu ovisnost o Braggovom
kutu, a time i druk¢iji utjecaj na proSirenje profila difrakcijske linije, to omoguéuje
razdvajanje utjecaja ta dva efekta. Ako je profil difrakcijskih linija opisan Lorentzovom
funkcijom, ukupno prosirenje difrakcijskog profila linije moze se promatrati kao superpozicija
(3.5.13.6.), sto predstavlja Williamson-Hallovu [25,1067,1068] metodu analize profila (3.7.).

+ 4etanf (3.7.)

ﬁu:ﬁD-l'ﬁe:Dcose

Linearizacijom izraza (3.7.) te primjenom metode najmanjih kvadrata, moguce je
odrediti prosje¢nu veli¢inu kristala kao i deformaciju uslijed nelinearnog naprezanja.
Mikronaprezanje pritom neée podjednako djelovati na sve kristalne ravnine, odnosno
difrakcijske linije, stoga iscrtavanjem Williamson-Hallovog grafa mogu se uoditi tendencije
naprezanja kod pojedine klase difrakcijskih linija.

Ukoliko mikronaprezanje znacCajno dominira u samoj Kkristalnoj fazi, profil
difrakcijskih linija imat ¢e izrazeniji oblik Gaussove funkcije. Aproksimacijom profila
difrakcijskih linija Cistom Gaussovom funkcijom ukupni doprinos proSirenju moze se

promatrati kao (3.8.),
Bi = Bj + B¢ (38)
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Sto se moze tretirati kao kvadratni oblik Williamson-Hallove metode analize prosirenja
difrakcijskih linija. Medutim, kako opisu profila difrakcijske linije vise odgovara Voightova
funkcija, pri ¢emu se Lorentzova komponenta moze tretirati kao doprinos prosirenju uslijed
veli¢ine kristala, a Gaussova komponenta isklju¢ivo zbog mikronaprezanja, integralno

prosirenje difrakcijske linije moZe se opisati izrazom (3.9.).

Bi = BubBp + B¢ (3.9)

Uzevsi u obzir (3.5.) i (3.6.), dolazimo do izraza (3.10.), koji predstavlja Halder-
Wagnerov [26,27] pristup analizi proSirenja profila difrakcijskih linija, s nes$to nizim
procjenama Vrijednosti veli¢ine kristala, ali s gornjom procjenom deformacije uslijed

naprezanja.

Biot COS 9)2 KA Byor cos O
P2 ) = T 11662 (3.10.)
( sin D sinZ@ +16¢

SloZenije metode analize proSirenja difrakcijskih linija poput Warren-Averbachove
[1069,1070] koje analiziraju komponente Fourierove transformacije profila linije omogucuju
dodatne informacije o prirodi uzorka, poput raspodjele velic¢ine kristala, te prirode defekata

kristalne resetke.
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3.2. Pretrazna elektronska mikroskopija

Nanocestice metalnih oksida mogu se pojaviti u razli¢itim morfoloskim oblicima,
veli¢inama, te mogu imati razliite povrSinske teksture poput poroznosti i povrSinskih
defekata. Da bi se njihove fizicke karakteristike mogle opisati potrebno ih je identificirati
optickim putem. Za praskaste nanomaterijale Cije Cestice imaju dimenzije reda veliCine
nekoliko desetaka nanometara ili manje, svjetlosni mikroskopi nisu pogodni za karakterizaciju
budu¢i da valna duljina svjetlosti koja se koristi za osvjetljavanje ograni¢ava njihovu
razludivost. Znatno bolja razluc¢ivost u tu svrhu postize se primjenom elektronskih
mikroskopa, koji za osvjetljavanje uzorka umjesto svjetlosti koriste uski snop elektrona.

U odnosu na valnu duljinu svjetlosti koja se u vidljivom podrucju kre¢e od 400 do 700
nm, valna duljina elektrona prema de Broglievoj [1071] interpretaciji valne dualnosti materije
uz ubrzanje razlikom potencijala od 10 kV iznosi svega 0,0122 nm, Sto elektronskom
mikroskopu teorijski daje nesrazmjerno bolju razluéivost u odnosu na njegovog svjetlosnog
parnjaka. Razlucivost elektronskog mikroskopa (slika 3.2.) pritom nije odredena isklju¢ivo

valnom duljinom elektrona, ve¢ i njegovom konstrukcijom.

Katoda - izvor

Wehneltov cilindar elektrona

sa anodom

Kondenzorska le¢a

Vakuumska cijev Snop elektrona

Elektromagnetske le¢e

Objektiv

Sustav otklonskih
zavojnica za skeniranje

Vakuumska komora Detektor sekundarnih

elektrona
Nosa¢ uzoraka

1zlaz prema
vakuumskoj pumpi

Slika 3.2. Komponente tipiénog pretraznog elektronskog mikroskopa (SEM)

Klju¢ni element svakog -elektronskog mikroskopa koji ima najveéi utjecaj na

razludivost jest izvor elektrona, a koji na temelju najéesc¢ih emisijskih procesa [1072] moze
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biti izveden kao klasi¢ni termionski izvor s vru¢om katodom, kao hladni izvor zasnovan na
emisiji visokim elektriénim poljem, ili kao Schottkyjev izvor koji kombinira prednosti dva
prethodno navedena. Termionski izvori elektrona su stabilni, uz vrlo male fluktuacije struje
elektrona, ali su zbog visokih temperatura grijanja katode kratkog radnog vijeka (50-500
radnih sati) uz ogranicenu svjetlinu i kontrast slike. Relativno Siroka disperzija energije
elektrona u snopu uslijed visoke temperature katode pritom ogranicava razlucivost
mikroskopa s izvorom ovog tipa. Kod izvora elektrona s emisijom polja, svjetlina i kontrast
slike su znacajno bolji zbog jace struje elektrona, dugotrajniji zbog niske radne temperature,
ali su istovremeno jako podlozni nestabilnosti i fluktuacijama struje elektrona. Za razliku od
termionskih izvora, zahtijevaju vecu razinu vakuuma u kojem rade, te samo povremeno
zagrijavanje katode na visoku temperaturu. Karakterizira ih puno manja disperzija energije
elektrona i znatno manji promjer izlaznog snopa, §to znacajno poboljsava razluéivost
elektronskog mikroskopa.

Schottkyjev izvor elektrona koristi grijanu katodu nize temperature, ¢ime je disperzija
energije elektrona neznatno veca u odnosu na izvor elektrona s hladnom emisijom polja, dok
je gustoca struje koju emitira znacajno veca od termionskog izvora, uz vrlo mali promjer
izlaznog snopa elektrona. Ukupna struja i stabilnost elektronskog snopa pritom je
ekvivalentna termionskom izvoru. Karakteristike ovog izvora omogucéuju rad elektronskog
mikroskopa u vrlo Sirokom rasponu parametara od proucavanja morfologije povrsina vrlo
osjetljivih uzoraka, pri visokim poveéanjima uz niske emisijske struje i niske potencijale
katode, do primjene analitickih metoda poput elektronske difrakcije i spektroskopije
rendgenskog zracenja koje zahtijevaju znacajno vece i stabilne struje elektrona.

Nakon izlaska iz izvora snop elektrona prolazi kroz opticki sustav mikroskopa koji se
sastoji od niza elektromagnetskih le¢a sve dok se ne rasprsi na uzorku. Kondenzorske lece
imaju ulogu saZimanja, usmjeravanja 1 definiranja promjera elektronskog snopa. Promjer
snopa kojeg stvara opticki sustav elektronskog mikroskopa primarni je faktor koji odreduje
razluCivost pretraznog elektronskog mikroskopa.

Lece elektronskog mikroskopa konstrukcijski su izvedene u obliku magnetskih leca.
Opticka svojstva pritom se podesavaju promjenom struje kroz elektromagnetsku zavojnicu
koja emisijom magnetskog polja formira magnetsku lec¢u. Simetri¢no rotacijsko magnetsko
polje, koje se pritom formira ima fokusirajuci efekt na snop elektrona. Magnetske le¢e kao i

kod svjetlosnih instrumenata nisu savrSene, te se i kod njih pojavljuju efekti izobli¢enja koje
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je potrebno korigirati na najmanju moguéu mjeru. Ti efekti izobli¢enja u elektronskoj optici
[1073] su sferna i kromatska aberacija, difrakcijska aberacija te astigmatizam. Korekcije
ovih efekata kod elektronskog mikroskopa izvode se promjenom parametara struje
viSesegmentnih zavojnica koje formiraju magnetske le¢e, uz promjenu aperturnih otvora po
potrebi.

Interakcija elektronskog snopa s molekulama zraka na optickoj osi elektronskog
mikroskopa ima kroz sudarne procese negativan disperzijski utjecaj na njegova svojstva,
stoga se cijeli opticki sistem od izvora elektrona ukljucujuci i analiticku komoru s uzorcima
izolira u visoki ili ultravisoki vakuum.

Sustav pretraznih otklonskih zavojnica povezan s vanjskom jedinicom za upravljanje
koji biljezi i definira polozaj elektronskog snopa na uzorku u kombinaciji s odazivom uzorka

koji se biljezi na detektoru, odgovoran je za konstrukciju mikroskopske slike.

Upadna zraka
elektrona

Rendgensko

zracenje Sekundarni elektroni

Katodoluminiscencija Rasprseni elektroni

Augerovi elektroni

Elektromotorna sila Apsorbirani elektroni

Transmitirani elektroni

Slika 3.3. Efekti interakcije visokoenergijskog snopa elektrona s uzorkom

Uski snop visokoenergijskih elektrona u interakciji s uzorkom izaziva nekoliko
fizickih efekata koji nam omogucuju osim dobivanja slike u elektronskom mikroskopu i
dodatne informacije o svojstvima uzorka ako je instrument opremljen odgovaraju¢im
detektorima (slika 3.3.).

Pri interakciji s uzorkom, neki od visokoenergijskih elektrona rasprsuju se elasticnim
sudarnim procesima, §to rezultira pojavom povratno rasprsenih elektrona relativno visoke
energije sumjerljive s energijom izvora elektrona. Kut njihovog rasprSenja i energija jako
ovise o strukturi uzorka i kemijskom sastavu. Intenzitet im raste s atomskim brojem elementa

o koji se rasprSuju, ¢ime daju povratnu informaciju o polozaju tezih kemijskih elemenata na
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topoloskoj slici uzorka, te omogucuju analizu njihove rasprostranjenosti. Obzirom da kut
rasprSenja takoder ovisi 0 strukturi uzorka, koriste se i za lokalno utvrdivanje kristalne
strukture, elektronskom difrakcijom.

Sekundarni elektroni emitirani s povrSine uzorka do dubine od nekoliko nanometara,
¢ija energija ne prelazi ~50 eV, a koji nastaju neelasti¢nim sudarnim procesima uz visestruko
rasprSenje (slika 3.3.), se zbog svoje brojnosti koriste kao primarni izvor signala za
konstrukciju slike morfoloskih i topoloskih osobina. S obzirom na povrSinske karakteristike
uzorka, najveca emisija sekundarnih elektrona nastaje kada snop elektrona pada okomito na
samu povrsinu uzorka. Ako elektronski snop padne na povrsinu pod nekim manjim kutom,
dio sekundarnih elektrona bit ¢e apsorbiran povrSinskim defektima i strukturama uzorka, pa
¢e intenzitet emisije sekundarnih elektrona biti manji. Ovako uvjetovan intenzitet emitiranih
sekundarnih elektrona predstavlja osnovu za konstrukciju slike povrsine uzoraka. Detektor
sekundarnih elektrona koji se pritom koristi radi na Everhart-Thornleyevom principu [1074].

Augerovi elektroni vrlo diskretnog spektra energija emitiraju se iz atoma uzorka u
interakciji s elektronskim snopom putem rekombinacijskog procesa. Nastaju tako da
visokoenergijski elektron iz elektronskog snopa izvora izbija dubokovezani elektron u atomu,
pri ¢emu neki od elektrona iz visih elektronskih ljusaka popunjava nastalu supljinu. Ta pojava
moze biti poprac¢ena emisijom diskretnog rendgenskog zracenja, ¢ime se bavi spektroskopija
karakteristicnog rendgenskog zracenja, medutim ta energija moze biti dostatna 1 za izbijanje
drugog (Augerovog) elektrona iz elektronske strukture atoma. Diskretni spektar energija
Augerovih elektrona jedinstven je za pojedini kemijski element, te se koristi u analizi

karakteristika uzorka Augerovom elektronskom spektroskopijom (AES).

3.2.1. Predisporzicije i priprema uzoraka za pretraznu elektronsku mikroskopiju

Elektronska mikroskopija spada u kategoriju neinvazivnih tehnika analize materijala.
Kako Dbi se karakteristike uzoraka mogle analizirati elektronskim mikroskopom trebaju
udovoljavati odredenim uvjetima. Budué¢i da je jedna od posljedica izlaganja uzorka
elektronskom zracenju mikroskopa elektricno nabijanje uzorka pozeljno je da uzorak bude
vodljiv, kako bi se izbjeglo nakupljanje naboja na njegovoj povrsini, $to remeti samu analizu

uzorka. Uzorci se radi osiguranja odvodnje viska naboja fiksiraju na nosace dvostrano
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ljepljivom karbonskom trakom, kako bi se ostvario dobar elektri¢ni kontakt s ostatkom okvira
mikroskopa i uzemljenjem. Ukoliko uzorak nije vodljiv, prije same analize pod elektronskim
mikroskopom moze se podvrgnuti naparavanju nanometarski tankog sloja visokovodljivog
metala poput zlata, paladija, kroma, ugljika ili platine, kako bi povrSina postala vodljiva. Ovaj
postupak priprave uzorka treba paZzljivo razmotriti, budu¢i da moze otezati analizu
povrsinskih karakteristika uzorka zbog zasjenjenja naparenim slojem, kao $to moze otezati i
analizu karakteristi¢énog rendgenskog zrac¢enja uzorka, zbog spektralnog doprinosa tog sloja.

Pod elektronskim mikroskopom mogu se analizirati samo kruti uzorci koji su postojani
i nemaju izrazen efekt isplinjavanja u uvjetima visokog vakuuma, $to je nuzno za neometanu
analizu uzorka. Odredenim tehnoloskim modifikacijama danas je moguce promatrati uzorke i
pod atmosferskim uvjetima (eng. Environmental SEM), ili se osjetljivi hlapljivi uzorci mogu
pripremiti u kriostatskoj ¢eliji. Za sam postupak analize kod praskastih uzoraka uzima se
samo nekoliko zrnaca praha koji se nanose na dvostrano ljepljivu karbonsku traku na nosaé
uzoraka koji ulazi u mikroskop.

Analiza samog uzorka pod elektronskim mikroskopom, tj. slike nam prvenstveno
otkriva morfoloska obiljezja 1 uredenost povrSinske strukture. U slucaju praskastih uzoraka to
se odnosi na oblik i karakter estica od kojih se sastoji. Cestice pritom mogu imati vrlo ureden
1 specifican oblik ¢ije dimenzije mogu biti ujednacene pri cemu se govori 0 monodisperznom
karakteru uzorka, a mogu se sastojati i od neuredenih aglomerata, odnosno agregata.
Izmjerene dimenzije individualnih Eestica pritom mogu priblizno odgovarati veli¢ini kristala
dobivenom putem rendgenske difrakcije, te se u tom slu¢aju moze govoriti 0 monokristalnom
prahu. No, ukoliko su zamjetno veée govorimo o prahu polikristalnog karaktera.

Kvantitativna analiza slike uzorka podrazumijeva odredene postupke mjerenja
vidljivih morfoloskih obiljezja za §to se koriste specijalizirana softverska rjesenja [1075] koja
se najcesce nalaze u sklopu mikroskopa. Pritom se moze mjeriti veli¢ina Cestica, omjeri
primarnih osi morfoloskih elemenata ili povrSina, nakon Cega se moze odrediti odredena
statistiCka raspodjela zastupljenosti koja kvantitativno karakterizira uzorak. Kod heterogenih
uzoraka kvantitativno se kroz raspodjelu uz razlikovanje pojedinih vrsta moze utvrditi
zastupljenost i raspodjela pojedine faze unutar uzorka. Medutim, nuzan je oprez pri
interpretaciji rezultata jer karakter uzorka na njegovom vrlo malom mikroskopskom djelu ne
mora se nuzno odrazavati kao njegovo makroskopsko svojstvo, $to je najéesée posljedica

nehomogenosti materijala na vecoj skali.
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3.3. Spektroskopija karakteristicnog rendgenskog zracenja

3.3.1. Diskretno rendgensko zracenje

Interakcijom elektronske zrake unutar elektronskog mikroskopa s materijalom uzorka
moze nastati rendgensko zracenje (slika 3.3.), kao posljedica visokoenergijskih sudarnih
procesa i rasprSenja elektrona na uzorku, koje se uz odgovarajuci detektor moze analizirati.
Nastalo rendgensko zraenje moze biti kontinuirano ili diskretno. Kontinuirano rendgensko
zracenje posljedica je zako¢nog zracenja elektrona na atomima 0odnosno njihovim jezgrama, a
nastaje 1 u neelastiénim sudarnim procesima sa slobodnim elektronima u uzorku, dok
diskretno rendgensko zracenje nastaje kao posljedica visokoenergijskih prijelaza elektrona u
duboko vezanim energijskim stanjima atoma uzorka.

Diskretnim rendgenskim zracenjem — njegovim otkricem i razvojem rendgenske
spektroskopije bavili su se Henry Moseley i Charles Glover Barkla [1033]. Moseley je
diskretan karakter rendgenskog zracenja povezao s periodnim sustavom elemenata te utvrdio

da predstavlja specific¢an i jedinstven trag pojedine vrste atoma odnosno kemijskih elemenata.
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Slika 3.4. Nastanak diskretnog rendgenskog zra¢enja

Teorijsko pojasnjenje diskretnog rendgenskog spektra moze se opisati u okviru
Bohrovog modela atoma (slika 3.4.). Kad se sudarnim procesom visokoenergijskog elektrona
iz elektronskog snopa mikroskopa s atomom uzorka izbije duboko vezani elektron u

elektronskoj ljusci blizoj jezgri, nastaje Supljina. Nastala Supljina se popunjava jednim od
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elektrona s visih energijskih nivoa u atomu, §to je popraceno emisijom visokoenergijskog
fotona ¢ija energija odgovara razlici dvaju energijskih nivoa. Budu¢i da je diskretan spektar
rendgenskog zracCenja vrlo karakteristican za pojedini kemijski element, ovo se svojstvo
koristi u spektroskopiji karakteristi¢cnog rendgenskog zra¢enja za kvalitativnu i kvantitativnu
analizu sastava uzorka. Karakteristi¢ne linije diskretnog rendgenskog spektra oznacene su
slovima K, L, M, N ovisno o tome u kojoj je elektronskoj ljusci nastala supljina, a dodatnom
oznakom a, B, v i brojcanom oznakom (Siegbahnova notacija [1076]) — iz koje je viSe ljuske
elektron popunio nastalu Supljinu (slika 3.5.). Svi moguci elektronski prijelazi pritom nisu

dopusteni, ve¢ podlijezu kvantnomehani¢kim izbornim pravilima.
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Slika 3.5. Nomenklatura oznaka diskretnog rendgenskog zra€enja uz izborna pravila

Energijski spektar nastalog diskretnog rendgenskog zracenja opisan je Moseleyevim

zakonom [1077,1078] prema Bohrovom modelu atoma (3.11.).

4
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Pri ¢emu su A, i b parametri koji ovise o spektralnoj liniji odnosno vrsti elektronskog

(3.11.)

prijelaza, n; i ny — glavni kvantni brojevi pocetnog odnosno kona¢nog stanja pri prijelazu,
Z — atomski broj (nabojni broj jezgre), a Ry je Rydbergova konstanta (Ry ~ 13,605 eV).
Parametar A definira izmedu koje dvije elektronske ljuske se odvija prijelaz te za K, seriju
spektralnih linija ima vrijednost %Ry, dok parametar b definira efektivno zasjenjenje naboja

jezgre drugim elektronima u atomu, te za K, liniju ima vrijednost 1. Za L, liniju parametar
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A =5/36 Ry, dok je b = 7,4. Moseleyev zakon medutim nemoze objasniti vrlo slozeni karakter
rendgenskog spektra atoma buduéi da uzima u obzir samo glavni kvantni broj, stoga su nuzne
korekcije, bududi da su L i M linije viSestruko rascijepljene. Standardne vrijednosti energija
spektralnih linija koje se danas koriste odredene su ab initio numeri¢kim izra¢unima
temeljenim na Dirac-Fockovoj teoriji [1079] uz kvanto-elektrodinamicke korekcije [1080—
1083].

Intenzitet rendgenskih spektralnih linija I, ovisi 0 vjerojatnosti sudarnog procesa kojim
se izbija elektron iz dubokovezanog stanja i o vjerojatnosti spomenutog elektronskog prijelaza
koji rezultira emisijom rendgenskog zraCenja. Vjerojatnost sudarnog procesa funkcija je
udarnog presjeka atoma, ekscitacijskog potencijala, te struje elektrona i dana je na temelju
Castaingove [1084,1085] empirijske relacije (3.12.).

| =Ci, (EX® - Eé-“)% (3.12.)
gdje C predstavlja konstantu proporcionalnosti, A i Z, su maseni te redni broj kemijskog
elementa, dok je p gustoca analiziranog uzorka materijala. Eq predstavlja energiju emitiranih
elektrona shodno potencijalu katode, dok je Ec — energija karakteristicne spektralne linije, a iy
struja elektrona. S obzirom na razli¢itu vjerojatnost sudarnog procesa i elektronskog prijelaza
izmedu pojedinih energijskih stanja elektrona u atomu, spektralne linije pojedinog razli¢itog
su intenziteta. Ako je potencijal katode dostatan da inicira pojavu K, linije, koja je
najintenzivnija, u spektru atoma pojavit ¢e se i Kg, te L i M serije linija ukoliko su relevantne
elektronske ljuske popunjene. Odnos intenziteta spektralnih linija unutar serija dan je
tablicom 3.1. [1086].

Tablica 3.1. Odnos intenziteta karakteristi¢nih spektralnih linija unutar serija [1086]

Serija Odnos intenziteta spektralnih linija unutar serije

K serija Ko:Kg=10:1

L serija Lo:Lg:Lpo:Ly:Ly:L,=10:7:2:08:04:0,1
Mserija  My:Mg:M::M,=10:6:0,6:0,5
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Obzirom da se radi o visokoenergijskim prijelazima u elektronskom omotacu atoma,
izmedu vrlo stabilnih elektronskih stanja, emitirano diskretno rendgensko zracenje ima uske
spektralne linije Lorentzovog rezonantnog profila pri ¢emu su prirodne Sirine spektralnih
linija K serije [1087] laksih kemijskih elemenata od 1 do 20 eV.

Za mijerenje 1 analizu karakteristicnog rendgenskog zracenja unutar pretraznog
elektronskog mikroskopa koristi se vise vrsta detektorskih sustava ovisno o eksperimentalnom
postavu i analiti¢koj metodi. Poznate su sljede¢e metode:

e Energijski razlucujuca rendgenska spektroskopija
(EDS, eng. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy)
o Mikrokalorimetrijska energijski razlucujuca spektroskopija
(u-cal EDS, eng. Microcalorimeter Energy Dispersive X-ray Spectroscopy)
e Valno disperzivna rendgenska spektroskopija
(WDS, eng. Wavelength Dispersive X-ray Spectroscopy)
o Spektroskopija mekog emisijskog rendgenskog zracenja
(SXES, eng. Soft X-ray Emission Spectroscopy)
e Mikro rendgenska fulorescencijska spektroskopija

(u-XRF, eng. Micro X-ray Fluorescence)

Energijski razlucujuéa rendgenska spektroskopija standardna je metoda mjerenja i
analize karakteristinog rendgenskog zracenja koju karakterizira vrlo brza detekcija i analiza
rendgenskog zracenja uz relativno nisku energijsku razlucivost. Detektorski sustav je takav da
se spektralni odaziv uzorka mjeri istovremeno duz cijelog spektralnog podruéja, paralelno, pri
¢emu glavni element detektora koji je izloZen upadnom rendgenskom zracenju €ini vrlo Cisti
silicij hladen na vrlo nisku temperaturu.

Kao standard za odredivanje spektralne razlu€ivosti detektora uzima se manganova K,
linija energije 5,89 keV, pri ¢emu je izmjerena razlucivost u podruéju izmedu 125 — 150 eV,

Sto znaci da se bliske spektralne linije iste serije poput Kq; 1 Ky ili Ly i Ly Ne mogu razluditi.
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3.3.2. Kvantitativna analiza spektra diskretnog rendgenskog zracenja

Kvantitativna analiza EDS spektra temelji se na sli¢énim principima kao i Chungova
metoda kvantitativne analize rendgenskih difraktograma. Za kvantitativnu analizu slozenih
uzoraka nuzno je imati bazu referentnih spektralnih linija kemijskih elemenata s pripadnim
koeficijentima njihovih intenziteta, temeljem kojih se odreduje sastav. Udio pojedinog
kemijskog elementa u uzorku bit ¢e proporcionalan relativnom intenzitetu karakteristi¢ne
emisijske linije odabrane za analizu, uzev$i u obzir o kojoj se seriji radi i specifi¢nim
parametrima te linije.

EDS spektroskopija je za razliku od rendgenske difrakcije neosjetljiva na kristalnost
uzorka, a kvantitativni rezultati udjela pojedinih kemijskih elemenata u uzorku neovisni su o
tome jesu li dio kristalne ili amorfne faze. Pritom se radi o lokalnoj metodi odredivanja
sastava uzorka koja moze dati razli¢ite rezultate udjela kemijskih elemenata ovisno o velicini
analiziranog podru¢ja, odnosno Kkarakteristicnoj skali homogenosti uzorka. Energije
karakteristi¢énih emisijskih rendgenskih linija prve grupe prijelaznih elemenata uz dodatak
ugljikovih, dusikovih i Kisikovih linija koje su u EDS spektroskopiji koristene za odredivanje
mnozinskih udjela pojedinog kemijskog elementa pri analizi u okviru ove doktorske

disertacije dane su u tablici 3.2.

Tablica 3.2. Karakteristicne emisijske rendgenske linije prve grupe prijelaznih elemenata uz dodatak
C, Ni O, klju€nih za kvantitativhu analizu [1088]

Element K(ﬂ Kaz Kﬁ] La1 Laz Lp]
6 C 277
7 N 392,4
8 O 524,9
21 Sc 4090,6 4086,1 4460,5 395,4 395,4 399,6

22 Ti 4510,84  4504,86 493181 452,2 452,2 458,4
23 V 4952,20  4944,64  5427,29 511,3 511,3 519,2
24 Cr 5414,72  5405,51 5946,71 572,8 572,8 582,8
25 Mn 5898,75 5887,65 6490,45 637,4 637,4 648,8
26 Fe 6403,84 6390,84 7057,98 705,0 705,0 718,5
27 Co 6930,32 6915,30 7649,43 776,2 776,2 791,4
28 Ni 7478,15  7460,89  8264,66 851,5 851,5 868,8
29 Cu 8047,78  8027,83  8905,29 929,7 929,7 949,8
30 Zn 8638,86  8615,78 9572,00 1011,7 1011,7 1034,7
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3.4. Maossbauerova spektroskopija

Maossbauerova spektroskopija je eksperimentalna metoda karakterizacije materijala
kojom se mogu dobiti vrlo precizne informacije o kemijskim, strukturnim, magnetskim, te
vremenski ovisnim svojstvima materijala [1089-1091]. Temelj ove tehnike lezi u otkri¢u
efekta emisije i apsorpcije gama zracenja bez uzmaka jezgre, koja se prema znanstveniku Koji
je taj efekt otkrio naziva Mossbauerov efekt.

Kao §to se elektroni vezani u atomima mogu naéi samo u diskretnim energijskim
stanjima kao posljedica kvantnog zatoc¢enja u elektricnom potencijalu jezgre, sli¢no i jezgre
atoma posjeduju skup diskretnih energijskih stanja u kojima se mogu naci. Dok je za prijelaz
elektrona izmedu dva energijska stanja u atomu potrebna emisija ili apsorpcija fotona
relativno niske energije (ovisno o vrsti pobude i 0 kojim stanjima se radi), prijelaz iz jednog u
drugo energijsko stanje kod jezgre atoma rezultira apsorpcijom ili emisijom fotona gama
zraCenja nekoliko redova veli¢ine veée energije od fotona vidljive svijetlosti. Osim svojstava
same jezgre, na spektar diskretnih energijskih stanja utjece takoder i okolina u kojoj se atom,
odnosno atomska jezgra nalazi. To mogu biti elektri¢na ili magnetska polja koja mogu
promijeniti polozaj ili rascijepiti energijske nivoe mogucéih stanja atomske jezgre. Navedene
promjene u energijskim nivoima mogu pruziti informacije o lokalnoj okolini unutar sistema u
kojoj se atomska jezgra nalazi.

Promjene energijskih stanja jezgre uzrokovane hiperfinim interakcijama su iznimno
male i odvijaju se na skali reda veli¢ine oko 10 eV. Kako se rezonantna apsorpcija javlja
samo u slucajevima kada se energije prijelaza emitirajuce 1 apsorbirajuce jezgre vrlo blisko
poklapaju, odnosno zbog izuzetno male prirodne Sirine spektralne linije i njene visoke
energije, Mossbauerov efekt je specifican do na pojedini izotop kemijskog elemenata. Stoga
je osnovni preduvjet za Mdssbauerovu spektroskopiju da izvor gama zrafenja sadrZi isti
izotop kemijskog elementa u pobudenom stanju jezgre, kao i apsorber kod kojeg se ta jezgra
nalazi u nizem (0snovnom) stanju.

Varijacije energije osnovne linije izvora gama zracenja mogu se posti¢i primjenom
Dopplerovog efekta. Na isti nac¢in kao $to se moze posti¢i poviSenje frekvencije izvora
akusticnog tona priblizavaju¢i ga, ili smanjenje frekvencije udaljavaju¢i ga odredenom
brzinom od detektora, moZe se utjecati i na promjenu frekvencije (energije) gama zraCenja,

priblizavanjem ili udaljavanjem izvora od uzorka koji to zracenje apsorbira.
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Takve oscilacije energije izvorne spektralne linije, postizu Se montazom izvora
na mehanicki oscilator, pri cemu periodi¢ko gibanje mijenja frekvenciju emitiranog y-zracenja
da bi se ostvarila rezonantna apsorpcija. Promjene brzine gibanja izvora od samo nekoliko
mm/s dostatne za promjenu osnovne frekvencije izvora y-zraCenja u praksi se izvode
sinusnom ili trokutastom pobudom. Koreliraju¢i brzinu i broj detekcija na detektoru za svaki
dogadaj rezonantne apsorpcije, dobiva se spektar koji se biljezi na visekanalnom analizatoru.

Konstrukcija Mossbauerovog spektrometra koji omogucuje detekciju takvih hiperfinih
interakcija u tipi¢noj Wissel transmisijskoj konfiguraciji s klju¢nim elementima prikazana je
na slici 3.6.

Mehanicki oscilator
Nosacd uzoraka

Detektor

Pretpojacalo

Opticka klupa

Slika 3.6. Osnovna shema Mdssbauerovog spektrometra [1092]

Diskretni koraci promjene brzine y-izvora, koji su reda veli¢ine nekoliko desetinki ili
stotinki mm/s u odnosu na brzinu svijetlosti (3x10*'mm/s) rezultiraju s izuzetno malim
promjenama energije gama zracenja koje su dostatne za promatranje hiperfinih interakcija
jezgre atoma s okolinom. lzvor y-zracenja rezonantne gama spektralne linije montiran je na
pomicni dio mehanickog oscilatora iza kojeg slijedi nosa¢ S uzorkom, te detektor zracenja u
obliku proporcionalnog ionizacijskog brojaca. Frekvencija, oblik i amplituda oscilacijskog
signala definirana funkcijskim generatorom ujedno definira Sirinu spektralnog podrucja koje
se mjeri kao i broj mjernih kanala. 1zlaz funkcijskog generatora spojen je s pogonskom
jedinicom i visekanalnim analizatorom (Slika 3.7.). Pogonska jedinica pretvara signal iz
funkcijskog generatora u odgovaraju¢u pobudu mehanickog oscilatora, te pritom mijeri brzinu
gibanja izvora putem povratnog signala i minimalizira odstupanja u odnosu na pobudni

signal. Mjerenje i1 kalibracija skale brzine gibanja izvora po pojedinom kanalu izvodi se
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laserskim interferometrom priklju¢enim na mehanicki oscilator (slika 3.7.), a moze se izvesti i
pomocu referentnog uzorka. Dvokanalnim osciloskopom spojenim na izlaz pogonske jedinice
na jednom kanalu, te izlazom iz funkcijskog generatora na drugom kanalu, moguce je
promatrati i korigirati pogresku mjerenja odnosno podesiti parametere pobudnog signala na

pogonskoj jedinici i funkcijskom generatoru.

Detektor
an
% Uzorak T l
% | 3

Visokonaponsko
napajanje
detektora

Pretpojacalo —— Glavno pojacalo

Visekanalni
analizator

Mehanicki

oscilator T
Pogonska Funkcijski
jedinica <+—  generator
spektrometra signala

Interferometrijski Dvokanalni
kalibrator brzine Sssame=gl 0SCiloskop

Slika 3.7. Shema elemenata Méssbauerovog spektrometra

Visekanalni analizator koji je spojen S izlazom pojacala, funkcijskog generatora i
pogonske jedinice ili kalibracijskog interferometra pritom skuplja podatke i generira
rezonantni Mossbauerov spektar. Dobiveni spektar je zrcalno simetri¢an, s obzirom na dvije
poluperiode oscilatornog signala funkcijskog generatora. Preklapanjem dvaju zrcalno
simetri¢nih spektara s obzirom na dvije poluperiode pobudnog signala u kojima se odvija rast,
odnosno pad brzine gibanja y-izvora poboljSava se statistika snimljenog spektra koriste¢i
¥ >-testa.

U onim podru¢jima u kojima se modulirana energija gama zracenja poklapa precizno S
energijom nuklearnog prijelaza jezgre apsorbera iz niZzeg u viSe stanje, uoCava se pojava
rezonantne apsorpcije s ostrom spektralnom linijjom (apsorpcijski maksimum). Efekt
apsorpcije uocava se i mjeri na 0snovi y-zracenja koje je proslo kroz uzorak, stoga uzorak
mora biti dovoljno tanak da bi dio y-zracenja potreban za mjerenje mogao proé¢i kroz njega.
Priprema uzoraka za mjerenje zahtjeva posebna pozornost, pri cemu praskasti uzorci trebaju

biti dobro homogenizirani te jednoliko dispergirani po povrSini nosaca, da ne bi bili suviSe
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tanki ili suviSe debeli. Preporucena koli¢ina praSkastog uzorka za pripremu jest oko
15 mg/cm? u slutaju °"Fe Mdssbauerove spektroskopije kod uzoraka s visokim udjelom
zeljeza.

Spektralna slika s jednom ili spletom viSe rezonantnih spektralnih linija posljedica je
odredenih interakcija jezgre apsorbera s okolinom (hiperfine interakcije). Utjecaj okoline u
razli¢itim kemijskim uvjetima na karakteristike hiperfinih interakcija jezgre predstavlja
mjerljiv efekt. Energijski nivoi apsorbirajuce jezgre koji se manifestiraju kao spektralna slika
posljedica su tri osnovna oblika hiperfinih interakcija koje se koriStenjem Maossbauerove
spektroskopije mogu promatrati: izomerni pomak, nuklearni zeemanov efekt (magnetsko

razdvajanje energijskih nivoa) i elektricno kvadrupolno razdvajanje energijskih nivoa..

3.4.1. lzomerni pomak

Pojava izomernog pomaka o, nastaje zbog ¢injenice da volumen jezgre atoma nije
zanemariv, te elektronski omotaé¢ koji okruzuje jezgru ulazi u odredene interakcije S njom
(primarno s elektronima u 1s ljusci). Monopolna elektri¢na interakcija (Coulombova
interakcija) jezgre s raspodjelom gusto¢e naboja elektronskog oblaka u podru¢ju volumena
jezgre kod izvora, odnosno apsorbera u razli¢itom omjeru utjeCe na polozaje energijskih nivoa
kod osnovnog i pobudenih stanja u kojima se jezgra moze nalaziti. Izomerni pomak JE
predstavlja razliku u energijama izmedu osnovnog i pobudenog stanja referentnog apsorbera u

odnosu na uzorak.
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Slika 3.8. Mehanizam nastanka izomernog pomaka s pripadnim Mdssbauerovim spektrom [858].
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Polumjeri jezgre u osnovnom (Rg) i pobudenom stanju (Re) nisu jednaki, medutim ne
ovise o okolini u kojoj se nalaze. U sluaju Zeljeza *"Fe, polumjer jezgre u pobudenom stanju
manji je od polumjera jezgre u oshovnom stanju i daje negativni doprinos izomernom
pomaku. slika 3.9. ilustrira karakteristi¢cna podrué¢ja vrijednosti izomernog pomaka iona
seljeza °'Fe za razna spinska i oksidacijska stanja, te predstavlja temelj za analizu
karakteristika mjerenog uzorka.

Fe(l) S=3/2 I

B e s=12
[ reans=2
Fe(ll) I Fean s=1
| KOEU

-Fe(lll) S=5/2

Fe(lll) B reams=32

Fe(l)

Fe(ll) S=1/2
Fe(IV) S=2
Fe(lV) B Feav) s=1
[Fevi s= - Fe(VI)
| | | l | |
10 05 0 05 10 15 20
d/mms™

Slika 3.9. Izomerni pomaci za razna oksidacijska i spinska stanja Zeljeza [858].

3.4.2. Elektricna kvadrupolna interakcija

Elektricna kvadrupolna interakcija jezgre s elektriénim poljem okoline nastaje kao
posljedica ne-homogene raspodjele naboja elektronskog oblaka na polozaju jezgre. Pritom
jezgra uz spinski kvantni broj I > % ima nuklearni elektricni kvadrupolni moment eQ.
U prisutnosti nehomogenog elektricnog polja kao posljedice ne-simetricne raspodjele
elektronskog naboja ili primjerice liganada oko atoma, elektri¢ni kvadrupolni moment jezgre
eQ ulazi u interakciju s gradijentom elektricnog polja (EFG), pri ¢emu energijske razine

nuklearnih stanja jezgre postaju degenerirane. Gradijent elektricnog polja, pritom je veli¢ina
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koja opisuje kako prostorna raspodjela naboja generira nehomogeno elektri¢no polje u kojem
se jezgra atoma nalazi.

Vazno je istaknuti da se uz kvadrupolno razdvajanje pri Mdssbauerovoj
spektroskopiji umjesto divergencije veze ,.gradijent elektricnog polja“. Za razliku od
potencijala koji je skalarna veli¢ina (skalarno polje), na koje se moze primjeniti operacija
gradijenta jer mu je u svakoj tocki prostora definirana samo vrijednost, elektricno polje je
vektorska veli¢ina, koja osim vrijednosti u svakoj tocki prostora ima i odreden smyjer.
Medutim, zbog slozenosti elektricnog potencijala preko kojeg se odreduje elektricno polje u
ovom slucaju, koristi se operacija gradijenta nad vektorskim poljem, koje kao rezultat nije
skalarna funkcija polozaja u prostoru (primjerice raspodjela gustoce naboja, prema 1.
Maxwellovoj jedandzbi klasi¢ne elektrodinamike), ve¢ Jacobijeva matrica — tenzor drugog
reda (9-komponenta veli¢ina) koja indicira kako se elektri¢no polje mozZe mijenjati i u kojem
smjeru u prostoru. Odreduje se primjenom operacije gradijenta nad sve 3 komponente
elektri¢nog polja zasebno.

U slucaju izotopa kod kojeg pobudeno stanje jezgre ima spinski kvantni broj | = 3/2
poput °>’Fe ili 1'°Sn, pobudeno stanje jezgre bit ¢e dvostruko degenerirano s magnetskim
spinskim kvantnim brojevima m; = £3/2. U izmjenama s osnovnim stanjem jezgre koje ima
spinski broj I = 1/2 manifestirat ¢e se kao dvolinijski Mossbauerov spektar dubleta
(slika 3.10.). Pritom osnovno stanje nema kvadrupolni elektriéni moment, iako je takoder
dvostruko degenerirano, s magnetskim spinskim kvantnim brojevima m; = +1/2. Daljnja
degeneracija osnovnog stanja, kao i dva podnivoa pobudenog stanja mogu se detektirati tek

kroz magnetsku dipolnu interakciju jezgre s okolinom (nuklearni Zeemanov efekt).
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Slika 3.10. Elektri¢na kvadrupolna interakcija ne-sferi¢ne jezgre s nehomogenim elektricnim poljem uz

pripadni Méssbauerov spektar [858].
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Elektricna kvadrupolna interakcija moze se vizualizirati kao precesija vektora
elektricnog kvadrupolnog momenta jezgre oko glavne osi u prostoru u kojem djeluje
nehomogeno elektri¢no polje s opisanim gradijentom (slika 3.10.).

Za opisani slu¢aj kvadrupolne interakcije izotopa izmedu osnovnog i prvog
pobudenog stanja, koristeci relaciju (3.70.) moze se odrediti energija razdvajanja izmedu dva
podstanja pobudenog stanja S nuklearnim spinskim brojem | = 3/2. Ova energija razdvajanja
AEq, koja se moze izmjeriti iz Mdssbauerovog spektra kao razlika izmedu linija dubleta, dana

je izrazom (3.13.).

2

AE, =E(3/2,43/2)~E, (3/2,£1/2) = eQ\% 1+% (3.13)

Za slucaj simetri¢nog elektri¢nog polja s obzirom na os z, gdje je parametar asimetrije

n =0, energija razdvajanja AEq dana je jednostavnim izrazom (3.14.).

Vv
AEq =eQ—2 (3.14.)

Obzirom da je elektri¢ni kvadrupolni moment jezgre veliina koja je ovisna samo o
nuklearnom spinskom stanju jezgre i njenim geometrijskim svojstvima, elektricna
kvadrupolna interakcija prvenstveno ¢e biti odredena faktorima koji se odnose na okolno
elektricno polje. Na koji nacin spinsko stanje 1 koordinacija Mdssbauerovog atoma utjece na
Mossbauerov spektar kroz efekt kvadrupolnog razdvajanja, moZze se pokazati na primjeru
kationa Fe®".

Primjerice, Mossbauerov spektar [Fe(H,0)s]SO4eH,O u kojem se zeljezo nalazi u
oksidacijskom stanju Fe**, pokazuje izrazito kvadrupolno razdvajanje [1093,1094].
U normalnim uvjetima visokospinski kompleks [Fe(H;0)s]** nalazi se u oktaedarskoj
koordinaciji uz spinsko stanje iona zeljeza S = 2, pri ¢emu se zbog simetricnog razmjestaja
liganada vode (H20) u danoj koordinaciji ne ocekuje kvadrupolno razdvajanje, buduci da je i
doprinos valentnih elektrona i liganada tenzoru gradijenta elektricnog polja jednak nuli.
Dodatkom sulfatnog liganda oktaedarska koordinacija se blago narusava te deformira duz
glavne osi sustava u stisnuti ili izduzeni oktaedar (ovisno o izomeru), narusavajuci orbitale
valentnih elektrona (Jahn-Tellerova deformacija). Simetrija se iz oktaedarske (Oy) spusta u

tetraedarsku (Dgpn) zbog Cega nastaje jaki doprinos valentnih elektrona i u Mdssbaeurovom
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spektru se uocava spektralni dublet kao posljedica jake elektri¢éne kvadrupolne interakcije. Od
dvije moguce koordinacijske konfiguracije kao posljedica Jahn-Tellerove deformacije,
preferira se spljoStena oOktaedarska konfiguracija koja je energijski povoljnija i u kojoj
kvadrupolno razdvajanje dolazi jako do izrazaja. Kada bi sve d-orbitale bile singletno
popunjene kao u slucaju [Fe(H,0)s]*" kompleksa s 5 elektrona u valentnoj ljusci, doprinos
valentnih elektrona gradijentu elektri¢nog polja bio bi nula, medutim u ovom slucaju dodatni
6-ti elektron u [xy> orbitali predstavlja viSak naboja u xy ravnini u odnosu na z-os zbog ¢ega
nastaje nehomogeno elektri¢no polje koje uzrokuje elektri¢énu kvadrupolnu interakciju s jakim

kvadrupolnim razdvajanjem od ~3 mms™ (slika 3.11.).

. : - Oh D4h spljostena D-‘h izduZena
»
Fe* 7 I2-y2
1,00 | X2y
o € | ' * g o $
= ;
& Slobodan [x2-y? 22
£ ion
g 09 -
& 0
£ =
c
’% Ixz vz Xy
e \ s A + +
= == v
5 - = [xy xz-  |yz
45 0 45
brzina v/mms' (EFG)at . =0 #0, mali # 0, mali doprinos
(EFG)™ ... =0 #0. velikidoprinos ~ # 0, mali doprinos

Slika 3.11. Méssbauerov spektar kvadrupolnog razdvajanja u [Fe(H,0)s]SO4*H,0 [1093,1094] i

shematski prikaz Fe®* konfiguracije valentne ljuske u teoriji kristalnog polja.

Kod niskospinskih (S = 0) kompleksa Zeljeza Fe** oktaedarske koordinacije, elektriéna
kvadrupolna interakcija prvenstveno ¢e biti odredena ligandima koji okruzuju Mdssbauerov
atom. Kalijev hekascijanoferat(I) ima 6 identi¢nih liganada postavljenih u oktaedarskom
razmjeStaju oko atoma zeljeza zbog Cega nema doprinosa strukture gradijentu elektri¢nog
polja. Valentni elektroni su svi spareni u tpq zbog ¢ega ¢ine potpuno simetricnu raspodjelu
naboja pa je njihov doprinos gradijentu elektriénog polja takoder nula zbog cega
Maossbauerov spektar ne pokazuje kvadrupolno razdvajanje.

Elektri¢na kvadrupolna interakcija dakle moze dati informacije o oksidacijskom
stanju, kao i koordinacijskom, te spinskom stanju Mdssbauerovog atoma. Izomerni pomak & U
takvim spektrima odreduje se kao pomak srediSta kvadrupolog dubleta u odnosu na

kalibriranu skalu brzina mehanickog oscilatora — referentnim uzorkom, koji je najcesce a-Fe.
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Odnos energije kvadrupolnog razdvajanja AEq i izomernog pomaka o za minerale koji
sadrze zeljezo u razli¢itim koordinacijskim polozajima [1095] prikazan je na slici 3.12.

Relativna dobra korelacija za razli¢ite koordinacije zeljezovog izotopa i oksidacijska stanja

(+2, +3) pritom ve¢ moze biti indikativna za vrstu spoja/kompleksa o kojem se radi.
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Slika 3.12. Odnos kvadrupolnog razdvajanja AEq i izomernog pomaka o pri raznim koordinacijama u

mineralima koji sadrze zeljezo [1095]

3.4.3. Magnetska dipolna interakcija

U prisutnosti magnetskog polja, jezgra atoma posredstvom nuklearnog magnetskog
dipolnog momenta ulazi u dipolnu interakciju s magnetskim poljem. Uvjet za pojavu
magnetske dipolne interakcije (nuklearni Zeemanov efekt) jest da kvantna stanja jezgre
uklju¢ena u interakciju posjeduju magnetski dipolni moment i da vanjsko magnetsko polje
bude prisutno na polozaju jezgre atoma. Jezgre sa spinskim kvantnim brojem | > 0 posjeduju
magnetski dipolni moment x, kao primjerice jezgra izotopa Zeljeza *'Fe koja magnetski
dipolsni moment ima u osnovnom stanju (I = 1/2), kao i u prvom pobudenom stanju (I = 3/2).

Magnetska dipolna interakcija moZze se zamisliti kao precesija vektora magnetskog
dipolnog momenta oko glavne osi magnetskog polja (slika 3.13.) sto dovodi do razdvajanja
stanja jezgre [I, m> na (21 + 1) podstanja opisanih magnetskim spinskim kvantnim brojem m;.
Podstanja nastala razdvajanjem spinskih stanja jezgre nisu viSe degenerirana kao kod
kvadrupolnog razdvajanja. Osnovo stanje Zeljeza *’'Fe sa spinskim stanjem | = 1/2 ¢ée biti
razdvojeno na 2 podstanja, dok ¢e prvo pobudeno stanje (I = 3/2) biti razdvojeno na 4

podstanja. Mogu¢i prijelazi izmedu stanja definirani su izbornim pravilima (3.15.).
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Al=£1 i  Am =0+1 (3.15)

Obzirom na kvatnomehanicka izborna pravila, izmedu pobudenog stanja sa spinskim
kvantnim brojem jezgre | = 3/2 i osnovnog stanja s | = 1/2, postoji samo 6 mogucih prijelaza,
koja rezultiraju karakteristicnom spektralnom kompozicijom seksteta u Maossbauerovom
spektru (slika 3.13.). Razmak izmedu spektralnih linija (bez kvadrupolne elektricne

interakcije) je ekvidistantan i definiran efektivnom vrijedno$¢u magnetske indukcije Begs.
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Slika 3.13. Magnetska dipolna interakcija i karakteristicni Méssbauerov spektar [858].

Dok je polozaj spektralnih linijja u Mossbauerovom spektru vezan uz razdvajanje
energijskih nivoa, relativni intenzitet spektralnih linija odreden je relevantnim Clebsh-
Gordanovim koeficijentima [858] i za slucaj izotropne raspodjele hiperfinog magnetskog
polja poprima prepoznatljiv odnos 3:2:1:1:2:3. Medutim, kada hiperfino magnetsko polje nije
sasvim izotropno, ve¢ raspodjela polja ima odredenu sumarnu orijentaciju u prostoru, te je
vezano uz kut @ izmedu Mossbauerovog y—zracenja i nuklearnog spinskog momenta, taj
omjer nije stalan. U tom slucaju omjer intenziteta vanjskih srednjih i unutarnjih spektralnih
linija seksteta definiran je izrazom (3.16.), pod pretpostavkom da je magnetska anizotropna

interakcija dominantna.

=2 =2
3: 4sm6'.__4sm0_3

: 1:1: : 3.16.
1+cos’ @ 1+cos? @ ( )
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3.4.4. Primjena °'Fe Mdssbauerove spektroskopije u analizi metalnih oksida

Tri opisane vrste interakcija: izomerni pomak, kvadrupolno razdvajanje i Zeemanovo
magnetsko razdvajanje (hiperfino magnetsko polje), u kombinaciji ili pojedina¢no su
primarne karakteristike Mossbauerovih spektara. Na temelju tih karakteristika osim $to se
jednozna¢no moze identificirati oksidacijsko i spinsko stanje Mdssbauerovog izotopa u
kemijskom spoju, moze se odrediti i o kojem oksidu se radi, te napraviti kvantitativna analiza
sastava heterogenih smjesa s obzirom na oksidne faze koje sadrze Mossbauerov izotop.

Vazan faktor zbog specificnosti Mdssbauerove spektroskopije jest prirodna
zastupljenost Mdssbauerovog izotopa U uzorcima koji se analiziraju. Ako pojedine faze u
heterogenoj smjesi uzorka nemaju podjednaku prirodnu zastupljenost karakteristicnog
izotopa, zbog razli¢itog izvora ili nacina dobivanja faze u smjesi, rezultati kvantitativne
analize neCe biti reprezentativni. Nekih izotopa u prirodnim materijalima nema zbog
nestabilnosti i podloznosti brzom radioaktivnom raspadu, pa se za potrebe Mdssbauerove
spektroskopije kod primjene specifi¢nog izotopa provodi umjetno obogacivanje materijala.

Za spojeve metala za koje nema pogodnih Mdossbauerovih aktivnih izotopa takoder
postoji mogucénost analize Mossbauerovom spektroskopijom pod uvjetom da se provede
adekvatna kationska zamjena metalnih centara s Mossbauerovim izotopima. Izotop zeljeza
*"Fe najzastupljeniji je kod primjene Mdssbauerove spektroskopije zbog svojih pogodnih
karakteristika (poluvremena raspada i Lamb-Madssbauerovog faktora).

Pregled Mossbauerovih parametara Zeljezovih oksida i hidroksida koji mogu posluZiti
kao temelj spektroskopske identifikacije dan je u tablici 3.3. Pojedini spojevi i oksidi pritom
imaju istaknuto viSe parametara pri istoj temperaturi, Sto odgovara razliitim
ne-ekvivalentnim koordinacijskim polozajima u kristalnoj strukturi u kojima se izotop Zeljeza
nalazi, ali i oksidacijskom stanju. Primjerice u magnetitu (FesO4) zeljezovi kationi koje se
nalazi u tetraedarskim polozajima ima sasvim druk¢iji set parametara od onih u oktaedarskim
polozajima, pri ¢emu na sam spektar ima utjecaj 1 oksidacijsko stanje zZeljeza, pa Mdssbauerov
spektar u tom slucaju karakterizira superpozicija dviju odgovaraju¢ih spektralnih

komponenata.
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Tablica 3.3. Mdssbauerovi parametri oksida i hidroksida zeljeza

Zeljezov oksid  PoloZaj Zeljeza n-:-jZTeF)r](ej;aPFu;aK o/mmst Eq/mmst By/T
10 0,48 -0,24 50,6
79 0,48 -0,28 50,1
a-FeOOH - sobna 0,37 -0,26 38,0
298 0,37 -0,28 38,1
374 0,32 -0,24 24,2
80 0,47 0,11 47,6
B-FeOOH - 0,38 0,55 -
sobna
0,37 0,95 -
. ] 4,2 0,45 0,12 52,5
300 0,35 0,60 -
-FeOOH ] 4,2 0,47 0,02 45,8
sobna 0,37 0,53 -
Fe(OH), - 95 1,36 3,13 -
Fe(OH)s - 300 0,37 051 )
0,37 0,85 -
Fe(OH);nH,0 300 0,37 0,64 -
FeO 295 0,93 0,80 -
sobna 0,26 <10,02] 49,2
Fe*(tetr.) 77 0,44 0,00 51,4
Fe.0, 4,2 0,042 -0,06 51,6
sobna 0,67 <10,02] 46,1
Fe?**(okt.) 77 0,94 0,76 49,9
4,2 0,99 -0,89 51,0
Fe**(tetr.) 300 0,39 0,11 50,3
Feaxs Fe?**(okt.) 300 0,78 0,28 46,5
sobna 0,37 -0,20 51,8
o-Fe,0, 83 - -0,06 54,2
4,2 0,49 0,41 54,2
295 0,32 0,02 45-52
y-Fe,0; 12 0,40 - 50,2
0,48 - 51,7
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3.5. Infracrvena spektroskopija

Infracrvena spektroskopija je neinvazivna tehnika karakterizacije materijala pri ¢emu
se uzorak izlaze vrlo Sirokom spektru infracrvenog zracenja. U odnosu na vidljivi dio
elektromagnetskog spektra infracrveno spektralno podrucje [1096] proteze se odmah u
nastavku, valnih duljina od 0,78 pum pa sve do 1000 um i dijeli se u tri manja podrudja:

¢ Blisko infracrveno podrucje (eng. NIR — Near Infrared) s rasponom valnih duljina
od 0,78um do 2,5um (13000 — 4000 cm™).

¢ Srednje infracrveno podrudje (eng. MIR — Mid Infrared) s rasponom valnih duljina
od 2,5um do 50pum (4000 — 200 cm™).

e Daleko infracrveno podruéje (eng. FIR — Far Infrared) s rasponom valnih duljina od
50pm do 1000pum (200 — 10 cm™).

U infracrvenoj i Ramanovoj spektroskopiji uobicajeno je da se spektroskopski podaci
prikazuju u frekvencijskom zapisu, u obliku valnih brojeva v, u jedinicama obrnutih

centimetara (cm™) (3.17.).

V=

1
7 (3.17))

Pobudenje zracenjem iz infracrvenog dijela spektra moze rezultirati promjenom
vibracijskih stanja meduatomskih veza, ali 1 rotacijskih stanja molekula, ako se radi o
fluidima. Vibracijska stanja meduatomskih veza, odnosno rotacijska stanja molekula su
Kvantizirana, te su prijelazi iz nizeg u vise stanje popraceni apsorpcijom infracrvenog zracenja
to¢no odredene energije, odnosno emisijom u slu€aju prijelaza iz viSeg u niZe stanje.

Kemijska veza izmedu dva atoma nije kruta ve¢ dinamicka i mozZe se u gruboj
aproksimaciji modelirati kao harmonicki oscilator. Realniji opis kemijske veze moze se dobiti
primjenom modela anharmoni¢kog oscilatora (slika 3.14.). Energijska stanja u takvom
modelu nisu ekvidistantna, pa se umjesto jedinstvene spektralne linije u spektrima pojavljuje
njihov splet koji nosi naziv spektralne vrpce.

Dva su osnovna vibracijska moda u koje se neka kemijska veza moZe pobuditi
(istezanje i savijanje), a time 1 registrirati u infracrvenom spektru. Istezanje ili savijanje

molekule podrazumijevaju se kao jedan od stupnjeva slobode gibanja molekule.
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Slika 3.14. Anharmoni¢ni model energijskog spektra kemijske veze

Opéenito, molekula koja se sastoji od n atoma imat ¢e 3n stupnjeva slobode gibanja,
pritom 3 stupnja slobode otpadaju na rotacijska gibanja molekule, dok 3 stupnja slobode
otpadaju na translacijska gibanja molekule, dok su preostali stupnjevi slobode — vibracijska
titranja molekule. Linearne molekule — molekule koje imaju simetriénu strukturu po jednoj od
osi rotacije, imaju opcéenito 3n-5 vibracijskih stupnjeva slobode gibanja, dok preostale,
nelinearne molekule imaju 3n—6 vibracijskih stupnjeva slobode gibanja, sto predstavlja bazu
temeljnih vibracijskih pobudenja molekule. Osnovni vibracijski modovi titranja molekule
(savijanje i istezanje) mogu se kombinirati u sloZenije modove da bi tvorili druge vibracijske
stupnjeve slobode gibanja. Svaki takav vibracijski mod kojeg karakterizira energija veze
definirana sastavnim atomima, te mod titranja u kombinaciji s drugim modovima, ¢e se u
spektralnoj slici kao stupanj slobode gibanja pojaviti s karakteristi¢cnom spektralnom vrpcom,
razli¢itom od drugih modova.

Rotacijski stupnjevi slobode gibanja koji su svojstveni fluidima leze u dalekom
infracrvenom podrucju, a njihovi karakteristi¢ni vrpcasti spektri kombiniraju se s vibracijskim
prijelazima tvoreci vibronske prijelaze s finom podstrukturom.

Svi prijelazi vibracijskih modova u visa pobudena stanja u infracrvenom podrucju ne
mogu se detektirati apsorpcijskom infracrvenom spektroskopijom. Osnovni preduvjet
aktivnosti vibracijskog moda u infracrvenoj spektroskopiji jest promjena elektricnog dipolnog

momenta molekule [1097] uslijed apsorpcije elektromagnetskog zracenja odredene energije U
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promatranom spektralnom podruc¢ju. Intenzitet apsorpcijske vrpce u infracrvenoj
spektroskopiji ovisi 0 kvadratu promjene elektricnog dipolnog momenta, dok je Sirina
spektralne vrpce definirana termi¢kim pobudenjem i doprinosima rotacijskih prijelaza ukoliko

se radi o fluidima.
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Slika 3.15. Razlike izmedu Ramanovog i infracrvenog spektra ugljikovog disulfida (CS,) [1098]

Kod nekih vibracijskih prijelaza uzrokovanih apsorpcijom elektromagnetskog
zraCenja, poput simetri¢nih istezanja i savijanja, ili zbog simetri¢nosti molekule (O2, Nj, Hy),
ne dolazi do promjene elektri¢nog dipolnog momenta, pa se takvi vibracijski modovi ne mogu
registrirati infracrvenom apsorpcijskom spektroskopijom. lako takvi prijelazi nisu popraceni
promjenom dipolnog momenta, promjena polarizabilnosti molekule ¢ini ih Raman aktivnima,
pa se mogu detektirati Ramanovom spektroskopijom (slika 3.15.). Opcenito vibracijski
modovi mogu biti Raman-aktivni, infracrveno-aktivni ili aktivni u oba slucaja, zbog Cega su
Ramanova i infracrvena spektroskopija komplementarne tehnike koje se medusobno
nadopunjuju.

Interakcija elektromagnetskog zracenja s krutim polikristalnim uzorcima manifestira
se s viSe razliCitih efekata. Vibracijska stanja kristalne reSetke su kvantizirana 1 ovise o
strukturnim svojstvima materijala. U dielektricnom polarnom mediju, elektromagnetsko
zraCenje reagira sa slobodnim nosiocima naboja, te optickim fononskim pobudenjima. Pri
¢emu odaziv materijala ovisi o kompleksnoj dielektricnoj funkciji materijala koja ima

nekoliko razli¢itih doprinosa [1099-1101].
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Infracrveni spektrometri za mjerenje vrpCastih spektara najcesée se konstruiraju kao
apsorpcijski spektrometri — disperzijski ili FT-IR spektrometri.

FT-IR spektrometar ¢iju osnovu ¢ini najéeS¢e Michelsonov interferometar temelji se
na snimanju interferencijske slike dviju zraka istog izvora zracenja, nastale zbog razlike u
optickim putevima, pri ¢emu interferencijsku sliku odreduju opti¢ka svojstva uzorka kroz koji
prolaze, nakon Cega se rezultantni intenzitet registrira na detektoru u obliku interferograma.
Metodom Fourierove transformacije potom se iz dobivenog interferograma rekonstruira

infracrveni spektar zracenja.

3.5.1. Infracrvena spektroskopija metalnih oksida

S obzirom da su oksidi metala u osnovi krutine, koje su najceS¢e neprozirne za
infracrveno zra¢enje — ne mogu se kao cjeloviti uzorci snimati u FT-IR spektrometru u
transmisijskom modu, stoga se postupak snimanja najcesc¢e svodi na usitnjavanje uzorka u fini
prah koji se potom u vrlo razrijedenom omjeru 1:100 (tezinski omjer) mijesa S dobro
propusnom matricom u danom infracrvenom podrucju, i potom preSa u krutu pastilu
dimenzijama prilagodenu uvjetima snimanja i zahtjevima instrumenta. Za relativno Siroko
podru¢je snimanja kao IR-propusna matrica najéeSce se koristi kalijev bromid (KBr) ili u
rijetkim slucajevima kalijev klorid (KCI).

Prigusena totalna refleksija (eng. Attenuated Total Reflectance, ATR) novija je
alternativa klasi¢cnom mjerenju infracrvenih spektara FT-IR spektrometrom. Za razliku od
klasicne FT-IR spektroskopije u transmisiji koja zahtijeva pripremu uzorka razrjedivanjem u
opticki prozirnoj matrici u Sirokom spektralnom podru¢ju, u ovom slu€aju nije potrebna
nikakva posebna priprema uzorka. Princip rada ATR [1102] aktivnog elementa temelji se na
primjeni opticki gustog monokristalnog materijala, visokog refrakcijskog indeksa u koji se
usmjerava infracrveno zracenje (Slika 3.16.) pod odredenim kutem. Infracrveno zracenje u
takvom se opticki gustom sredstvu propagira internom refleksijom, pri ¢emu se vanjska ploha
nalazi u kontaktu s uzorkom materijala. Infracrveno zra¢enje pritom djelomi¢no zadire u tanki
sloj materijala (1 do 2 um) u kojem eksponencijalno trne ovisno o optickim svojstvima
materijala u odredenom spektralnom podruc¢ju, Sto rezultira priguSenjem izlaznog

infracrvenog zracenja iz ATR kristala.
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Slika 3.16. Prigusena totalna refleksija (ATR) u infracrvenoj spektroskopiji

Identifikacija pojedinih faza metalnih oksida u infracrvenoj spektroskopiji temelji se
na identifikaciji karakteristicnih spektralnih vrpci. Za metalne okside karakteristi¢ne
spektralne vrpce, koje se pojavljuju pobudenjem kristalne reSetke nalaze se u podru¢ju izmedu
300 i 1200 cm™, a nastaju kao posljedica sloZenih vibracijskih dinamika koordinacijskih
poliedara koje tvore kationi metala sa susjednim ionima. Medutim, ako se radi o hidroksidima
i oksihidroksidima, u §irem spektralnom podrucju pojavljuju se i spektralne vrpce istezanja i
savijanja OH skupina, koje mogu biti strukturno vezane ili povrSinske.

Kod Zeljezovih oksida i hidroksida detaljan pregled spektralnih vrpci dali su Cornell i
Schwertmann [20]. Primjerice u infracrvenom spektru getita, istezanje strukturno vezanih OH
skupina zabiljezeno je kod ~3140 cm™, dok se dva moda savijanja tih skupina pojavljuju pri
892 cm™ i 795 cm™. Intenzivnije istezanje Fe-O veza zabiljeZeno je vrpcom pri 630 cm™, dok
se vrpca asimetriénog istezanja Fe-O veze nalazi pri 397 cm™.

Infracrveni spektar hematita je sloZeniji, pri ¢emu je moguce uociti 6 razlicitih
mogué¢ih modova vibracije Fe-O veze, koji mogu biti s obzirom na kristalnu resetku
longitudinalni ili transverzalni. Sferne Cestice hematita primjerice pokazuju izrazene
spektralne vrpce pri 575, 485, 385 i 360 cm™ karakteristi¢ne za vibracijske modove Fe-O
veza, dok se spektralne vrpce vezane uz povrsinski vezane hidroksilne skupine kod hematita u
otopinama mogu pojaviti u podru¢ju izmedu 3400 1 3700 cm™.

Spektralni odaziv magnetita je jednostavniji buduci da kristalizira u vrlo simetri¢noj
kubi¢noj jedini¢noj ¢eliji pa se dominantne i relativno oStre spektralne vrpce istezanja Fe-O
veza pojavljuju pri 580 i 400 cm™. Maghemit koji posjeduje vrlo sli¢nu kubi¢nu jedini¢nu
¢eliju kao i magnetit pokazuje slican spektralni odaziv, medutim zbog Supljina u kristalnoj
strukturi prisutan je i ve¢i broj karakteristi¢nih spektralnih vrpci Fe-O istezanja, kao i FeOg i
FeOg poliedara, koje se nalaze pri 700, 640-600, 620, 580, 560, 460, 430, 390 i 305 cm™.
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U infracrvenom spektru hausmanita (Mn3O,4) primarne spektralne vrpce pojavljuju se
pri 612 i 502 cm™, te predstavljaju modove istezanja MnO, tetraedra, odnosno MnOg
oktaedra, dok su spektralne vrpce pri 412, 352 i rame pri 320 cm™ vezane uz neposredno
istezanje Mn-O veza u razli¢itim koordinacijskim polozajima manganovih kationa
[1103,1104]. Sepktralna vrpca pri 245 cm™ opisuje relativno gibanje Mn** u odnosu na Mn**
kationa u razli¢itim koordinacijskim polozajima, dok tri spektralne vrpce u dalekom
infracrvenom podrucju pri 188, 165 1 124 cm* opisuju razli¢ite modove savijanja O-Mn-O
veza. KubiCna kristalna struktura manganovog(ll) oksida pokazuje vrlo jednostavan
infracrveni apsorpcijski spektar s tri karakteristiéne vrpee pri 473, 329 i 258 cm™ [1105], dok
je spektar biksbiita (B-Mn,O3) koji takoder kristalizira u kubi¢noj jedini¢noj c¢eliji nesto
slozeniji, pri ¢emu se karakteristine vrpce pojavljuju pri 672, 602, 576, 533, 453, 408 i 300
cm™ [1105], sa sli¢nim vrijednostima polozaja primarnih vrpei i u [1104].

Piroluzit (B-MnO,), koji kristalizira u kubi¢noj jedini¢noj ¢eliji iste prostorne grupe
kao 1 magnetit pokazuje vrlo sli¢an infracrveni apsorpcijski spektar s primarnim spektralnim
vrpcama pri 661, 623 i 536 cm™ [1104], dok su sli¢ne vrijednosti poloZaja uz dodatne
spektralne vrpce pri 387 i 329 cm™ nadene u [1105].

Infracrveni apsorpcijski spektar niklovog(ll) oksida vezan uz istezanje Ni-O veza je
relativno jednostavan zbog visokosimetriéne kubic¢ne jedini¢ne celije u kojoj kristalizira.
Primarna apsorpcijska vrpca kao posljedica transverzalnog optickog fononskog pobudenja
pritom se pojavljuje pri ~420 — 440 cm™ uz dodatnu vrpcu pri ~530 — 550 cm™ [1106-1109],
odnosno pri 445 i 490 cm™ u slugaju NiO &estica sintetiziranih u prisutnosti oleiamina [767].
Smanjenjem velicine Cestica, ove spektralne vrpce pokazuju plavi pomak pa se kod vrlo malih
Gestica mogu naéi u podru&ju izmedu 500 i 700 cm™ [1110-1114].

Cinkov oksid koji kristalizira u heksagonskoj jedini¢noj celiji pokazuje relativno
jednostavan apsorpcijski spektar u infracrvenom podrucju, buduéi je veéina spektralnih vrpcei
aktivna u komplementarnom Ramanovom spektralnom podru¢ju. Dominantna spektralna
vrpca ukazuje se u podrudju izmedu 430 i 440 cm™, te predstavlja transverzalni opticki
vibracijski mod ZnO, tetraedra, koji je ujedno aktivan i u Ramanovom spektru. Ta je
spektralna vrepa popracena s drugom spektralnom vrpcom u podrugju izmedu 500 i 580 cm™
[899,1115-1121], te njen intenzitet i polozaj variraju ovisno o morfolo§kim osobinama ZnO

Cestica, kao 1 strukturnim defektima kristalne resetke.
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3.6. Ramanova spektroskopija

Dok je FT-IR spektroskopija zasnovana na apsorpciji infracrvenog zraCenja te
osjetljiva prvenstveno na promjene dipolnog momenta molekula, Ramanova spektroskopija je
ekscitacijska spektroskopska tehnika koja se temelji na efektu neclasticnog rasprSenja
svjetlosti iz vidljivog dijela spektra na materijalima, pri ¢emu je osjetljiva na promjene

polarizabilnosti u molekulama odnosno krutim materijalima.

Virtualni energijski nivoi Rayleighovog i Ramanovog rasprSenja

A
A
hy hy hv
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vibracijska ﬂ 4
stanja “ 3
“ 2
1
il y 0
Infracrveni Stokesove linije Rayleighovo Anti-Stokesove
apsorpcijsko- Ramanovog elasti¢no linije Ramanovog
emisijski procesi rasprienja rasprienje rasprsenja

Slika 3.17. Rayleighovo i Ramanovo rasprsenje svjetlosti,
te usporedba s infracrvenom apsorpcijom

Osnovni princip Ramanove spektroskopije i pojava Ramanovog efekta, te usporedba s
apsorpcijskim infracrvenim prijelazima slikovito je opisan na slici 3.17. Pritom debljina linija
koje predstavljaju energijske prijelaze kod Ramanovog i Rayleighovog rasprSenja ujedno
sugerira ucestalost i intenzitet navedenih prijelaza u usporedbi.

Za Ramanov efekt karakteristicno je postojanje virtualnih energijskih nivoa koji se
nalaze na znatno viSim energijama u odnosu na vibracijska stanja kemijskih veza i molekula.
Ako se uzorak materijala izlozi iznimno visokom intenzitetu koherentnog monokromatskog
izvora svijetlosti, frekvencije v, pojavit ¢e se emisijske vrpce u re-emitiranoj (reflektiranoj
svjetlosti) kao posljedica kratkotrajnih prijelaza iz osnovnih vibracijskih stanja kemijskih veza
u virtualna energijska stanja, nakon cega slijedi relaksacija emisijom, pri ¢emu su moguca tri

slucaja:
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e Rayleighovo elasti¢no rasprSenje, koje je dominantna pojava u prijelazima
izmedu osnovnih vibracijskih i virtualnih energijskih stanja. U ovom se procesu
vec¢ina molekula koja budu kratkotrajno pobudene, monokromatskim izvorom

svjetlosti u virtualno energijsko stanje, vrac¢a natrag u osnovno stanje emitirajuci
foton iste energije E =hv, kojim su i bile pobudene.

e Stokesove vrpce Ramanovog neelasti¢énog rasprsenja, pri kojem se molekule
pobudene svjetloS¢u iz osnovnog vibracijskog stanja u virtualne energijske nivoe
vracaju natrag u jedno od pobudenih osnovnih vibracijskih stanja, umjesto u
najnize osnovno vibracijsko stanje, emitiraju¢i pritom foton niZe energije
E =h(v_—v,,), od energije kojom je molekula pobudena. Pri tome razlika energije

izmedu upadnog i emitiranog fotona odgovara to¢no razlici energija izmedu
osnovnog vibracijskog stanja i prvog pobudenog vibracijskog stanja, u koje se
molekula vraca, dok je emitirano zraenje nakon rasprSenja pomaknuto prema
crvenom dijelu spektra.

e Anti-Stokesove vrpce Ramanovog neelasti¢nog rasprsenja, koje nastaju kada se
molekule iz viSih vibracijskih stanja pobuduju pod utjecajem monokromatske
svjetlosti u virtualne energijske nivoe, ali se potom vracaju natrag u niza vibracijska
stanja od onog s kojeg su bile pobudene, emitiraju¢i pritom foton vece energije

E=h(v_+v,), od energije kojom je molekula bila pobudena. Pri tome razlika

energije izmedu upadnog i1 emitiranog fotona odgovara to¢no razlici energija
izmedu pobudenog vibracijskog stanja i prvog nizeg u koje se molekula vratila, dok

je rezultantno zraCenje nakon rasprsenja pomaknuto prema plavom dijelu spektra.

Pri sobnim temperaturama, kemijske veze molekula najcesée se nalaze u najnizem
vibracijskom energijskom stanju. Sam Ramanov efekt koji je okosnica ove spektroskopske
metode, nastaje neelasti¢ni rasprSenjem Vvisokoenergijskog fotona na elektronskom omotacu
koji prati molekulu, a kojeg pritom i deformira. Virtualna energijska stanja pritom se
formiraju upravo kao posljedica deformacije elektronskog oblaka, a u koja se molekula
kratkotrajno pobuduje. Takvo pobudenje ujedno mijenja i polarizabilnost molekule. Virtualna
energijska stanja nisu stabilna i po prirodi su vrlo kratkotrajna, pa se ubrzo molekula vraca u

neko od nizih vibracijskih stanja, kao $to je opisano.
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Ramanov efekt moze Se posti¢i S upadnim zracenjem bilo koje frekvencije (valne
duljine) vece od razlike energije izmedu dva prijelaza, ukoliko je ono dostatnog intenziteta da
inicira samu pojavu. Moguce je razlikovati tri vrste Ramanovog rasprSenja, ovisno o
virtualnim energijskim prijelazima koje upadno zracenje inicira, pa ono moze biti:

e clektronsko Ramanovo rasprsenje,
e vibracijsko Ramanovo rasprsenje,

e rotacijsko Ramanovo rasprsenje.

Odnos izmedu Stokesovih i Anti-Stokesovih spektralnih vrpci te njihovih intenziteta,
ovisan je o tome kako su vibracijski energijski nivoi popunjeni u odnosu na oshovna
vibracijska stanja pod utjecajem termi¢kog pobudenja ili nekih drugih ekscitacijskih procesa.
Popunjenost vibracijskih energijskinh nivoa slijedi jednostavnu Boltzmannovu statisticku
raspodjelu. Obzirom da se pri sobnim temperaturama, molekule pretezito nalaze u svojim
najnizim vibracijskim stanjima, spektar Stokesovih vrpci znacajno je izrazeniji od Anti-
Stokesovih vrpci, budué¢i da intenzitet spektralnih vrpci jako ovisi 0 broju molekula u
pojedinim vibracijskim stanjima. Stokesov dio Ramanovog spektra je primarno spektralno
podru¢je koje se razmatra u analizi spektroskopskih svojstava materijala. Odnos intenziteta
izmedu Rayleighovog i Ramanovog rasprienja je reda veli¢ine izmedu 10° i 10° sto
Ramanovo rasprsenje ¢ini izuzetno rijetkim procesom. Zbog toga Ramanova spektroskopija
zahtijeva monokromatske pobudne izvore zracenja vrlo visokog intenziteta, vrlo ostre i dobro
definirane spektralne linije.

Kao izvori monokromatskog koherentnog zracenja visokog intenziteta za Ramanovu
spektroskopiju koriste se laseri iz UV spektralnog podruc¢ja od 244 nm do bliskog
infracrvenog podrucja, pri ¢emu su najceSce spektralne linije koje se koriste 488; 514,5; 780 1
1064 nm., dok se kao detektori koriste visoko osjetljivi CCD senzori, koji mogu ovisno o
Sirini odabranog spektralnog podru¢ja na monokromatoru pokriti cijeli opseg Ramanovog
spektra. Ramanov spektar se na detektoru biljezi kao intenzitet spektralnog odaziva uzorka u
ovisnosti 0 Ramanovom pomaku u odnosu na frekvenciju monokromatskog pobudnog izvora.

Najveci doprinos intenzitetu spektralnih vrpci daju simetri¢ni vibracijski modovi na
kojima je rasprSenje upadne svjetlosti najvece, odnosno efekt promjene polarizabilnosti
najveci, Sto je u kontrastu prema infracrvenoj spektroskopiji u kojoj najve¢i doprinos
apsorpcijskim spektralnim vrpcama daju asimetriéni vibracijski modovi, koji najjace utjecu na

promjenu elektri¢nog dipolnog momenta molekule.
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Asimetri¢ni vibracijski modovi molekula poput asimetri¢nog istezanja ili savijanja
molekule ¢e rasprSenje upadnog svjetla kompenzirati ja¢im oscilacijama dipolnog momenta i
time umanjiti promjenu polarizabilnost molekule. Dok ¢e u slucaju simetri¢nog vibracijskog
moda deformacije elektronskog oblaka biti jace i time Ramanove spektralne vrpce
intenzivnije, a promjena elektricnog dipolnog momenta slabija, pa time i spektralne vrpce u
infracrvenoj spektroskopiji u takvim vibracijskim modovima slabijeg intenziteta.

Klasi¢na elektromagnetska teorija predvida profil Ramanovih spektralnih vrpci
Lorentzovog oblika 7y Sirine (3.18.), medutim njihov intenzitet i profil najviSe ovise o

porijeklu.

I Raman (‘7) oc

(7~ 7, + [rojz (3.18))

Problem vrlo niskog intenziteta Ramanovih spektralnih vrpci zbog ¢ega su potrebni
izvori svjetlosti monokromatskog koherentnog karaktera visokog intenziteta ograniava
primijenjivost spektroskopije u analizi kemijskih vrsta niske koncentracije. To ogranienje
efektivno je eliminirano razvojem podloga s efektom povrSinski pojacanog Ramanovog
rasprSenja [1122-1125] (SERS), kroz povrsinske plazmonske rezonancije, pri ¢emu je
osjetljivost spektroskopske tehnike podignuta do nivoa detekcije svega nekoliko molekula
specifi¢ne kemijske vrste u uzorku.

Kod Ramanove spektroskopije krutih materijala, kao i kod apsorpcijske infracrvene
spektroskopije, osim pretezito simetri¢nih vibracijskih modova kristalne resetke u spektru se
mogu pojaviti i vrpce koje mogu imati i drugo porijeklo, poput kolektivnih magnetskih
pobudenja kristalne reSetke (magnoni). Takoder, pri niskim valnim brojevima u Ramanovim
spektrima moguca je pojava sfernih vibracijskih modova [1126—1128] karakteristi¢nih za vrlo
sitne Cestice nanometarskih dimenzija. Analizom spektralnih vrpci u tom spektralnom
podru¢ju moguce je odrediti i raspodjelu veli¢ine Cestica, obzirom na specifi¢na svojstva tih
vibravijskih modova [1129-1131].

Inovativnim rjeSenjem, osjetljivost Ramanove spektroskopije iskoriStena je kako bi se

omogucilo in situ pracenje tijeka mehanokemijskih reakcija [1132,1133].
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3.7. UV/Vis/NIR spektroskopija

UV/Vis/INIR spektroskopija pokriva podrucje elektromagnetskog spektra od ~200 do
~800 nm, (1,5 - 6,2 eV) u UV i vidljivom dijelu, te blisko infracrveno podruc¢je do ~3600 nm,
pri ¢emu u tom rasponu spektra dominiraju efekti apsorpcije svijetlosti kojom se vezani
elektroni pobuduju u viSa kvantna stanja U atomima i molekulama. Takoder, pri
odgovaraju¢im valnim duljinama u UV podru¢ju elektromagntskog spektra dolazi i do
ionizacije atoma i kidanja molekulskih veza. Elektronska pobudenja nisu jedina vrsta
pobudenja koje se u tom spektralnom podru¢ju mogu promatrati, sa Sirokim nizom mogucih
uzroka.

Intenzitet propustenog svijetla odredene valne duljine u UV/Vis/NIR spektroskopiji,
odreden je Beer Lambertovim zakonom. Molarni apsorpcijski koeficijent ¢(4) u osnovi
predstavlja kompletni spektralni odaziv pojedine opticki aktivne tvari u promatranom dijelu
spektra ¢iji je intenzitet proporcionalan koncentraciji ¢. Kod smjese vise opticki aktivnih tvari
vrijedi nacelo superpozicije spektralnih doprinosa, $to omogucéuje uz dostatan niz mjerenja u
odredenom spektralnom podrucju i pri vise razli¢itih koncentracija pojedine opticki aktivne
vrste, odredivanje spektralnih karakteristika (molarnih apsorpcijskih koeficijenata &i(1))
pojedine tvari, pod uvjetom da one kemijski medusobno ne reagiraju. Ukoliko pojedine tvari
kemijski reagiraju moze se pratiti nastanak novih spektralnih vrpci koje se ne mogu pridjeliti
niti jednoj poznatoj vrsti u smjesi, te se pracenjem njihovih intenziteta moze pratiti kinetika
kemijske reakcije.

Elektronski prijelazi u UV/Vis/NIR podru¢ju pokazuju vrlo Siroke spektralne linije sto
je posljedica sprege izmedu elektronskih, vibracijski i rotacijskih prijelaza, pa se zapravo radi
o0 spektralnim vrpcama.

Opazeni elektronski prijelazi mogu se odnositi na:

elektronski prijelaz iz 6—vezne u ox—protuveznu orbitalu (alkeni)

e clektronski prijelaz iz m—vezne u mx—protuveznu orbitalu (alkeni, karbonilne
skupine, alkini, azeotropni spojevi)

e elektronski prijelaz iz n-nevezne u o*-veznu oribtalu (kisik, dusik, sumpor, i

spojevi halogenih elemenata)

e elektronski prijelaz iz n-nevezne u m*- veznu orbitalu (karbonilne skupine)
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U podru¢ju malih valnih duljina (UV podruc¢je) moguca je pojava spektralnih linija
vezanih uz prijenos naboja u kompleksima s metalnim centrima, odnosno izmjena elektrona
izmedu liganda i metalnog centra. Moguci elektronski prijelazi manifestiraju se kao:

e Prijenos naboja s liganda na metal (LMCT — eng. ligand-to-metal-charge-transfer)

e Prijenos naboja s metala na ligand (MLCT — eng. metal-to-ligand-charge-transfer)

e Prijenos naboja s metala na metal (MMCT — eng. metal-to-metal-charge-transfer)

Boja kompleksa s metalnim centrima pritom je definirana elektronskim prijelazima u
nepopunjenim  3d orbitalama metala prve prijelazne, odnosno 4f orbitala
lantanoidne/aktinoidne skupine metala, a posljedica je specificne koordinacije (tetracdarska,
pravokutna, oktaedarska, ...) i spinskog stanja metalnih centara (visokospinski ili niskopsinski
kompleksi) koji rezultiraju energijskim procijepima u 3d / 4f orbitalama. Energija potrebna za
prijelaz izmedu procijepa u orbitalama upravo lezi u vidljivom podrucju spektra, pa otuda i
specifi¢ne boje kompleksa. Energija procijepa pritom ovisi i o vrsti (prirodi) liganda, odnosno
oksidacijskom stanju metalnog centra.

Za pojedini metalni centar spektrokemijski niz liganada zapravo odreduje koliki ¢e se
energijski procijep pojaviti. Elektronski prijelazi pritom se odvijaju prema selekcijskim
pravilima: mogu biti spinski dozvoljeni ili zabranjeni (elektron pri prijelazu ne moze mijenjati
spinsko stanje), te Laporte dozvoljeni ili zabranjeni (kod centralno-simetri¢nih molekula ili
okotoedarskih koordinacijskih spojeva). Prema Laporteovom pravilu dozvoljeni su prijelazi
uz promjenu orbitalnog kvantnog broja izmedu elektronskih orbitala: s — p, p — d, d — f,
a zabranjenis — s, p —» p,d — d, s —> d, s —» fip — f. Tetraedarski koordinacijski spojevi
ne podlijezu Laporteovom pravilu, buduci da nemaju centar simetrije.

Kod krutih polikristalnih uzoraka u koje spadaju i oksidi metala moguce je uoditi,
prijelaze izmedu elektronskih vrpca u metalima, te utvrditi energijski procijep izmedu
elektronskih vrpci (valentne i vodljive).

Struktura UV/VIis/INIR spektara, te opticka svojstva i pomaci spektralnih vrpci
metalnih oksida uvelike ovise 0 veli¢ini, morfologiji, koncentraciji i stupnju aglomeracije

Cestica analiziranog uzorka.
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3.8. Diferencijalna termicka analiza i termogravimetrija (DTA/TGA)

Diferencijalna termic¢ka analiza u kombinaciji s termogravimetrijom predstavlja splet
termiCkih analitickih tehnika koje kvalitativno karakteriziraju termicku stabilnost uzoraka,
odnosno fazne, strukturne ili kemijske promjene koje se dogadaju u uzorku pri promjeni
temperature. Princip diferencijalne termicke analiza sastoji se od paralelnog grijanja male
koli¢ine uzorka i referentnog inertnog materijala uz konstantni porast temperature, pri c¢emu
se prate njihovi temperaturni odzivi, a ono §to se biljezi je razlika u tim odzivima. Umjesto u
standardnim jedinicama temperature (°C), budu¢i da temperaturni odaziv kako referentnog
materijala tako i uzorka kasni za temperaturom pec¢i (slika 3.18.a), razlika se naj¢e$ée mjeri u
uV jer se kao kontaktni elementi koriste bimetalni senzori (termoparovi) ¢iji se odaziv
registrira na osnovi Seebeckovog efekta, kao razlika potencijala. Inertni referentni materijali
koji se koriste su alumina (Al,O3), silicijev karbid (SiC) ili magnezijev oksid (MgO), ovisno o
temperaturnom rasponu u kojem instrument vr§i mjerenja. Referentni materijali pritom
nesmiju imati nikakve fazne, strukturne, ili kemijske promjene u mjernom podrucju. Tijekom
mjerenja temperatura se mijenja u linearnom rezimu s konstatnim porastom tijekom vremena,
pri ¢emu se kao standard koristi brzina od 10 °C/min.

Termogravimetrija se vrlo ¢esto kombinira s diferencijalnom termi¢kom analizom u
istom instrumentu. U tom slucaju vrlo precizna vaga Robervalovog tipa koristi se za mjerenje
promjene mase uzorka podvrgnutog termickom tretmanu u navedenom linearnom rezimu, pri
¢emu se proces moze odvijati u atmosferskim uvjetima uz protok zraka, ili u posebnim
uvjetima uz protok specifi¢nih plinskih smjesa.

U nominalnim uvjetima kod diferencijalne termiCke analize materijala bez ikakvih
promjena u uzorku, krivulja grijanja uzorka slijedi krivulju grijanja referentnog materijala.
Kad se dogodi odredena strukturna, kemijska ili fizicka promjena u uzorku materijala moze se
uociti jedna od dvije vrste anomalija (slika 3.18.). Endotermni proces u uzorku nastaje kada
porast temperature uzorka zaostaje za porastom temperature referentnog materijala
(slika 3.18.a ), pri ¢emu uzorak trosi toplinsku energiju za odredeni fizicki/kemijski proces,
Sto se na DTA krivulji manifiestira kao lokalni minimum (slika 3.18.b), dok u slucaju
egzotermnog procesa porast temperature uzorka ide ispred porasta temperature referentnog
materijala, pri ¢emu se kod odredenog fizickog/kemijskog procesa odvija oslobadanje

toplinske energije Sto se na DTA krivulji manifestira kao lokalni maksimum.
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Slika 3.18. Shematski prikaz krivulja i procesa u DTA/TGA analizi

Koreliraju¢i DTA krivulju s termogravimetrijskim mjerenjima (slika 3.18.b), moguce
je poblize odrediti o kakvoj vrsti fizickog ili kemijskog procesa s promjenom temperature se
radi. Ukoliko DTA krivulja nije popra¢ena promjenom mase uzorka, radi se o nekoj vrsti
fizicke promjene odnosno faznog prijelaza, poput taljenja uzorka, kristalizacije iz amorfne
faze ili neke druge vrste strukturne reorganizacije u krutim materijalima, Kkoji se ne
manifestiraju promjenom mase, ve¢ promjenom nekih drugih svojstava. Termicki procesi na
DTA krivulji popraceni S promjenom mase uzorka upucuju na fizicke procese evaporacije,
odnosno sublimacije uzorka ili adsorpcije odnosno desorpcije plinova, dok kemijski procesi
koji uzrokuju promjenu mase mogu biti: termicki raspad uzorka, kemijska adsorpcija plinova,
oksidacija, strukturna promjena otpustanjem vezane vode i drugi.

Povrsina lokalnog minimuma, odnosno maksimuma ispod ili iznad bazne linije DTA
krivulje povezana je s entalpijom odredenog fiziklanog/kemijskog procesa koji se odvija pri
danoj temperaturi. Pritom karakter DTA krivulje lokalnog minimuma ili maksimuma dodatno
karakterizira vrstu fizickog/kemijskog procesa:

e Uske, jasno izrazene endotermne krivulje naznaka su taljenja Cistih kristalnih
tvari, gubitka solvatacijske sfere ili relaksacije naprezanja kristalne strukture.

e Plitke i Siroke endotermne linije naznake su sporih procesa poput gubitka vlage
ili zaostalog otapala u uzorku, sublimacije ili djelomi¢nog taljenja heterogenih

materijala.
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e Uske i dobro definirane egzotermne krivulje naznake su procesa kristalizacije
iz tekuceg stanja, rekristalizacije ili termiCkog raspada vrlo nestabilnih spojeva
ili kompleksa.

e Plitke i Siroke egzotermne krivulje naznaka su sporih egzotermnih procesa
poput oksidacije, sporih procesa termickih raspada stabilnih tvari i procesa ¢ija

kinetika znacajno ne ovise o temperaturi.

Procesi kristalizacije i1 rekristalizacije vrlo Cesto su asimetricnog karaktera, $to je
posljedica cinjenice da kristal i talina ostaju u toplinskoj ravnotezi do zavrSetka procesa
taljenja, dok asimetri¢nost nagiba odrazava brzinu promjene okolne temperature. Prilikom
analize DTA krivulje uzorka Cesta je pojava superpozicije lokalnih minimuma i maksimuma
razli¢itih termickih procesa koji se vrlo tesko razdvajaju i zbog asimetri¢nih karaktera
temperaturnih odaziva, pa je konkretnu kvantitativnu termic¢ku analizu teze provesti. U tom
slu¢aju prva i druga derivacija DTA krivulje po temperaturi koriste se za preciznije
odredivanje polozaja i granica endotermnih, odnosno egzotermnih procesa i njihovih
karakteristika.

U istrazivanju metalnih oksida DTA/TGA ima vrlo vaznu ulogu u procesima njihova
nastanka kroz termicke raspade organskih i1 anorganskih soli, ali i u istrazivanju njihove
termiCke stabilnosti, procesa daljnje oksidacije, faznih promjena i rekristalizacije. Od posebne
vaznosti su fazne promjene drugog reda, kod kojih se ne mijenjaju strukturne osobine
uzoraka, poput magnetskih prijelaza iz antiferomagnetskog u paramagnetsko uredenje, koje

rezultira ¢esto diskontinuitetima u promjeni specificnog toplinskog kapaciteta.
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§ 4. EKSPERIMENTALNI DIO

4.1. Materijali koristeni u postupcima sinteze i analize uzoraka

Popis koristenih kemikalija:
e manganov(ll) klorid tetrahidrat, 99%, Isocommerz, Njemacka
e manganov(ll) sulfat monohidrat, 99%, LOT: 10172949, Alfa-Aesar, Njemacka
e manganov(ll) nitrat, 99%, Kemika, Zagreb
e manganov(ll) nitrat hidrat, 99,98%, LOT: 61500682, Alfa-Aesar, Njemacka
e manganov(ll) acetat tetrahidrat, 99,98%, LOT: J182038, Alfa-Aesar, Njemacka
e manganov(ll) acetilacetonat, 99,98%, LOT:10213427, Alfa-Aesar, Njemacka
o zeljezov(lll) acetilacetonat, 99%, LOT 03920-026, Sigma-Aldrich, Njemacka
e niklov lim, 6990, Merck AG Darmstadt, Njemacka
o zeljezov lim, Alfa-Aesar, Njemacka
e cinkov lim, Alfa-Aesar, Njemacka
e cinkov glukonat hidrat, 97%, LOT: 10183147, Alfa-Aesar, Njemacka
e cinkov acetat dihidrat, 98%, Kemika, Zagreb
o niklov(ll) oksid, Kemika, Zagreb
e niklov(ll) acetat tetrahidrat, 99%, LOT: B17K51, Alfa-Aesar, Njemacka
e niklov(ll) laktat tetrahidrat, 98%, LOT: 10132331, Alfa-Aesar, Njemacka
o niklov(ll) nitrat heksahidrat, Kemika, Zagreb
e PVP, Poli(vinil-pirolidon), LOT: M10D006, Alfa-Aesar, Njemacka
e kalijev bromid, FT-IR spektroskopske ¢istoce, LOT: SZBD0300V, Sigma-Aldrich,
Njemacka
e Barijev sulfat, BaSOy, 99,99%, LOT: M6P1749, Nacalai Tesque, Kyoto, Japan
e Aluminijev oksid, a-Al,0O3, 99.9%, LOT: X21A019, Alfa-Aesar, Njemacka
e Lantanov heksaborid, LaBg, 99,5%, LOT: 1305196, Alfa-Aesar, Njemacka

e Aceton, pro analysis (p.a.), Kemika, Zagreb
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e Etanol, pro analysis (p.a.), Kemika, Zagreb

e Etanol, pro analysis (p.a.), Karlo Erba, Zagreb

4.2. Instrumentacija za sintezu uzoraka

e Pedi za sintezu uzoraka:

o Model Yamato DX 300, sljedecih karakteristika:

= temperaturni raspon: 5 — 300 °C, s prirodnom gravitacijskom
konvekcijom topline

» preciznost: = 1 °C
= grijaci snage 0,9 kW (slitina zeljeza i kroma)

o Model Demiterm Easy 6, sljedecih karakteristika:
= temperaturni raspon: 20 — 1150 °C,
» preciznost: = 5 °C
= aktivno grijanje uzoraka s 4 plohe, grija¢ima ukupne snage 2,5 kW

= programabilni kontroler s vise mogu¢ih krivulja grijanja uzoraka

Slika 4.1. Peéi za sintezu uzoraka a) Yamato DX 300 i b) Demiterm Easy 6
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e Liofilizator, model HETO PowerDry LL1500
o temperatura susenja: — 110 °C,

o Vvakuum razine: 1 Pa

Slika 4.3. Uredaj za elektroispredanije izgraden za potrebu eksperimenata
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e Uredaj za elektroispredanje
o lzvor visokog napona: Spellman CZE1000R generator
= Raspon visokog napon: 0 — 30 kV
= Raspon struje: 0 — 300 pA (uz maksimalnu snagu, 9 W)
= Reverzibilni visoki potencijal (pozitivan ili negativan)
o Pumpa za doziranje otopine: Harvard Apparatus, Pump 11 Elite
= Protok otopine: 1,26 pl/min — 88,6 ml/min
o Multiplet adapteri za vise igli
o Metalne igle za elektroispredanje, debljine 0,4 do 1 mm
o Zastitno kucisc¢te od plexiglasa
e Magnetska mijesalica, model Ika RCT basic
o Brzina mijesanja: 50 — 1500 okretaja po minuti
o Temperaturni raspon: 20 — 310 °C
e Vakuumski suSionik, Cole Parmer
e Centrifuga, Labogene ScanSpeed 2236R
o Rotor: 6 x 50 ml
o Brzinarotacije: od 50 do 22000 okretaja po minuti

e Autoklav, Paar Instruments 4744, ¢eli¢ni autoklav s teflonskim uloSkom
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4.3. Analiticka instrumentacija

e Pretrazni elektronski mikroskop (SEM), model JEOL JSM-7000F
o lzvor elektrona: W/ZnO katoda sa Schottkyjevom emisijom polja
o Razluéivost: 0,7 nm (30kV), 1.2 nm (15kV), 3.0 nm (1 kV)
o Poveéanje: 10 — 500 000 puta,
o Manipulacija uzorcima: motorizirano postolje s 5 stupnjeva slobode kretanja
(X,Y,Z translacija, nagib i rotacija)
o Detektori: SEI — detektor sekundarnih niskoenergijskih elektrona;
BEI — detektor povratno rasprSenih elektrona;

EDS — detektor energijski razlucujuce rendgenske spektroskopije.

I |
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Slika 4.4. Pretrazni elektronski mikroskop JEOL JSM-7000F

e Diferencijalna termicka analiza i termogravimetrija, model Shimadzu DTG-60H
o Temperaturni raspon: 20 — 1500 °C

o Atmosfera: sinteticki zrak ili inertni plinovi (argon, dusik)
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e UV/Vis/NIR spektrofotometar, model Shimadzu UV-3600,
o Spektralno podruéje: 165 — 3600 nm (u transmisiji),
200 — 2400 nm (u refleksiji s integrirajucom sferom)
o Preciznost: 0,1 nm
o lIzvori svjetlosti: UV podrucje — deuterijeva zarulja,

Vis/NIR podrucje — volframova zarulja

o Detektori: fotomultiplikator s fotodiodom (UV i Vis podrucje),
InGaAs (infracrveno podrucje, 700 — 1800 nm)
PbS (infracrveno podruéje, 1600 — 3600 nm)

Slika 4.5. UV/Vis/NIR spektrometar, Shimadzu UV-3600 s integrirajuéom sferom

Slika 4.6. Ramanov spektrometar Horiba Jobin Yvon T64000, s laserskom pobudom od 514,5 nm
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e Ramanov spektrometar, model: Horiba Jobin Yvon T64000
o Symphony CCD detektor
o Laserska pobuda: Ar* 514,5 nm, (Coherent INNOVA 400-10), snaga: 2W
o Termostatirana ¢elija: Linkam THMS600
= Temperaturni raspon: -195 — 600 °C , uz preciznost 0,01 °C
o Mikro- i makro Ramanova komora

e Infracrveni spektrometar, FT-IR, model: Perkin Elmer Frontier
o spektralno podrugje: 8300 — 350 cm™ (srednje i blisko IR podrugje)
o preciznost: 0,1 cm™
o ATR dijamantni dodatak

PR | ¢

Slika 4.7. FT-IR infracrveni spektrometar, Perkin Elmer Frontier, s dijamantnim ATR dodatkom
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¢ Rendgenski difraktometar, model Italstructures APD 2000
o Bakrena rendgenska cijev, Cu Ka linija (1 = 1,54056 A)
o Radni uvjeti: 40kV / 30 mA
o Bragg-Brentano 0 — 20 geometrija difraktometra (5° — 135°)

o Nal(TI) — scintilacijski detektor s Ni monokromatorom ispred detektora

Slika 4.8. Rendgenski difraktometar Italstructures APD 2000

Svi rendgenski difraktogrami uzoraka snimljeni su koriste¢i silicijevu
monokristalnu plo¢icu kao podlogu (nosa¢ praSkastih uzoraka) pri standardnim
atmosferskim uvjetima i temperaturi od 20 °C, te Cu-Ka izvor rendgenskog zracenja u
spomenutoj Bragg-Brentano geometriji difraktometra. Silicijeva monokristalna
ploc¢ica (Zero diffraction plate, MTI Corporation) orijentirana je tako da nije bilo
vidljivih difrakcijskih odaziva u podru¢ju mjerenja. Fazni sastav i profili difrakcijskih

linija odredeni su uz pomo¢ Crystal Impact Match! v3 softverskog paketa.
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Slika 4.9. Mossbauerov spektrometar u Wissel konfiguraciji

e Mossbauerov spektrometar, Wissel konfiguracija
o Radioaktivni izvor: °’Co u Rh matrici za >’Fe Méssbauerovu spektroskopiju u
transmisiji
o Detektor: proporcionalni broja¢ punjen argonom (plin) s berilijevim prozorom

o Elektromehanicki oscilator sa sinusnom pobudom
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4.4. Sinteza manganovih oksida termi¢kim raspadom 4 razli¢ite soli

Uzorci manganovih oksida pripremljeni su termi¢kim raspadom odredenih odvaga
hidrata manganovih soli:  Mn(CH3COQ),*4H,0, Mn(NO3)2exH,0, MnSO4H,O i
MnCl,+4H,0. Za sam proces sinteze koristeni su porculanski (keramicki) lonc¢iéi za Zarenje u
koje su stavljene odvage m danih hidratiziranih soli. Tako pripremljeni uzorci su podvrgnuti
termiCkom raspadu (zarenjem) u visokotemperaturnoj peci pri razli¢itim temperaturama i za
predefinirano vrijeme od t = 4 h. Prije samog procesa zarenja, DTA/TGA analizom uzoraka
hidratiziranih soli okvirno su procjenjeni potencijalni produkti sinteze koji bi mogli nastati u
postupku Zarenja. Parametri sinteze termickih raspada, pri ¢emu je 6 — temperatura Zarenja,
t — vrijeme Zzarenja, te m; — dobivena masa oksidnog produkta nakon Zarenja, dani su u

sljede¢im tablicama:

Tablica 4.1. Parametri sinteze uzoraka manganovih oksida uz mase oksidnog
produkta dobivene termickim raspadom Mn(CHsCQO),*4H,0.

Uzorak 0/°C t/h m/g m; /g
Al 300 4 3,005 0,943
A2 400 4 3,002 0,989
A3 500 4 3,008 0,983
Ad 600 4 3,000 0,968
A5 700 4 3,002 0,992
A6 800 4 3,002 0,975
A7 1000 4 3,001 0,951

Tablica 4.2. Parametri sinteze uzoraka manganovih oksida uz mase oksidnog
produkta dobivene termi¢kim raspadom Mn(NO3),*xH,0.

Uzorak 0/°C t/h m/g m; /g
Bl 300 4 3,005 1,043
B2 400 4 3,013 1,044
B3 500 4 3,003 0,962
B4 600 4 3,003 0,942
B5 700 4 3,007 0,945
B6 800 4 3,008 0,948
B7 1000 4 3,001 0,926
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Tablica 4.3. Parametri sinteze uzoraka manganovih oksida uz mase oksidnog

produkta dobivene termi¢kim raspadom MnSO,+H,0.

Uzorak 0/°C t/h m/g my /g
Cl 300 4 3,004 2,689
C2 400 4 3,000 2,697
C3 500 4 3,001 2,677
C4 600 4 3,003 2,682
C5 700 4 3,005 2,673
C6 800 4 3,008 2,413
C7 1000 4 3,008 1,371

Tablica 4.4. Parametri sinteze uzoraka manganovih oksida uz mase oksidnog

produkta dobivene termi¢kim raspadom MnCl,*4H,0.

Uzorak 0/°C t/h m/g my /g
D1 300 4 3,006 1,890
D2 400 4 3,020 1,974
D3 500 4 3,012 1,742
D4 600 4 3,011 1,428
D5 700 4 3,004 1,373
D6 800 4 3,007 1,063
D7 1000 4 3,006 0,983

Dobiveni uzorci potom su homogenizirani u ahatnom tarioniku, te karakterizirani

pretraznim elektronskim mikroskopom (SEM), energijski razlu¢ujuéom rendgenskom

spektroskopijom (EDS), te rendgenskom difrakcijom u prahu.

DTA/TGA mjerenja uzoraka manganovih soli provedena su na Shimadzu DTG-60H

uredaju u temperaturnom rasponu od 20 do 1000 °C u struji sintetickog atmosferskog zraka

(ekvivalentni sastav) kao i u inertnoj atmosefri (N2) uz standardnu brzinu promjene

temperature od 10 °C po minuti.
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4.5. Sinteza i analiza uzoraka Mnz;O4 i MNOOH pripravljenih
hidrotermickom metodom

Proces hidrotermicke sinteze uzoraka S1-S4 poveden je najprije intenzivnim
mijesanjem 40 ml 0,2 mol dm™ otopine Mn(NOs), s 4 ml vode i vodene otopine amonijaka
koncentracije 13,4 mol dm™. Uzorci S1-S3 su potom podvrgnuti hidrotermickom procesu u
¢elicnom autoklavu tijekom odredenog vremena i temperature, odnosno u slu¢aju uzorka S4,
uzorak je ostavljen pri sobnoj temperaturi (20 °C) takoder u autoklavu za period dozrijevanja
od 24 h. Parametri sinteze navedeni su u tablici 4.5. Pritom je t — vrijeme dozrijevanja,
0 — temperatura sinteze, a pH vrijednost koja je izmjerena po isteku vremena, odnosno nastale

suspenzije.

Tablica 4.5. Parametari hidrotermiCke sinteze manganovih oksida

Uzorak 0/°C t/h pH
S1 160 0,33 8,54
S2 160 4 8,58
S3 160 24 8,59
S4 20 24 8,58

Uzorci S5-S8 pripavljeni su taloznim postupkom mijesajuci pritom predodredene
volumene vodenih otopina prekursora, ¢ije su koncentracije redom iznosile ¢(MnCl,) = 0,2
mol dm™, ¢(NHs) = 13,4 mol dm™ i ¢(H,0,) = 1 mol dm™. Dobivene otopine su nakon
mijesanja ostavljene na starenje za predodredeno vrijeme t, pri ¢emu su parametri sinteze koji

se odnose na koriSteni volumen otopina V, te temperatura ¢, dani u tablici 4.6.

Tablica 4.6. Parametri sinteze manganovih oksida taloznim postupkom

Uzorak V(MnCly)/ml  V(H20,)/ mi V(NH3)/ml @/°C t/d

S5 250 5 5 90 1
S6 250 5 5 90 1
S7 250 2 20 20 4
S8 250 20 20 20 4
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Kod uzorka S5 najprije je u pripremljenu vodenu otopinu manganovog(ll) klorida
dodano 5 ml vodene otopine vodikovog peroksida gore definirane koncentracije, a potom
5 ml vodene otopine amonijaka, takoder ranije navedene koncentracije, dok je kod uzorka S6
taj redoslijed dodavanja zamijenjen tako da je najprije u pripremljenu vodenu otopinu
manganovog(ll) klorida dodano 5 ml vodene otopine amonijaka, a potom 5 ml vodene
otopine vodikovog peroksida. Po isteku vremena starenja svi precipitati su odvojeni od
mati¢nice koriste¢i ultracentrifugu te dekantirani, a nakon odvajanja su isprani vodom kako bi
se odvojio suvisak mati¢nice i ostalih aktivnih tvari. Precipitati uzoraka S5-S8 potom su
podvrgnuti nepotpunom susenju pri temperaturi od 60 °C. Nakon susenja dio uzoraka S5-S8
spremljen je u kivete koje nisu bile u potpunosti zatvorene i ostavljene na dulje vrijeme
starenja od 10 godina pri temperaturi okoline od 20 °C, dozvoljavajuci kontakt s vanjskom
atmosferom koja je kemijski reagirala s uzorcima. Uzorci podvrgnuti starenju dobili su
oznake S5-10, S6-10, S7-10, S8-10.

Uzorci su Kkarakterizirani kao svjezi i kao stareni pretraznim elektronskim
mikroskopom (SEM) i rendgenskom difrakcijom.

Infracrveni spektri uzoraka snimljeni su FT-IR spektrometrom pri standardnim
uvjetima (20 °C) u transmisijskom modu, koriste¢i KBr matricu spektroskopske cistoce
mijeSanjem u omjeru 1:100 te preSanjem u pastile uz opterecenje po povrsSini ekvivaletno
5000 kg. Ramanovi spektri su snimljeni pri standardnim atmosferskim uvjetima u
mikroramanskoj konfiguraciji spektrometra, uz ekscitaciju argonskim laserom valne duljine
514,5 nm.

UV-Vis-NIR spektri snimljeni su koriste¢i spektrometar S integrirajucom sferom u
refleksijskom modu, uz potpuni odaziv uzorka (direktna + indirektna refleksija) pri
standardnim atmosferskim uvjetima i temperaturi od 20 °C. Spektroskopski ¢isti barijev sulfat
(BaS0O,) koristen je kao referentna matrica za pripremu spektroskopskih uzoraka, mijesanjem

u omjeru 1:20, te laganim utiskivanjem u odgovaraju¢i kruzni nosac uzoraka, promjera 4 cm.
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4.6. Sinteza Zeljezovih oksida povrSinskom oksidacijom ¢istog Zeljeza
(a-Fe)

Uzorci Zeljezovih oksida na povrSini Cistog zeljeza sintetizirani su suhim kemijskim
procesom zarenja ploCica Cistog Zeljeza (NEWMET Koch, UK) debljine 1 mm u
visokotemperaturnoj peéi u atmosferskim uvjetima (tlak i sastav atmosfere) na predefiniranim
temperaturama 6 i za predodredena vremena t. PloCice Zeljeza su za postupak Zarenja izrezane
u dimezije 2 cm x 5 cm. Prije samog procesa zarenja povrsina ploCica je ociS¢ena acetonom
¢istoce p.a. u ultrazvuénoj kupelji (5 min) i1 osuSena u struji plinovitog dusika. Parametri

sinteze uzoraka prikazani su u sljedecoj tablici 4.7.

Tablica 4.7. Parametri sinteze uzoraka Zeljezovih oksida povrsinskom oksidacijom a-Fe plocica

Uzorak 0/°C t/h
M1 300 24
M2 300 72
M3 300 96
M4 300 144
M5 400 24
M6 400 96
M7 500 24
M8 500 96
M9 600 24
M10 600 96
M11 800 24
M12 800 96

Morfoloske osobine nastalih povrSinskih struktura karakterizirane su pretraznim
elektronskim mikroskopom (SEM), a sastav odredenih dijelova uzoraka analiziran je
energijski razlu¢uju¢om rendgenskom spektroskopijom (EDS) i rendgenskom difrakcijom .

Ramanovi spektri su takoder snimljeni pri standardnim atmosferskim uvjetima i
temperaturi od 20 °C u makro komori, uz pobudu argonskim laserom valne duljine
514,5 nm. Méossbauerovi spektri snimljeni su u transmisijskom modu pri standardnim
atmosferskim uvjetima i temperaturi od 20 °C samo za odabrane uzorke s dostatnom

koli¢inom povrsinskog oksidnog sloja koji je oprezno skinut s povrsine uzorka i usitnjen u
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tarioniku. Kao izvor gama zracenja Mossbauerovog spektrometra (Wissel Gmbh) koristen je
*'Co u Rh matrici, pri emu se skala brzina i referentni parametri odnose na a-Fe fazu.

Analiza Mossbauerovih spektara napravljena je MossWin programskim paketom.
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4.7. Sinteza manganom dopiranih Zeljezovih oksida termi¢kim raspadom
smjese organskih soli

Uzorci zeljezovih oksida dopiranih manganom sintetizirani su termickim raspadom iz
smjesa zeljezovog(lll) acetilacetonata i manganovog(ll) acetilacetonata. Odvage navedenih
soli koje odgovaraju odredenim mnozinskim udjelima mangana pomijesane su i usitnjene u
ahatnom tarioniku i stavljene u porculanske (keramicke) loncice za zarenje. Tako pripremljeni
uzorci potom su podvrgnuti termickom raspadu (Zarenjem) u visokotemperaturnoj peci pri
temperaturi od 300 °C za vrijeme od 8 h. Prije samog procesa zarenja, DTA/TGA analizom
termickih krivulja uzoraka danih soli okvirno su procjenjeni parametri sinteze uzoraka
manganom dopiranih Zeljezovih oksida. Parametri priprave uzoraka Zarenjem, te upotrebljene
i dobivene odvage uzoraka dani su u tablici 4.8. Odvaga m; odnosi se na zeljezov(lll)
acetilacetonat, a m, na manganov(ll) acetilacetonat prije mijesanja u ahatnom tarioniku, dok
se m3 odnosi na masu dobivenog oksidnog produkta nakon termikog raspada. Odvage
dodanog manganovog(ll) acetata su odredene tako da odgovaraju mnozinskom udjelu
mangana X(Mn) u odnosu na zeljezo u kona¢nom produktu dopiranog Zeljezovog oksida,

maghemita (y-Fe,03), kako je i prikazano u tablici 4.8.

Tablica 4.8. Parametri sinteze uzoraka manganom dopiranog Zeljezovog oksida

Uzorak  x(Mn)/ % 0/°C t/h miy/g my/g ms/g
Ul 0 300 8 2,002 - 0,423
u2 1 300 8 2,000 0,0147 0,431
U3 3 300 8 2,001 0,0449 0,443
U4 5 300 8 2,003 0,0763 0,457
U5 10 300 8 2,001 0,1602 0,469
U6 20 300 8 2,005 0,3572 0,551

Uzorci dobiveni nakon zarenja potom su homogenizirani u ahatnom tarioniku, te je
oko 250 mg odvage pojedinog uzorka izdvojeno za dodatni proces doZarivanja na temperaturi
od 500 °C za vrijeme od 4 h. Parametri za postupak dozarivanja izveden u porculanskim
(keramic¢kim) lonc¢i¢ima i odvage uzoraka m — prije, te m; — nakon Zzarenja iskazani su u

tablici 4.9.
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Nakon postupka sinteze, uzorci

su karakterizirani

pretraznim elektronskim

mikroskopom (SEM), energijski razlu¢uju¢om rendgenskom spektroskopijom (EDS) i

rendgenskom difrakcijom u prahu.

Tablica 4.9. Parametri dozarenih uzoraka manganom dopiranog Zeljezovog oksida
pri temperaturi od 500 °C, uz iskazane mase uzoraka prije i poslije zarenja

Uzorak x(Mn)/% t/h m/g m; /g
U1-500 0 4 0,250 0,241
U2-500 1 4 0,253 0,245
U3-500 3 4 0,258 0,248
U4-500 5 4 0,249 0,242
U5-500 10 4 0,252 0,241
U6-500 20 4 0,251 0,244

Infracrveni spektri snimljeni su FT-IR spektrometrom pri standardnim uvjetima

(20 °C) uz uporabu ATR modula, gdje je kao ATR kristal posluzio dijamant.

Mossbauerovi spektri  snimljeni

su u transmisijskom modu pri standardnim

atmosferskim uvjetima i temperaturi od 20 °C. Kao izvor specifi¢ne linije 14,4 keV gama

zradenja Mdssbauerovog spektrometra (Wissel Gmbh) koristen je >’Co u Rh matrici, pri emu

su skala brzina 1 referentni parametri kalibrirani u odnosu na standardni apsorber o-Fe.

Analiza Mossbauerovih spektara napravljena je MossWin programskim paketom.
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4.8. Sinteza niklovih oksida termi¢kim raspadom hidratiziranih soli
niklovog(l1) acetata i niklovog(ll) laktata

Za proces termickog raspada hidratiziranih organskih soli nikla KkoriSteni su
porculanski (keramicki) lon¢i¢i u koje su stavljene tocne odvage niklovog(ll) acetata
tetrahidrata, odnosno niklovog(ll) laktata tetrahidrata. Pritom je za sintezu pojedinog uzorka
korisSteno 4 grama niklovog(ll) acetata tetrahidrata, odnosno 3 grama niklovog(ll) laktata
tetrahidrata.  Pripremljeni uzorci potom su podvrgnuti termi¢kom raspadu U
visokotemperaturnoj peéi pri razli¢itim temperaturama € i predefiniranim vremenima
zarenja t. Parametri termickih raspada, uz dobivene mase oksidnog produkta m; po raspadu,
dani su u tablicama 4.10 i 4.11.

Tablica 4.10. Parametri sinteze uzoraka niklovog oksida uz mase oksidnog produkta dobivene
termic¢kim raspadom 4 g niklovog(ll) acetata tetrahidrata

Uzorak 0/°C t/h m; /g
Al 300 4 1,191
A2 400 2 1,189
A3 400 4 1,169
A4 400 24 1,197
A5 500 4 1,139
A6 600 4 1,156
A7 700 4 1,143
A8 800 4 1,185

Tablica 4.11. Parametri sinteze uzoraka niklovog oksida uz mase oksidnog produkta dobivene
termic¢kim raspadom 3 g niklovog(ll) laktata tetrahidrata

Uzorak 0/°C t/h m; /g
L1 300 4 0,651
L2 400 4 0,667
L3 500 4 0,692
L4 600 4 0,736
L5 800 4 0,732
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Dobiveni uzorci potom su homogenizirani u ahatnom tarioniku te su karakterizirani
pretraznim elektronskim mikroskopom (FE SEM), energijski razlu¢uju¢om rendgenskom
spektroskopijom (EDS) i rendgenskom difrakcijom u prahu.

DTA/TGA snimka na uzorcima niklovog(ll) acetata tetrahidrata i niklovog(ll) laktata
tetrahidrata provedena je na Shimadzu DTG-60H uredaju u temperaturnom rasponu od 20 do
800 °C u struji sintetickog atmosferskog zraka (ekvivalentni sastav) uz standardnu brzinu
promjene temperature od 10 °C po minuti.

Ramanovi spektri su snimljeni pri standardnim atmosferskim uvjetima u
mikroramanskoj konfiguraciji spektrometra, uz ekscitaciju argonskim laserom valne duljine
514,5 nm, pri ¢emu je snaga probne zrake limitirana u podrucju izmedu 1,5 1 2,3 mW s ciljem
izbjegavanja pretjeranog lokalnog zagrijavanja uzorka. Prilikom snimanja spektara koristena
je termostatirana ¢elija THMS600 (Lincam Scientific Instruments) za snimanje pri razli¢itim
temperaturama uzorka, dok je hladenje uzorka na niske temperature izvedeno konstantnim
strujanjem tekuceg dusika.

UV/Vis/INIR spektri snimljeni su koristeé¢i spektrometar S integriraju¢om sferom u
refleksijskom modu, pri ¢emu je sniman potpuni odaziv uzorka (direktna + indirektna
refleksija) pri standardnim atmosferskim uvjetima i temperaturi od 20 °C. Spektroskopski
Cisti barijev sulfat (BaSO,) koristen je kao referenca za pripremu uzoraka za spektroskopska
mjerenja. Uzorci su za spektroskopska mjerenja pripremljeni mijeSanjem 250 mg uzorka s

6,5 g BaSQ,, te laganim utiskivanjem u odgovarajuci kruzni nosa¢ uzorka, promjera 4 cm.
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4.9. Sinteza tankih slojeva niklovih oksida

Prvi set uzoraka tankih slojeva niklovog(ll) oksida formiran je suhim kemijskim
procesom zarenja plo€ica Cistog nikla (Merck) debljine 1 mm u visokotemperaturnoj peéi na
predefiniranim temperaturama 6. Prije samog procesa zarenja, povrSina plocica nikla
obradena je lagano brusnim papirom (korund) gradacije P400, a potom ocis¢ena acetonom
Cistoce p.a. u ultrazvucnoj kupelji (5 min) i osusena u struji plinovitog dusika. Parametri tako

pripremljenih uzoraka potom podvrgnutih zarenju, prikazani su u tablici 4.12.

Tablica 4.12. Parametri sinteze uzoraka niklovog oksida dobivenih Zarenjem niklovih plocica

Uzorak 0/°C t/h
N1 300 4
N2 400 4
N3 500 4
N4 600 4
N5 600 48
N6 600 120
N7 800 4
N8 800 48
N9 800 120

Drugi set uzoraka pripremljen je tako da su povrsine plocica Cistog nikla (Merck) prvo
lagano obradene brusnim papirom (korund) gradacije P400, a potom ocis¢ene acetonom
Cisto¢e p.a. u ultrazvu¢noj kupelji (5 min) i osuSene u struji plinovitog dusSika. PloCice su
potom uronjene u 2% vodenu otopinu nikolovog(ll) acetata, zadrZzane u njoj predefinirano
vrijeme 1 potom osuSene. Nakon suSenja povrgnute su procesu zZarenja pri ¢emu su svi
relevantni parametri sinteze iskazani u tablici 4.13. Za tre¢i set uzoraka, umjesto niklovih
plocica koristeno je mikroskopsko stakalce dimenzija 76 x 26 mm, debljine 1 mm.
Mikroskopska stakalca su takoder ociS¢ena acetonom p.a. Cistoce tretmanom u ultrazvucnoj
kupelji (5 min) te osuSena u struji plinovitog duSika, a potom uronjena u 2% vodenu otopinu
nikolovog(ll) acetata u kojoj su zadrzana odredeno vrijeme i potom osusena. Nakon susenja
mikroskopska stakalca podvrgnuta su zarenju u visokotemperaturnoj pe¢i prema parametrima

navednim u tablici 4.13.
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Tablica 4.13. Parametri sinteze uzoraka niklovog oksida Zarenjem podloge
nakon uranjanja u 2% vodenu otopinu niklovog(ll) acetata

Uzorak Materijal podloge ty / min 0/°C th/ h
M1 Ni 60 400 4
M2 Ni 60 500 4
M3 Ni 60 600 4
M4 Ni 60 700 4
S1 mikroskopsko stakalce 15 400 1
S2 mikroskopsko stakalce 15 500 1
S3 mikroskopsko stakalce 15 600 1
S4 mikroskopsko stakalce 15 700 1
S5 mikroskopsko stakalce 15 800 1

Pritom je t, —vrijeme koje su plo¢ice odnosno stakalca provela uronjena u otopini,
0 — temperatura zarenja, a tn — vrijeme Zarenja pripremljenog uzorka. Mikrostrukturne osobine
i povrSinska morfologija dobivenih uzoraka karakterizirana je pretraznim elektronskim
mikroskopom (SEM), te je sastav odreden energijski razluuju¢om rendgenskom
spektroskopijom (EDS). Uzorci su takoder karakterizirani i rendgenskom difrakcijom.

Ramanovi spektri su snimljeni takoder pri standardnim atmosferskim uvjetima i
tempearturi od 20 °C, uz ekscitaciju argonskim laserom valne duljine 514,5 nm.

UV/Vis/NIR spektri snimljeni su koriste¢i spektrometar S integriraju¢om sferom u
refleksijskom modu, pri ¢emu je sniman potpuni odaziv uzorka (direktna + indirektna
refleksija) pri standardnim atmosferskim uvjetima i1 temperaturi od 20 °C, pri ¢emu je

spektroskopski Cisti barijev sulfat (BaSO,) koristen kao referenca.
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4.10. Sinteza niklovih oksida metodom elektroispredanja

U okviru ovih pokusa pripremljena su dva uzorka otopina razliitog sastava. Za
pripremu prvog uzorka N1, osnovna viskozna otopina za elektroispredanje vlakana
pripremljena je otapanjem 3 g polivinil pirolidona (PVP) u 50 ml etanola Cisto¢e p.a. uz
kontinuirano mijesanje otopine koriste¢i magnetsku mijeSalicu pri brzini od 350 okretaja po
minuti uz stalnu temperaturu od 60 °C tijekom vremena od 3 sata. Potom je 2 grama
niklovog(ll) nitrata heksahidrata otopljeno u 5 ml vode. Nastala otopina dodana je osnovnoj
viskoznoj otopini PVP-a uz daljnje kontinuirano mijesanje magnetskom mijesalicom pri
brzini od 350 okretaja po minuti i temperaturi od 60 °C tijekom vremena od 9 sati.

Priprema viskozne otopine za elektroispredanje uzorka N2 napravljena je na sli¢an
nadin otapanjem 3 g PVP-a u 50 ml etanola, Cisto¢e p.a. uz mijeSanje magnetskom
mijesalicom pri brzini od 350 okretaja po minuti i temperaturi od 60 °C tijekom vremena od 7
sati. Potom je 3g niklovog(ll) nitrata heksahidrata otopljeno u 5 ml vode, a nastala otopina
dodana je osnovnoj viskoznoj otopini PVP-a u etanolu, te je dobivena otopina bila
kontinuirano mijesana magnetskom mijesalicom pri brzini od 350 okretaja po minuti i
temperaturi od 60 °C tijekom vremena od 7 sati.

Pripremljene svjeze otopine uzorka N1 i N2 potom su iskoriStene za sintezu
kompozitnih vliakana metodom elektroispredanja.

Postupak elektroispredanja izveden je tako da su svjeze viskozne otopine pustene u
staklenu cijev promjera 5 mm, koriste¢i hidrostatski tlak od 20 mbar za N1 uzorak, odnosno
30 mbar za N2 uzorak. Zbog vidljive razlike u viskoznosti pripremljenih otopina, koja nije
mjerena, a uzrokovane razli¢itim sastavom, otopine Su u postupku elektroispredanja bile
istiskivane razli¢itim tlakom. Na kraju staklene cijevi nalazila se metalna igla od medicinskog
kirurskog celika, izlaznog promjera 0,8 mm. Metalna igla spojena je na negativni potencijal
visokonaponskog generatora od 20 kV, dok je pozitivni kraj uzemljen i spojen s aluminijskom
plohom dimenzija 15 cm x 20 cm koja je posluzila kao protuelektroda za skupljanje nastalih
vlakana u postupku elektroispredanja. Ploha aluminijske protuelektrode postavljena je tako da
njenim sredistem prolazi okomica koja ujedno prolazi duz osi igle, pri ¢emu je vrh igle
udaljen 20 cm. Kao kolektor elektroispredenih vlakana koristena je tanka aluminijska folija
debljine 10 um kojom je prekrivena aluminijska protuelektroda, dok je stalni hidrostatski tlak

osiguravao stalni priljev viskozne otopine. Za dobivanje tankih slojeva uzoraka
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elektroispredenih vlakana iz N1 i N2 otopine, postupak je proveden u periodu od 10 min, dok
je za dodatnu obradu zarenjem, elektroispredanje debljih slojeva vlakana trajalo 8 sati.
Dobiveni elektroispredeni uzorci kompozitnih vlakana potom su podrvgnuti suSenju u
vakuumskom susSioniku, te su tanji uzorci dobiveni za krace vrijeme elektroispredanja
analizirani pretraznim elektronskim mikroskopom, dok su deblji slojevi vlakana podvrgnuti
procesu termickog raspada u visokotemperaturnoj pe¢i. Termickim procesom pripremljeni su

sljedeci uzorci:

Tablica 4.14. Parametri sinteze uzoraka niklova(ll) oksida dobivenih
zarenjem elektroispredenih kompozitnih viakana

Uzorak 0/°C t/h
N1-400 400 1
N1-500 500 1
N1-600 600 1
N2-400 400 1
N2-500 500 2
N2-800 800 2

Uzorci dobiveni Zarenjem potom su karakterizirani pretraznim elektronskim
mikroskopom (SEM), energijski razlucujuéom rendgenskom spektroskopijom (EDS).
StatistiCka obrada slika napravljena je ImageJ softverskim paketom, a infracrveni spektri
snimljeni su FT-IR spektrometrom pri standardnim uvjetima (20 °C) u transmisijskom modu
razrjedivanjem uzoraka s KBr matricom spektroskopske ¢istoce u omjeru 1:100 te preSanjem

u pastile. Uzorci su karakterizirani i rendgenskom difrakcijom u prahu.
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4.11. Sinteza nanostrukturnih vlakana cinkovog oksida elektroispredanjem

Osnovna viskozna otopina za elektroispredanje vlakana pripremljena je otapanjem 3 g
PVP-a u 50 ml etanola ¢istoce p.a. uz dodatak 5 ml vode. Postupak otapanja proveden je
kontinuiranim mijesanjem otopine magnetskom mijesalicom pri brzini od 350 okretaja po
minuti uz stalnu temperaturu od 70 °C tijekom vremena od 2 sata. Ovako pripremljena svjeza
viskozna otopina iskoristena je za sintezu referentnog uzorka S1 elektroispredanjem.

Priprema viskozne otopine za elektroispredanje uzorka S2 napravljena je na sli¢an
na¢in: 3 g PVP-a otopljeno je u 50 ml etanola, Cistoée p.a. Uz mijeSanje magnetskom
mijesalicom pri brzini od 250 okretaja po minuti i temperaturi od 60 °C tijekom vremena od 2
sata. Potom je 1,2 g cinkovog(ll) acetata dihidrata zasebno otopljeno u 5 ml vode. Ova
otopina cinkovog(ll) acetata dihidrata potom je dodana visokoznoj otopini PVP-a u etanolu.
Dobivena otopina potom je dodatno mijesana radi homogenizacije magnetskom mijesalicom
pri brzini od 250 okretaja u minuti i temperaturi od 60 °C tijekom perioda od 3 sata.
Pripremljena svjeza otopina iskoriStena je za sintezu uzoraka kompozitnih vlakana koja sadrze
cink metodom elektroispredanja.

Postupak elektroispredanja izveden je pri istim uvjetima za uzorke S1 i S2. Svjeze
viskozne otopine pustene su u staklenu cijev promjera 4 mm, koriste¢i hidrostatski tlak od 15
mbar, na kraju koje se nalazila metalna igla od medicinskog kirurskog celika, izlaznog
promjera 0,8 mm. Metalna igla spojena je na negativni potencijal visokonaponskog generatora
od 20 kV, dok je pozitivni kraj uzemljen i spojen s aluminijskom plohom dimenzija 15 cm x
20 cm koja je posluzila kao protuelektroda u postupku elektroispredanja. Ploha aluminijske
protuelektrode postavljena je okomito na os koja prolazi iglom na udaljenosti od 20 cm od
vrha igle, a kao kolektor elektroispredenih vlakana koriStena je tanka aluminijska folija
debljine 10 um kojom je prekrivena aluminijska protuelektroda, dok je tlak od 15 mbara
tijekom cijelog vremena postupka osiguravao stalni priljev viskozne otopine. Za dobivanje
tankih slojeva uzoraka elektroispredenih vlakana S1 i S2 postupak je proveden u periodu od
30 min, dok je za dodatnu obradu zarenjem, elektroispredanje uzorka S2 trajalo 25 sati.

Tanki slojevi uzoraka elektroispredenih vlakana (S1 i S2) potom su analizirani
pretraznim elektronskim mikroskopom, da bi se utvrdila morfologija i odredile fizicke

karakteristike dobivenih vlakana.
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Deblji sloj uzorka S2 podvrgnut je postupku Zarenja u visokotemperaturnoj peci da bi
se uklonila organska komponenta uzorka i sintetizirao cinkov(ll) oksid. Parametri sinteze

uzoraka zarenjem prikazani su u tablici 4.15.

Tablica 4.15. Tablica sintetiziranih uzoraka cinkovog oksida dobivenih zarenjem
elektroispredenih kompozitnih vlakana

Uzorak 0/°C t/h
S2-300 300 1
S2-400 400 1
S2-500 500 1
S2-600 600 6

Uzorci dobiveni zarenjem Karakterizirani su potom pretraznim elektronskim
mikroskopom (SEM) i energijski razlu¢uju¢om rendgenskom spektroskopijom (EDS).
Statisticka obrada slika napravljena je ImageJ softverskim paketom. Infracrveni spektri
snimljeni su pri standardnim uvjetima (20 °C) u transmisijskom modu razrjedivanjem uzoraka
s KBr matricom spektroskopske ¢isto¢e u omjeru 1:100 te preSanjem u pastile.

Uzorci su karakterizirani i rendgenskom difrakcijom u prahu. Ramanovi spektri
takoder su snimljeni pri standardnim atmosferskim uvjetima koriste¢i mikroramansku
konfiguraciju spektrometra, uz argonski laser valne duljine 514,5 nm kao ekscitacijski izvor.
Prilikom snimanja spektara, zbog jakog fokusiranja laserskog snopa, koriStena je
termostatirana celija (Lincam Scientific Instruments) za regulaciju i stabilizaciju temperature

uzorka pri temperaturi od 20 °C.
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4.12. Hidrotermicko procesiranje elektroispredenih vlakana pri sintezi

nanocestica ZnO

Kao podloga za depoziciju elektroispredenih vlakana koriStena su mikroskopska
stakalca (VEB Kombinat Techniches Glas, Ilmenau, Njemacka). Mikroskopska stakalca
oc¢is¢ena su prvo u vodi, a potom dva puta po 10 minuta tretirana acetonom p.a. ¢istoce u
ultrazvucnoj kupelji, te osuSena u struji plinovitog dusika.

Viskozna otopina za elektroispredanje uzoraka S1-S4 napravljena je otapanjem 3 g
PVP-a u 50 ml etanola, ¢isto¢e p.a. Uz mijesanje magnetskom mijesalicom pri brzini od 250
okretaja po minuti i temperaturi od 60 °C, tijekom vremena od 2 sata. 1,2 g cinkovog(ll)
acetata dihidrata otopljeno je zasebno u 5 ml vode. Ova otopina cinkovog(ll) acetata dihidrata
potom je dodana visokoznoj otopini PVP-a u etanolu. Dobivena otopina dodatno je mijesana
mijesalicom brzinom od 250 okretaja u minuti pri temperaturi od 60 °C tijekom 3 sata. Tako
pripremljena otopina iskoriStena je za elektroispredanje kompozitnih vlakana koja sadrze
cink.

Postupak elektroispredanja izveden je na sljede¢i nacin: svjeza viskozna otopina
pustena je u staklenu cijev promjera 5 mm primjenom hidrostatskog tlaka od 20 mbar, na
kraju koje se nalazila metalna igla od medicinskog kirurskog ¢elika, izlaznog promjera 0,8
mm. Metalna igla spojena je na negativni potencijal visokonaponskog generatora od 20 kV,
dok je pozitivni kraj uzemljen i spojen s aluminijskom plohom koja je posluzila kao
protuelektroda u postupku elektroispredanja. Ploha aluminijske protuelektrode prekrivena
ranije o¢iS¢enim i pripremljenim mikroskopskim stakalcem postavljena je okomito na os koja
prolazi iglom na udaljenosti od 20 cm od vrha igle, dok je tlak od 20 mbara tijekom cijelog
vremena postupka osiguravao stalni priljev viskozne otopine. Postupak elektroispredanja za
uzorke S1-S4 trajao je razlicito predefinirano vrijeme.

Elektroispredeni uzorci S1-S4 na mikroskopskim stakalcima potom su podvrgnuti
zarenju pri temperaturi od 400 °C za vrijeme od 30 min uz prisutnost atmosferskog zraka.
Nakon Zzarenja, ovako dobivene podloge posluzile su kao nosaci kristalnih zrna za daljnje
hidrotermicko procesiranje Cestica cinkovih(I1) oksida.

Hidrotermicki tretman izveden je u ¢elicnim autoklavima s teflonskim uloskom (Paar
Instruments) u koje su stavljani prethodno zareni uzorci na stakalcu. Otopina za hidrotermicki

tretman pripremljena je otapanjem 0,4 g cinkovog(ll) acetilacetonata hidrata u 40 ml vode, te
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su autoklavi s uzrocima stavljeni u predgrijanu pe¢ na temperaturi od 160 °C za predodredeno
vrijeme. Parametri sinteze uzoraka iskazani su u tablici 4.16. pri ¢emu t; predstavlja vrijeme
elektoisrepdanja kompozitnih vlakana, t, — vrijeme Zarenja pri temperaturi od 400 °C, dok je
t3 — vrijeme hidrotermi¢kog tretmana uzoraka u autoklavu. Nakon definiranog vremena
hidrotermickog tretmana, autoklavi su izvadeni iz peci te ostavljeni da se ohlade prirodnim
putem. Stakalca s uzorcima potom su izvadena iz autoklava, isprana tri puta u vodi i dva puta

u etanolu, Cistoce p.a. i potom osuseni u vakuum susioniku.

Tablica 4.16. Vremenski parametri sinteze, zarenja i hidrotermi¢kog tretmana pri pripremi
uzoraka cinkovog oksida

Uzorak ti/min t,/min ts3/h
S1 1 30 1
S2 2 30 2
S3 10 30 2
S4 1 30 8

Dobiveni uzorci karakterizirani su pretraznim elektronskim mikroskopom (SEM), te
energijski razlu¢uju¢om rendgenskom spektroskopijom (EDS).

Uzorci su karakterizirani i rendgenskom difrakcijom u prahu, a Ramanovi spektri su
snimljeni pri standardnim atmosferskim uvjetima koriste¢i mikroramansku konfiguraciju

spektrometra, uz argonski laser valne duljine 514,5 nm kao ekscitacijski izvor.
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§ 5. REZULTATI | RASPRAVA

5.1. Sinteza manganovih oksida termic¢kim raspadom 4 razli¢ite soli

Uzorci manganovih oksida pripremljeni su termickim raspadom odredenih odvaga
hidrata manganovih soli:  Mn(CH3COQ),*4H,0, Mn(NO3)2exH,0, MnSO4H,O i
MnCl,+4H,0, kao $to je to opisano u odjeljku 4.4.

Rezultati DTA/TGA analize manganovog(ll) acetata tetrahidrata u sintetskom zraku
kao i u inertnoj atmosferi (slika 5.1.) posluzili su kao orijentacijske informacije za daljnje

istrazivanje procesa termicke razgradnje.
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Slika 5.1. DTA/TGA analiza Mn(CH3COO),*4H,0 u a) sintetskom zraku b) inertnoj atmosferi N,.
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Iz samih rezultata vidljiva je slozena struktura termicke razgradnje manganovog(ll)
acetata tetrahidrata koja se odvija u nekoliko faza prije nastanka manganovog oksida.
Endotermni vrhovi pri 43 i 100 °C (slika 5.1.a)) uz gubitak inicijalne mase prema TGA
krivulji, ve¢ pri ~50 °C naznacavaju da se termicki raspad ovog kompleksa poceo odvijati
dehidracijom pri relativno niskim temperaturama. Pocetni vrh pri 43 °C moze se povezati s
gubitkom adsorbirane vode u uzorku, dok vrhovi pri 100 °C, odnosno 143 °C ukazuju na prvu
fazu raspada u kojem se gubi koordinacijski vezana voda i nastaje bezvodni Mn(CH3COO),
pri ~150 °C. Ovi rezultati su u skladu s literaturnim podacima [112-114,1134], pri ¢emu se
dehidracija odvija u dvije faze, najprije nastankom relativno nestabilnog dihidrata pri
~100 °C, koji se u nastavku pri 143 °C raspada u stabilan bezvodni manganov(Il) acetat, Sto i
odgovara gubitku 29,2% inicijalne mase uzorka prema stehiometrijskoj analizi TGA krivulje.

Daljnji raspad nastalog bezvodnog kompleksa zabiljezen je s dva egzotermna vrha pri
301 °C 1316 °C, uz znacajno smanjenje mase uzorka. Mohamed i Halawy [114] predlozili su
na temelju svojih istrazivanja alternativni mehanizam raspada ovog kompleksa, pri ¢emu je
intermedijalna faza raspada manganov(Il) acetat hidroksid, medutim termogravimetrijska
mjerenja  u ovom slucaju to ne potvrduju. Kod egzotermnog vrha pri
316 °C, TGA krivulja pokazuje znacajan gubitak mase uzorka ~41 %, Sto stehiometrijski
upuéuje na nastanak najlakSeg manganovog(Il) oksida, manganosita (MnO). Takav
mehanizam raspada sugeriraju Afzal i suradnici [1135], pri ¢emu se bezvodni manganov(Il)

acetat raspada prema izrazu (5.1.).

Mn(CH3COO0),(s) — MnO(s) + (CH3),CO(g) + CO2(Q) (5.1)

Nastala MnO oksidna faza potom u vrlo kratkom temperaturnom podrucju pri daljnjem
poveéanju temperature od ~20 °C, vjerojatno parcijalnom oksidacijom Mn* u Mn*,
transformira u stabilniji oksid hausmanit, Mn3O,, $to je na TGA krivulji vidljivo blagim
povecanjem mase do 31,8% inicijalne, sto stehiometrijski i odgovara toj oksidnoj fazi. Jedva
uocljivi endotermni vrh pri 575 °C, upuéuje na postupni proces oksidacije MnzO, faze, pri
¢emu blago povecanje mase uzorka prema TGA krivulji indicira nastanak nove faze, koja
prema stehiometrijskoj analizi odgovara Mn,0O3;, odnosno manganovom(lll) oksidu. U
konacnici slabo zamjetljiv egzotermni vrh pri 950 °C, popra¢en odgovaraju¢im smanjenjem

mase registrirane na TGA krivulji sugerira redukciju manganovog(lll) oksida u MnzO,, $to
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odgovara i rezultatima nadenim u literaturi, kod lancanih transformacija manganovih oksida
(2.17. i 2.18.). Pritom treba napomenuti da polozaj vrhova, odnosno temperaturna tocka
pojedine faze raspada pri DTA/TGA mjerenjima uvelike ovisi i 0 brzini promjene
temperature, kao $to su to utvrdili Hussein i suradnici na primjeru termickog raspada
niklovog(ll) acetata tetrahidrata [1136], gdje je utvrdeno da se vrhovi pri nizim brzinama
pomicu ka nizim temperaturama.

Kad je u pitanju raspad manganovog(Il) acetata tetrahidrata u inertnoj atmosferi dusika
(slika 5.1. b)) vidljivo je da se proces dehidracije do bezvodnog kompleksa odvija gotovo na
isti nacin i u istim fazama kao i pri sintetickom zraku. Medutim, proces raspada bezvodnog
manganovog(ll) acetata kao medufaze znacajno je drukciji. Tocka raspada, odnosno
formiranja oksida pomaknuta je za ~30 °C na viSu temperaturu, a osim endotermnog raspada s
vrhovima pri 297 1 354 °C vidljiva je i dominantna egzotermna reakcija pri 327 °C.

Takva slozena struktura termickog raspada posljedica je reakcije u kojoj se acetatni
ligand ponasa kao oksidacijsko sredstvo (izvor kisika) zbog ¢ega i u inertnim uvjetima
dusikove atmosfere nastaju manganovi oksidi. Prema analizi TGA krivulje (slika 5.1. b)), kao
krajnji oksidni produkt netom nakon raspada bezvodnog manganovog(Il) acetata pri 354 °C,
vjerojatno nastaje manganosit, MnO. Do zaklju¢ka da je MnO preferirani produkt raspada
bezvodnog manganovog(ll) acetata u inertnoj atmosferi, a Mn;O,4 oksidna faza koja nastaje
raspadom bezvodnog manganovog(Il) acetata u sintetickom zraku, dosli su 1 Mohamed 1i
Halawy [114], sugeriraju¢i takoder nastanak manganovog(ll) acetata hidroksida kao
medufaze. Medutim, nejasan je daljnji mehanizam oksidacije do manganovog(IIl) oksida pri
~630 °C, kako sugerira TGA krivulja, buduci da se proces odvija u inertnoj atmosferi dusika.
Endotermni vrh pri ~630 °C je pritom neobi¢no Sirok. Endotermna redukcija Mn,O3 u MnzO4
odvija se pri temperaturi od 865 °C 1 pomaknuta je U niZe temperaturno podrucje u odnosu na
isti redukcijski proces u sintetickom zraku pri 950 °C.

DTA/TGA analiza raspada manganovog(Il) nitrata hidrata, pri ¢emu koordinacijska
sfera vode varira od tetrahidrata do heksahidrata dana je na slici 5.2. Struktura prema
snimljenim krivuljama ukazuje na slican mehanizam kao u slucaju raspada manganovog(ll)
acetata tetrahidrata, medutim postoje i bitne razlike. Proces termi¢kog raspada u sintetskom
zraku (slika 5.2. a)) zapocinje vrlo izrazenim endotermnim vrhom pri 54 °C. Prema TGA
krivulji masa uzorka se gotovo ne mijenja Sto ukazuje na promjenu agregatnog stanja iz

krutog u tekuce, Sto je u skladu s literaturnim podacima pri ¢emu se za bezvodni
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manganov(ll) nitrat navodi taliste pri ~37 °C, dok je za tetrahidrat kao i heksahidrat ta
vrijednost ~27 °C. Kod endotermnog vrha od 94 °C uocljiv je postupni ali progresivni gubitak
mase uzorka na TGA krivulji slijedom povecanja temperature, koji zavrsava gotovo potpunim
gubitkom mase pri 194 °C. U skladu s literaturnim podacima gdje je zabiljezeno vreliste
manganovog(Il) nitrata hidrata pri ~100 °C, endotermni vrh pri 94 °C naznacava tu drugu
promjenu agregatnog stanja iz tekuceg u plinovito. Budu¢i da uzorak ubrzano isparava,
analiza TGA krivulje u daljnjem procesu raspada nije od pomo¢i, dok uocljivi endotermni
vrhovi pri 156 °C i 194 °C najvjerojatnije predstavljaju gubitak koordinacijski vezane vode do
bezvodnog manganovog(ll) nitrata. Ubrzano isparavanje uzorka potaknuto je upravo

transformacijom u bezvodni manganovog(Il) nitrata koji ima nizu molekulsku masu u odnosu

na hidrat.
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Slika 5.2. DTA/TGA analiza Mn(NO3)»,*XH,0 u a) sintetskom zraku b) inertnoj atmosferi N,.
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Medutim, pri temperaturi od 198°C, nakon $to je uzorak ve¢ presao u plinovito stanje,
TGA krivulja iznenadujuce biljezi porast mase sugerirajuéi termicki raspad bezvodnog
manganovog(ll) nitrata pri endotermnom vrhu od 194 °C, te njegovu brzu oksidaciju. Takva
reakcija je moguca, ako uzorak u plinovitom stanju nije u potpunosti napustio DTA/TGA
uredaj. Nagli porast pa ponovno smanjenje mase sugerira nastanak medufaze u procesu
raspada koji prate dva slabo vidljiva endotermna vrha pri 206 °C i 217 °C. Gallagher i
Johnson [1137,1138] na temelju svojih mjerenja predlazu model raspada u kojem kao
medufaza u raspadu nastaje MnONOj;, dok kao kona¢ni produkt raspada nastaje
manganov(lV) oksid. Slabo izrazeni endotermni vrh pri 552 °C, sugerira faznu transformaciju
nastalog manganovog (IV) oksida u drugu oksidnu fazu, dok endotermni vrh pri 956 °C
sugerira daljnju postupnu faznu transformaciju.

DTA krivulja raspada manganovog(ll) nitrata hidrata u inertnoj atmosferi dusika
(slika 5.2. b)) gotovo je identi¢na krivulji raspada u sintetskom zraku, medutim razlika je
vidljiva kod TGA krivulje istog raspada koja ne upucuje na fazni prijelaz u plinovito stanje.
Identi¢ni endotermni vrh pri 54 °C ukazuje na taliSte, dok endotermni vrh pri 100 °C ukazuje
na vreliSte u inertnoj atmosferi, nakon koje TGA krivulja pokazuje progresivan gubitak mase
s poviSenjem temperature, pri ¢emu se isparavanje, gubitak mase i1 termicki raspad ipak
odvijaju nesto sporijim tempom nego u slucaju sintetskog zraka. Endotermni vrhovi pri 145 i
154 °C vjerojatno su vezani uz gubitak koordinacijski vezane vode i nastanak bezvodnog
manganovog(Il) nitrata, dok endotermni vrh pri 190 °C u procesu raspada nitrata vjerojatno
sugerira nastanak medufaze, a onaj pri 208 °C formiranje kona¢nog oksidnog produkta.
Stehiometrijska analiza TGA krivulje nakon tog vrha, kada se progresivni pad mase
zaustavlja, pokazuje ukupni gubitak od ~65,3%, $to ukazuje na to da je inicijalni
manganov(ll) nitrat hidrat u stvarnosti bio gotovo stehiometrijski idealan tetrahidrat, ako se
uzme u obzir Gallagherova ranija pretpostavka da je krajnji oksidni produkt raspada
manganov(lV) oksid. Medutim, iz oblika TGA krivulje u podru¢ju izmedu 180 °C i 220 °C
nije mogucée zakljuciti da li se i u inertnoj atmosferi tijekom faze raspada bezvodnog
manganovog(ll) nitrata pojavila MNONO3 medufaza. Endotermni vrh pri 551 °C ukazuje na
redukciju MnO; u Mn,O3, $to 1 stehiometrijska analiza TGA krivulje potvrduje gubitkom
inicijalne mase uzorka s 34,7% na 31,4%. Pojava endotermnog vrha pri 876 °C, kao i u
slucaju raspada manganovog(Il) acetata tetrahidrata u inertnoj atmosferi dusika, upucuje na

isti proces redukcije Mn,O3 u Mn3Oy4, prema stehiometrijskoj analizi TGA krivulje u tom

Marijan Marciu$§ Doktorska disertacija



§ 5. Rezultati i rasprava 268

podru¢ju uz daljnji gubitak mase s 31,4% na 30,5%. I u ovom slucaju, temperatura fazne
transformacije Mn,O3 u Mn3O4 u inertnoj atmosferi je pomaknuta na nizu temperaturu u
odnosu na isti proces u sintetskom zraku. Ovom analizom termickog raspada manganovog(II)
nitrata hidrata jasno se pokazuje jako oksidacijsko djelovanje nitratnog liganda, ¢ak i u
slu¢jau termic¢kog raspada u inertnoj atmosferi dusika.

Termicki raspad manganovog(Il)sulfata monohidrata takoder je istrazen u uvjetima
sintetskog zraka, te u inertnoj atmosferi dusika (slika 5.3.). DTA/TGA krivulje raspada pritom
pokazuju znacCajno jednostavniji i1 drugaciji mehanizam raspada nego u prethodnim
slu¢ajevima nitrata i acetata. DTA krivulja raspada u sintetskom zraku (slika 5.3.a)) pokazuje
mali endotermni vrh pri 40 °C, pri ¢emu TGA krivulja u tom podru¢ju ne pokazuje nikakvu
promjenu mase. Takav endotermni vrh u tom slu¢aju moze samo ukazivat na promjenu

agregatnog stanja uzorka.
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Medutim, kako je taliSte manganovog(Il)sulfata monohidrata prema literaturnim
podacima relativno visoko (~710 °C) ova endotermna pojava je nejasna, no moguca je
naznaka mozZebitne promjene agregatnog stanja malog udjela manganovog(ll)sulfata
tetrahidrata ukoliko je bio prisutan u formi necistoce, buduci da se taliste tetrahidrata nalazi
pri 27 °C. Intenzivan endotermni vrh pri 289 °C, uz kojeg je vezan pad mase uzorka od
(~10,6 %) naznaCava gubitak koordinacijski vezane vode, te nastanak bezvodnog
manganovog(Il) sulfata prema analizi TGA krivulje u tom temperaturnom podrucju. Mu i
Perlmutter u procesu termicke razgradnje manganovog(Il) sulfata monohidrata navode
temperaturni raspon od 150 do 238 °C [1139] povezan s gubitkom koordinacijski vezane
vode, §to je u skladu s dobivenim rezultatima mjerenja u ovom slucaju. Relativno Siroki
egzotermni vrh s maksimumom oko 690 °C, mogao bi ukazivati na promjenu agregatnog
stanja bezvodnog manganovog(Il) sulfata, budué¢i da se u tom temperaturnom podrucju ne
pojavljuju promjene mase uzorka prema TGA krivulji. Spori pocetak gubitka mase uzorka pri
~800 °C, mogao bi upucivati na drugu agregatnu promjenu uzorka, tj. to¢ku vrelista koja nije
vidljiva s jasnim vrhom na DTA Kkrivulji. Tagawa [1140] prema svojim DTA/TGA
mjerenjima termi¢kog raspada manganovog(Il) sulfata pentahidrata sugerira da se termicki
raspad bezvodne MnSQ, faze pocinje odvijati u temperaturnom rasponu izmedu 687 i1 717 °C,
ovisno o brzini grijanja uzorka. Endotermni vrhovi pri 925 i 975 °C koje prati progresivni
gubitak mase na TGA krivulji mogli bi ukazivati na slozeni termicki raspad bezvodnog
manganovog(ll) sulfata. Gubitak mase uzorka zavr$ava pri ~1010 °C, s preostalom razinom
od ~45,4% inicijalne mase uzorka. Stehiometrijska analiza ukazuje da takav gubitak mase
priblizno odgovara formiranju Mn3O, oksidne faze. Mu i Perlmutter [1139] za slucaj
termickog raspada bezvodne faze MnSO, sugeriraju temperaturni raspon od 735 do 940 °C
prema DTA mjerenjima, uz hausmanit (Mn3O,) kao kona¢ni produkt raspada. Medutim, donji
temperaturni prag za pocetak raspada ovog bezvodnog kompleksa moze se spustiti do 440 °C
dodatkom ugljika, pri ¢emu je konaéni produkt raspada manganov(Il) oksid. Warner i
suradnici[1141] su promjenom brzine grijanja u rasponu od 0,25 do 10 °C/min zamjetili
znacajne pomake temperaturnih podrucja zavrSetka termickog raspada bezvodne faze MnSOy,
pri ¢emu su pokazali da je uz brzinu grijanja od 0,25 °C/min zavrsSetak termickog raspada bio
pri ~800 °C, dok je uz brzinu grijanja od 10 °C/min zavrSetak termickog raspada bio pri
~970 °C. Atmosfera u kojoj se odvija termicki raspad znacajno utjece na tijek 1 konacnu fazu

kojom termicki raspad zavrSava. McWilliams i Hixson [1142] su istrazili utjecaj redukcijskih
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atmosfera CO, CH,4 i C3Hg na termicki raspad manganovog(ll) sulfata monohidrata. Osim §to
se zavr$na faza termickog raspada odvijala pri nizoj temperaturi, kona¢ni produkt reakcija
termi¢kog raspada nije bio elementarni mangan, ve¢ smjesa MnzO4, MNO i MnS, uz MnS kao
dominantnu fazu.

Termicka analiza raspada manganovog(Il)sulfata monohidrata u uvjetima inertne
atmosfere dusika (slika 5.3.b)), ne pokazuje znacajnije razlike u ponaSanju DTA/TGA
krivulja u odnosu na proces raspada u sintetskom zraku. Pritom je zamjecen isti endotermni
vrh pri 40 °C, bez promjena na TGA krivulji u istom temperaturnom podrucju, Sto bi se
moglo povezati s istom promjenom agregatnog stanja u manjim koli¢inama prisutnog
manganovog(Il) sulfata tetrahidrata. Endotermni vrh pri 276 °C povezan je s faznom
transformacijom manganovog(ll)sulfata monohidrata u bezvodni manganovog(ll)sulfata,
odnosno koordinacijski vezane vode, $to je potvrdeno istim gubitkom mase od ~10,7%, kao i
u slucaju termic¢kog raspada u uvjetima sintetskog zraka. Pritom se primjecuje da se ta fazna
transformacija u uvjetima inertne atmosfere odvija pri ~15 °C niZoj temperaturi. Siroki
endotermni vrh, kojem je maksimum relativno tesko procjeniti nalazi, a nalazi se priblizno
kod temperature od 665 °C 1 vjerojatno je uzrok promjene agregatnog stanja bezvodnog
manganovog(Il)sulfata iz krutog u tekuce, dok se tocka vreliSta koja nastupa pri nesto visoj
temperaturi ne moze to¢no odrediti. Takva situacija korelira s termickim karakteristikama
raspada bezvodnog manganovog(ll)sulfata u uvjetima sintetskog zraka. Takoder, pocetak
gubitka mase uzorka usljed isparavanja i termickog raspada, prema TGA krivulji
(slika 5.3. b)), zapoc€inje pri istoj temperaturi (~800 °C), medutim nes§to je strmiji i
progresivniji te zavrSava pri temperaturi od ~960 °C. Taj se gubitak mase od ~44% osim
isparavanju bezvodnog manganovog(Il) sulfata moze pripisati i njegovom termi¢kom
raspadu, te formiranju Mn3O,4 oksidne faze, a sama je pojava pritom popracena asimetri¢nim
endotermnim vrhom ¢iji maksimum lezi pri ~930 °C. Toc¢ka formiranja Mn3O, faze pritom je
~50 °C nize nego u sluc¢aju raspada u uvjetima sintetskog zraka, te je i u ovom slucaju sulfatni
ligand djelovao oksidativno u inertnoj atmosferi dusika.

Kad je u pitanju termicki raspad manganovog(Il) klorida tetrahidrata (slika 5.4.),
situacija je znantno slozenija $to je vidljivo iz samih DTA/TGA krivulja. Pritom je jasno da
raspad ovog manganovog kloridnog spoja ne moZe rezultirati nastankom oksida u uvjetima
inertne atmosfere duSika. DTA krivulja termickog raspada manganovog(Il) klorida

tetrahidrata u uvjetima sintetskog zraka (slika 5.4.a)) pokazuje mali endotermni vrh pri 44 °C
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uz blagi gubitak mase, koji moze biti povezan s gubitkom adsorbirane vode u uzorku, pritom
se gubitak mase prema TGA krivulji istom blagom brzinom odvija sve do temperature od
~100 °C. Idu¢i endotermni vrh u tom podrucju se nalazi pri 85 °C i moze se povezati s
taliStem manganovog(Il) klorida tetrahidrata, koje se prema literaturnim podacima

proizvodaca nalazi pri 87,5 °C.
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Slika 5.4. DTA/TGA analiza MnCl»*4H,0 u a) sintetskom zraku b) inertnoj atmosferi N».

Gubitak koordinacijski vezane vode stehiometrijskom analizom TGA krivulje
najvjerojatnije se odvija u 3 koraka. Endotermni vrh pri 152 °C uz gubitak mase od ~18,2%
rezultira nastankom manganovog(Il) klorida dihidrata, §to se na TGA krivulji pri toj
temperaturi zamjecuje kao blaga infleksija krivulje, potom daljnji gubitak mase od iduc¢ih
~19% s vidljivijom infleksijom na TGA krivulji i endotermnim vrhom pri 175 °C odgovara

nastanku manganovog(Il) klorida monohidrata. Nastali monohidrat potom uz gubitak idu¢ih
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~18 % mase prema TGA krivulji kod endotermnog vrha od 226 °C prelazi u bezvodni
manganov(ll) klorid. U tom temperaturnom podru¢ju tokom gubitka koordinacijski vezane
vode bez vidljivo razlu¢ivog vrha do nastanka bezvodnog manganovog(ll) klorida odvija se i
prijelaz iz teku¢eg ponovno u kruto stanje. Vrlo ostar endotermni vrh koji se na DTA krivulji
pojavljuje se pri 664 °C mogao bi biti povezan s taliStem bezvodnog manganovog(Il) klorida,
pri ¢emu se nazire progresivni gubitak mase uzorka do temperature od ~906 °C, kada gubitak
mase staje. U tom se temperaturnom podrucju odvija i raspad bezvodnog manganovog(ll)
klorida, pri ¢emu kod temperature ~906 °C prema stehiometrijskoj analizi TGA krivulje
nastaje Mn3O4, Sto i odgovara ~36,4 % inicijalne mase uzorka. Ovaj je reakcijski proces
prema DTA krivulji popraéen s nejasnim i realtivno Sirokim egzotermnim vrhom pri
temperaturi od 851 °C. Sam proces termi¢kog raspada manganovog(Il) klorida tetrahidrata u
atmosferi sintetskog zraka se odvija na slican nacin kao i raspad ranije opisanog sulfata uz isti
konaé¢ni produkt raspada, hausmanit (Mn3O4). Treba napomenuti da se u recentnoj literaturi
moze pronaci vrlo malo podataka o termi¢kom raspadu ovog manganovog koordinacijskog
spoja. Rezultati DTA/TGA analize sukladni su onima koje su dobili i Polyachenok i suradnici
[1143] pri ¢emu su razmatrali moguénost hidrolize manganovog(Il) klorida s vodenom parom
nastalom u procesu termiCke razgradnje manganovog(Il) klorida monohidrata, kao jedno od
mogucih pojasnjena slozene strukture DTA krivulje.

Termicki raspad manganovog(Il) klorida tetrahidrata u inertnim uvjetima dusikove
atmosfere (slika 5.4.b)) pokazuje vrlo sli¢an mehanizam raspada kao i u uvjetima sintetskog
zraka. Gubitak adsorbirane vode odvija se s identicnim endotermni vrhom pri 44 °C, dok
endotermni vrh pri 78 °C upucuje na taliSte manganovog(Il) klorida tetrahidrata u uvjetima
inertne atmosfere. Pretpostavljeni proces gubitka koordinacijski vezane vode odvija se pri
sli¢nim ili neSto nizim temperaturama. Pritom endotermni vrhovi pri 149, 161 1 214 °C
popraceni s odgovarajuéim gubitkom mase pream TGA krivulji odgovaraju redom
transformaciji manganovog(Il) klorida tetrahidrata u manganov(ll) klorid dihidrat, potom
monohidrat, da bi pri 214 °C u konacnici nastao bezvodni manganov(Il) klorid. Gotovo
istovjetne rezultate gubitka koordinacijski vezane vode u termickom raspadu manganovog(II)
klorida tetrahidrata u inertnoj atmosferi dusika dobili su Yi i suradnici [1144] prema
izvedenim DSC/TGA mijerenjima pri ¢emu je brzina grijanja za mjerenje DSC krivulje bila
0,2 °C/min, u odnosu na brzinu grijanja za TGA krivulju od 10 °C/min. Relativno uzak

endotermni vrh pri ~851 °C mogao bi se pripisati taliStu bezvodnog manganov(Il) klorid, a
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splet endotermnih vrhova pri 886 i 965 raspadu manganova(ll) klorida s nejasnim krajnjim
produktom koji nastaje pri ~977 °C 1 stehiometrijski najbolje odgovara elementarnom
manganu.

Analiza rendgenskih difraktograma (slika 5.5.) uzoraka produkata termickog raspada
manganovog(ll) acetata tetrahidrata dobivenih zarenjem u temperaturnom rasponu od 300 do
1000 °C iznad temperaturnog podrucja gubitka koordinacijski vezane vode, potvrduje
rezultate analize DTA/TGA krivulja mjerenja termickih karakteristika tog acetatnog

kompleksa mangana(ll) (slika 5.1.).
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Slika 5.5. Rendgenski difraktogrami uzoraka nastalih termi¢kim raspadom manganovog(ll) acetata

tetrahidrata.
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Inicijalna oksidna faza nastala u redukcijskim uvjetima koje tvori acetatni ligand bio je
MnO (manganosit). Ovaj manganov(Il) oksid koji kristalizira u kubi¢nom sustavu s
jedini¢nom ¢elijom prostorne grupe Fm3m identificiran je prema ICDD Kartici 007-0230.
Kod uzorka A1l dobivenog pri 300 °C utvrden je tek manji udio ove oksidne faze od 18 %,
koja je daljnjom oksidacijom transformirala u hausmanit (Mn3O,4) s udjelom od 82 % u
spomenutom uzorku, identificiran prema ICDD Kartici 024-0734. Analizom proSirenja profila
difrakcijskih linija pojedine kristalne faze nadena je kod tog uzorka veli¢ina Kristalita prema
Scherrerovom izrazu (3.5.) od 40 nm za MnO fazu, odnosno 19 nm za tek nastalu Mn3O4
oksidnu fazu. Kod uzorka A2 dobivenog Zarenjem pri 400 °C istog acetatnog kompleksa,
uocen je nastanak relativno nestabilne oksidne faze MnsOg, koja je identificirana prema ICDD
kartici 01-072-1427 s monoklinskom jedini¢nom ¢elijom prostorne grupe C2/m. Udio te faze
u uzorku A2 iznosio je 61,9 %, dok se ostatak od 38,1 % odnosio na hausmanit, pri ¢emu je
veli¢ina kristalita u obje oksidne faze bila ~ 24 nm. Uzorci A3 — A6 sintetizirani zarenjem pri
500, 600, 700, odnosno 800 °C prema rezultatima analize rendgenskih difrakcijskih mjerenja
pokazali su se monofaznima, a jedina kristalna faza koja se mogla utvrditi bio je biksbiit,
manganov(Ill) oksid (B-Mn,03) koji kristalizira u kubi¢nom kristalnom sustavu s jedini¢cnom
éelijom prostorne grupe Ia3, te je identificiran prema ICDD Kartici 041-1442. MnsOg oksidna
faza ocito je posluzila kao meduprodukt pri daljnjoj oksidaciji mangana u Mn,O3 oksidnu
fazu biksbiita, te njeni tragovi u potonjim uzorcima nisu zamijeceni. Kristalnost oksidne faze
biksbiita rasla je s temperaturom zarenja pri kojoj je dobiven, pri ¢emu se veli¢ina kristalita
kretala u rasponu od 36 nm kod najnize temperature sinteze, do 116 nm kod najvise
temperature od 1000 °C (uzorak A7) kada ponovno parcijalnom redukcijom mangana prelazi
u hausmanit.

FE SEM mikrografije (slika 5.6.) pritom pokazuju mikrostrukturu, odnosno
morfoloSka obiljezja pojedine oksidne faze iz spomenutih uzoraka. Nejasno definirane Cestice
hausmanita s oStrim bridovima i plohama u blago sinteriranoj strukturi karakteriziraju uzorak
Al. Kristalnost tih cestica pada u postupku prelaska u relativno nestabilnu oksidnu fazu
MnsOg kod uzorka A2. Mikrografije uzoraka A3, A4 i A5 pokazuju transformacijski put
biksbiita kao najstabilnije oksidne faze, od porozne spuzvaste morfologije pri 500 °C s vrlo
sitnim kristalitima, do sinterirane i razgranate strukture koja nastaje kod 700 °C. Sinterirane
Cestice hausmanita (Mn3O,4) kao dominantne faze vidljive su na mikrografiji uzorka A7 s

obrisima ploha karakteristi¢ne oktaedarske morfologije te oksidne faze.
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Slika 5.6. FE SEM mikrografije uzoraka manganovih oksida nastalih termic¢kim raspadom

manganovog(ll) acetata tetrahidrata.

Rendgenski difraktogrami uzoraka nastalih zarenjem Mn(NOj3),*xH,O prikazani su na

slici 5.7. Za razliku od prethodno analiziranog koordinacijskog kompleksa u kojem je acetatni

ligand tvorio redukcijsku atmosferu oko kationa mangana, ali nedostatnu za redukciju samog

mangana u elementarno stanje, u nitratnom kompleksu, nitratni ligand ponasao se kao jak

oksidans, pa je prva oksidna faza mangana koja je pritom nastala, nakon gubitka
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koordinacijski vezane vode bila manganov(1V) oksid, piroluzit. Piroluzit koji se kod uzorka
B1 nastalog Zarenjem nitratnog kompleksa pri 300 °C uocava gotovo kao jedina kristalna faza
u difraktogramu s udjelom od 94 %, kristalizira u tetragonskom kristalnom sustavu s
jedini¢nom c¢elijom prostorne grupe P4,/mnm i identificiran je prema ICDD Kkartici 024-0735.
S udjelom od preostalih 6% u sastavu uzorka B1 nalazio se manganov(ll1) oksid, biksbiit u
koji manganov(1V) oksid sporom redukcijom postupno prelazi. Veli¢ina kristalita kod uzorka
B1 za piroluzit iznosila je 32 nm, dok je biksbiit bio nesto manji (19 nm). Manganov(IV)
oksid pritom se pokazao stabilnim sve do temperature od 500 °C, kad u potpunosti reakcijom
redukcije na zraku pri povisenoj temperaturi transformira u stabilniji manganov(IIl) oksid,
biksbiit. S postupnim rastom temperature, rasla je kristalnost piroluzita, te je kod uzorka B3

dosegla veli¢inu od ~70 nm.
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Slika 5.7. Rendgenski difraktogrami uzoraka nastalih termi¢kim raspadom Mn(NO3)2+xH,O.
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Biksbiit, Mn,O3 se pokazao kao jedina i najstabilnija oksidna faza kod uzorka B4, B5 i
B6, sintetiziranih zarenjem nitratnog kompleksa pri 600, 700 i 800 °C, nakon ¢ega u skladu s
zaklju¢cima temeljenim na DTA/TGA mjerenjima termickih karakteristika, daljnjom
parcijalnom oksidacijom mangana(lll) u toj oksidnoj fazi prelazi u stabilniji hausmanit, pri

viSim temperaturama.
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Slika 5.8. FE SEM mikrografije uzoraka manganovih oksida nastalih termic¢kim raspadom
Mn(NO3)2'XH20.
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FE SEM mikrografije uzoraka nastalih Zarenjem Mn(NOj3),*xH,0, prikazane su na
slici 5.8. Kod uzoraka Bl zapaZza se uzduzna pravilna listicava struktura krupnijih Cestica
nedefinirane morfologije karakteristicna za piroluzit, dok se kod uzorka B2 vide jasno
definirani pojedinacni izduzeni kristaliti. ListiCav karakter te oksidne faze ujedno je uzrok
anomalnom prosirenju difrakcijske linije (110) te nekih drugih u difrakcijskoj slici uzorka B1
1 B2 gdje ¢ini dominantnu komponentu. Ta morfologija postupno prelazi u vece Cestice s
trokutastom bazom kod uzorka B3, pri ¢emu su vidljive nakupine sitnijih ¢estica dominantne
oksidne faze biksbiita. Kod uzorka B4 vidljiva je porozna, a kod B5 relativno kompaktna
morfologija sraslih vecih kristalita Mn,O3 oksidne faze, dok ostri bridovi sraslih kristalita kod
uzorka B7 ukazuju na pojavu hausmanita.

Bezvodni manganov(Il) sulfat pokazao se termicki izuzetno stabilan nakon gubitka
koordinacijski vezane vode. Nastanak manganovih oksidnih faza u ovom slucaju pracen je
rendgenskom difrakcijom kod uzoraka sintetiziranih u visokotemperaturnom podrucéju
termickog raspada tog sulfatnog kompleksa (slika 5.9.). Pritom je bezvodna faza
manganova(ll) sulfata koja kristalizira u rompskom sustavu s jedini¢nom ¢elijom prostorne
grupe AmAm identificirana prema ICDD Kkartici 035-0751. Kod uzorka C6 nastalog Zarenjem
pri temperaturi od 800 °C analiza difraktograma pokazala je znaCajnu prisutnost
neraspadnutog MnSO, s udjelom od 68,3 %, dok se ostatak od 31,7 % odnosio na
manganov(lll) oksid. Veli¢ina kristalita manganovog(Ill) oksida odredena prema
Scherrerovom izrazu (3.5.) pritom je iznosila 93 nm, dok su kristaliti manganovog(ll) sulfata
bili znatno ve¢i (~230 nm), na granici primjene ove metode odredivanja veli¢ine kristalita.
Pojava manganovog(Ill) oksida pritom je iznenaduju¢a, budu¢i da ne slijedi iz analize
DTA/TGA krivulja (slika 5.3.). Zbog brzine grijanja uzorka pri toj analiti¢koj metodi, pojava
te oksidne faze mangana u raspadu sulfathog kompleksa nije registrirana, buduéi su
temperaturne tocke nekih promjena pomaknute u visa temperaturna poducja pri cemu ni TGA
krivulja nema tipi¢ne oStre obrise u tom visokotemperaturnom podru¢ju. Medutim, kako se za
raspad ovog sulfatnog kompleksa navode temperature pri ~ 700 °C, nastanak biksbiita koji je
najstabilnija oksidna faza mangana u tom temperaturnom podrucju je mogué, buduéi se
visokotemperaturna reakcija parcijalne redukcije mangana u biksbiitu pri ¢emu nastaje

hausmanit odvija pri nesto vi$oj temperaturnoj tocci (~ 900 °C).
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Slika 5.9. Rendgenski difraktogrami uzoraka C6 i C7 nastalih termi¢kim raspadom Mn(S0O,),*H,0.

Za uzorak C7 nastalog zarenjem pri 1000 °C termic¢ki raspad manganovog(Il) sulfata
bio je potpun te su jedino manganove oksidne faze biksbiit i hausmanit identificirane u
rendgenskom difraktogramu. Biksbiit (Mn,0O3) nastao direktnim raspadom manganovog(ll)
sulfata evidentno je parcijalnom redukcijom mangana(lll) u mangan (Il) presao u oksidnu
fazu hausmanita (Mn3O,) koji predstavlja dominantu fazu u sastavu ovog uzorka s udjelom od
76,4%. Udio preostale Mn,O3 faze u danom je uzorku bio 23,6 %. FE SEM mikrografije
uzoraka C6 i C7 prikazane su na slici 5.10. Dok je kod uzorka C6 vidljiva jo§ uvijek
dominantna faza bezvodnog manganovog(ll) sulfata u obliku relativno krupnih i nepravilnih
Cestica hrapave povrSine, polako se nazire raspad te kristalne faze u ¢ijoj se unutraSnjosti
nazire nastanak sitnih Cestica manganovog(Ill) oksida. FE SEM mikrografija uzorka C7
sintetiziranog pri 1000°C otkriva vrlo krupne monokristalne Cestice oblika spljostenog
oktaedra manganovog(ll,I1l) oksida, hausmanita (Mn3O,4), dok manje prizmaticne Cestice
odgovaraju manganovom(lll) oksidu, biksbiitu (Mn,O3). Kontrast u veli¢ini ¢estica potonjeg
uzorka u potpunosti je u skladu s rezultatima rendgenske difrakcije pri ¢emu su kod
hausmanita uocene iznimno uske difrakcijske linije sugeriraju¢i krupniju kristalnu fazu

mikrometarskih dimenzija, dok su za oksidnu fazu biksbiita te linije bile nesto uze.
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Slika 5.10. FE SEM mikrografije uzoraka C6 i C7 nastalih termic¢kim raspadom Mn(SQO,),*H,0 .

Rendgenski difraktogrami odabranih kljuénih uzoraka D5 1 D7 termickog raspada
manganovog(Il) klorida tetrahidrata sintetizirani zarenjem pri 700 °C, odnosno 1000 °C
prikazani su na slici 5.11. Analizirajuci ove difraktograme, uocava se da je kod uzorka D5 jos
uvijek prisutan manganov(ll) klorid monohidrat koji kristalizira u monoklinskom sustavu s
jediniénom c¢elijom prostorne grupe C2/m, te je ova faza identificirana prema ICDD Kartici
025-1043. Stabilnost manganovih klorida nije neobi¢na, uzme li se u obzir njegova vrlo
velika Paulingova elektronegativnost, koja je odmah iza fluora i kisika s vrijednoss¢u od 3,16.
Medutim, iznenadujuca je prisutnost hidrata pri tako visokoj temperaturi Zarenja, koja
potvrduje pretpostavku Polyachenoka i suradnika [1143] da je moguca ponovna hidroliza
manganovog(ll) klorida s vodenom parom koja je oslobodena u ranijoj fazi termickog
raspada. Udio manganovog(ll) klorida monohidrata u tom je uzorku bio 80,2 %, dok se
ostatak og 19,8 % odnosio na fazu manganovog(ll,Ill) oksida, hausmanita. Ovaj podatak
ujedno pokazuje da je pod utjecajem kloridnog liganda na proces termic¢kog raspada kloridnog
kompleksa preferiran nastanak Mns;O, oksidne faze kao kona¢nog produkta reakcije raspada,
iako je pri tom temperaturnom podrucju najstabilnija oksidna faza biksbiit (Mn,03). Analiza
rendgenskog difraktograma uzorka D7 nastalog Zarenjem kloridnog kompleksa pri 1000 °C
otkriva isklju¢ivo Cistu fazu hausmanita vrlo uskih difrakcijskih linija, sugeriraju¢i dobru
kristalnost s mikrometarskim Cesticama hausmanita. Iako je prema DTA/TGA krivuljama
termiCkog raspada ovog kloridnog kompleksa mangana (slika 5.4.). predviden nastanak
hausmanita, ali tek pri ~ 900 °C, ova su mjerenja pokazala da se taj proces raspada direktnim

nastankom Mn3O4 odvija ve¢ pri znatno nizoj temperaturi (~ 700 °C).
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Slika 5.11. Rendgenski difraktogrami uzoraka D5 i D7 nastalih termic¢kim raspadom manganovog(ll)

klorida tetrahidrata.

FE SEM mikrografije uzoraka D5 i D7 prikazane su na slici 5.12. Kod uzorka D5
sintetiziranog pri 700 °C vidljiva je jos uvijek mikrostruktura koja prema rendgenskim
difrakcijskim mjerenjima odgovara mangan(ll) kloridu hidratu kao fazi nepotpunog raspada
manganovog(ll) klorida tetrahidrata, uz vidljive trokustaste plohe nastalog hausmanita.
Medutim, FE SEM mikrografija uzorka D7 sintetiziranog pri 1000 °C otkriva kao i u sluc¢aju
uzorka C7 vrlo krupne monokristalne Cestice manganovog oksida, hausmanita(MnzOy),
Pritom su za razliku od uzorka C7 Cestice hausmanita u uzorku D7 oblika pravilnog oktaedra,
te prisutne kao jedina oksidna faza mangana, $to ¢ini razliku u odnosu na uzorke termi¢kog
raspada ostalih istrazivanih soli u okviru ovog eksperimenta, sintetiziranih pri istoj
temperaturi zarenja od 1000 °C tokom 4 sata. Kod ostalih uzoraka pri istim uvjetima
termiCkog tretmana dobivena je smjesa hausmanita i biksbiita, $to vodi zaklju¢ku da
prisutnost spojeva sumpora tijekom visokotemperaturne reakcije parcijalne redukcije
mangana u biksbiitu pri ¢emu nastaje hausmanit djeluje blago kataliticki i moZebitno kao

povrsinski aktivna tvar, §to je vidljivo iz morfoloskih osobina uzorka.

Marijan Marciu$§ Doktorska disertacija



§ 5. Rezultati i rasprava 282

SEI 10.0kV  X10,000 1um WD 6.0mm

SEI  100kY X5000  1zm WD 6.0mm

Slika 5.12. FE SEM mikrografije uzoraka D5 i D7 nastalih termickim raspadom MnCl,+*4H,0.
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5.2. Sinteza i analiza uzoraka Mn3;O4 i MNOOH pripravljenih
hidrotermickom metodom

Hausmanit (Mn3O4) vrlo je vazan sastojak tla i sedimenata [1145,1146]. Veli¢ina,
morfoloski oblici, 1 poroznost su faktori koji utjeCu na primjenu ¢estica hausmanita, ali ujedno
1 faktori koji definiraju njihovu stabilnost. Navedena svojstva pritom znacajno utjecu na izbor
metode sinteze, pri ¢emu se zbog pojavnosti raznih morfoloskih oblika Cestica, uvjeta sinteze,
te stabilnosti hausmanita mogu pojaviti fazne transformacije u druge oksidne i
(oksi)hidroksidne faze. Karakteristike i metode sinteze Mn3O4 i MnOOH opsSirnije su opisane
u odjeljku 2.2., dok su postupci pripreme uzoraka u ovoj studiji hidrotermicke sinteze MnzOy i
MnOOH dani su u odjeljku 4.5.

S3 Mn;0,

211

Relativni intenzitet

1 . 1 |

35 30 25
(CuKa) 20/°

Slika 5.13. Karakteristi¢ni dio rendgenskih difraktograma uzoraka S3 i S4,

prikazuju prisutnost €iste Mn;0, faze.

Analiza uzoraka S1-S4 rendgenskom difrakcijom pokazala je prisutnost Mn3O,4 kao
jedine faze. Karakteristicni dio rendgenskih difraktograma odabranih uzoraka S3 i S4
prikazan je na slici 5.13. Mn30, faza identificirana je prema podacima u kristalografskoj bazi
ICDD pod karticom br. 024-0734, kao hausmanit (Mn30,) s tetragonalnom, iskrivljenom
spinelnom strukturom, prostorne grupe l4,/amd (141), s parametrima jedini¢ne Ccelije
a=5,7621 A; ¢ = 9,4701 A, pri sobnoj temperaturi i Z = 4. Ovi podaci takoder odgovaraju i
kartici br. 080-0382.
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Slika 5.14. Karakteristi¢ni dio FT-IR spektra uzoraka S1-S4, snimljen pri sobnoj temperaturi.

FT-IR spektri uzoraka S1 — S4 prikazani su na slici 5.14. Uzorak S1 pritom
karakteriziraju dobro definirane infracrvene vrpce na 628 cm™, 521 cm™ s ramenom na
488 cm™, 418 cm™ i 355 cm™ s ramenom na 378 cm™. Ove infracrvene spektralne vrpce
odgovaraju Mnz0, fazi, u skladu s rezultatima koje su objavili Julien i suradnici [1105], te
Lutz i suradnici [1147]. Analizom vibracijskih svojstava kristalne strukture hausmanita,
predvideno je deset infracrvenih aktivnih modova (4A, + 6E,), te 14 Raman-aktivnih modova
(2A14 + 2B1g + 4By + 6Ey). Spektri na slici 5.14. pokazuju postupni porast intenziteta ramena
na 599 cm™ pri Gemu je ono najizrazenije kod uzorka S3. Takoder, intenzitet ramena na 378
cm™ najizrazenije je kod uzorka S3 u odnosu na S1, dok je spektar uzorka S4 najsliéniji
uzorku S1. Ishii i suradnici [1103] istrazivali su infracrveni spektar hausmanita (Mn3O,), te su
zakljugili da dvije infracrvene vrpce pri 612 i 502 cm™ predstavljaju odnos izmedu Mn-O

vibracijskih modova u tetraedarskom i oktaedarskom polozaju Mn iona. Dvije infracrvene
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vrpce na 412 i 352 cm™, te slaba vrpca oko 320 cm™ mogu se povezati s modovima istezanja
kemijskih veza mangana u oktaedarskim poloZajima, dok se pomaci Mn®* iona u teraedarskim
polozajima mogu zanemariti. Apsorpcijska vrpca na 245 cm™ moze Se povezati s gibanjem
iona Mn?* u tetraedarskim polozajima prema polozajima Mn*" iona u oktaedarskim
polozajima. Pomicanja i manje promjene intenziteta infracrvenih vrpci koje su vidljive na
spektrima uzoraka S1-S4 mogu se interpretirati kao posljedica nestehiometrijskih odnosa u
dobivenim uzorcima MnsO4. U nestehiometrijskom Mn3;O4 neki Mn?* ioni u tetraedarskim
polozajima oksidiraju u Mn** ione, te kao rezultat tog procesa infracrvene vrpce vezane uz
tetraedarske polozaje Mn iona pokazuju pomak prema ve¢ima valnim brojevima. Primjerice,
infracrvena vrpca na 613 cm™ moze se pomaknuti i do ~20 cm™ pri Gemu taj pomak ovisi o
stupnju nestehiometrije Mn3O,4. Osim stehiometrije pokazalo se da znacajan utjecaj na polozaj
infracrvenih vrpca u Mn3O,4 spektrima ima metoda sinteze i temperatura pripreme uzoraka.
Do takvog su zakljuka dosli Marban i suradnici [1104], proucavajuéi kataliticka svojstva
Mn30,. Takoder se pokazalo da Mn3zO4 pripremljen zarenjem na visokoj temperaturi (1000 °C
i vi$e) je gotovo stehiometrijski, dok su MnzOy Cestice pripremljene na niskim temperaturama
u vodenom mediju osjetljive na oksidaciju Mn?* iona. FT-IR spektri uzoraka S2 i S3 pokazali
su prisutnost slabe vrpce (ramena) na 394 odnosno 399 cm™.

Morfoloski oblici nano/mikrostruktura uzoraka S1, S3 i S4 dobiveni SEM-om
prikazani su na slici 5.15. Pritom je uocljiva morfologija vrlo sitnih nanocestica Mn3O,4 kod
uzorka S1 koje su dobivene talozenjem na 160 °C tijekom vremena od 20 minuta. Veli¢ina
ovih Cestica varirala je u rasponu od ~20 nm do ~50 nm. Nakon produljenog perioda sinteze u
istom taloZnom sustavu na 160 °C tijekom 24 sata (uzorak S3), veli€ina Cestica varirala je U
rasponu od ~40 nm do ~80 nm. Medutim, uoCena je pojava agregata nanocestica kod uzorka
S3, veli¢ine 200 nm i vece. Kod taloznog sustava u kojem se proces odvijao pri temperaturi
od 20 °C tijekom 24 sata, precipitat uzorka S4 sadrzavao je vrlo ujedna¢ene nanocestice
Mn30,, veli¢ine ~30 nm.

Tijekom taloZenja uzoraka S1-S4, ioni Mn?* u suspenzijama oksidiraju se s kisikom iz
atmosfere. U postupku priprave uzoraka S5-S8 glavni izvor kisika za oksidaciju Mn®* iona
bio je vodikov peroksid (H,O,) koji se razgradio u kontaktu sa suspenzijom. Analiza
rendgenskih difraktograma uzoraka S5, S7 i S8 pokazala je takoder prisutnost Mn3O,4 kao
jedine faze u uzorku, dok je kod uzorka S6 uocena smjesa dviju faza: y-FeOOH (0,9) +

Mn30;, (0,1) s mnozinskim udjelima navedenim u zagradama.
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Slika 5.15. FE SEM slike uzoraka (a) S1, (b) S3i (c) S4

Velicine kristala Mn3O,4 u tim su uzorcima odredene primjenom Scherrerovog izraza
(3.5.), aiznosile su: 20 nm za uzorak S5, 15 nm za S6, 20 nm za S7 i 16 nm za S8. Takoder je
utvrdeno da fazni sastav dobivenih uzoraka znacajno ovisi 0 redoslijedu dodavanja vodenih
otopina vodikovog peroksida, odnosno amonijaka, §to je doslo do izrazaja u opisanom sastavu
uzoraka S5 i S6. Ti su uzorci pripremljeni u istim eksperimentalnim uvjetima, osim kod
uzorka S6 s obrnutim redoslijedom dodavanja vodenih otopina vodikovog peroksida i
amonijaka (tablica 4.6. i pojasnjenje u pripremi uzoraka u odjeljku 4.5.).

Praskasti uzorci S5 — S8, ostavljeni su u zatvorenim epruvetama kroz razdoblje od 10
godina. Nakon proteka tog vremena uzorci S5-10 do S8-10 ponovo su analizirani kako bi se
provjerila njihova dugoro¢na fazna stabilnost. Ovo se moze pokazati kao vrlo vazan
parametar u primjeni Mn3O,4, kada je u pitanju dugoroc¢na industrijska eksploatacija, u

katalizi, procesima adsorpcije i slicno.
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Slika 5.16. Rendgenski difraktogrami uzoraka S5-10 do S8-10 nakon dugotrajnog dozrijevanja

od 10 godina. (H = hausmanit, M = manganit)

Rezultati XRD analiza uzoraka S5-10 do S8-10, nakon 10 godina starenja uzoraka S5
— S8, prikazani su na slici 5.16. U skladu s rezultatima tih analiza moZe se utvrditi da se
uzorak S5-10 sastoji od samo jedne Mn3O, faze, dok se uzorak S6 sastoji od y-MnOOH

(manganita) kao jedine faze. Nakon dugog razdoblja starenja uzorka S6, ioni Mn®" u
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potpunosti se oksidiraju pri ¢emu je dosSlo do transformacije preostalog udjela Mn3zO4 u -
MnOOH.

SEI 50KV X50,000 100nm WD 4.0mm
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Slika 5.17. FE SEM slike uzoraka (a) S5-10, (b) S6-10i (c) S7-10

Analize rendgenskih difraktograma uzoraka S7-10 i S8-10 takoder su pokazale
djelomi¢nu transformaciju MnzO4 u y-MnOOH pri ¢emu je udio y-MnOOH bio znatno manji
u uzorku S8-10, nego u uzorku S7-10. Slika 5.17. prikazuje FE SEM mikrografije uzoraka S5,
S6 i S7 nakon 10 godina starenja. Pseudosferne Cestice kao jedina faza nadene su u uzorku
S5-10 (slika 5.17. a)). Raspodjela veli¢ina tih nanocestica prikazana je na slici 5.18, pri cemu
se maksimum raspodjele javlja pri 25 nm. Taj rezultat se dobro poklapa s rezultatima
odredivanja veli¢ine Kristala iz rendgenskog difraktograma (20 nm) Schererovom metodom

(3.11.) za isti uzorak, §to ukazuje da je u ovom slucaju vecina kristala jednaka veli¢ini
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pojedine cestice, odnosno da su monokristalne. Raspodjela veli¢ina Cestica dobivena je
analizom SEM mikrografija uzorka, pri ¢emu je koriSten ekvivalentni Feretov promjer [1148]
pojedine Cestice kao mjera veliCine. Scherrerova metoda opcenito daje nesto manje veliCine
kristala, jer su zanemareni neki drugi ¢imbenici koji doprinose proSirenju profila difrakcijske
linije, poput niske kristalnosti, deformacija kristala i slicno. SEM slika 5.17. b) prikazuje
nanozice karakteristi¢ne za y-MnOOH fazu, dok slika 5.17. c) prikazuje smjesu pseudosfernih

nanocestica Mn3QO4 1 nanozica y -MnOOH.
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Slika 5.18. Raspodijela veli¢ine Mn;0, Cestica na osnovi FE SEM slike uzorka S5-10

Ramanovi spektri uzoraka S5 — S8 nakon njihovog dugog perioda starenja prikazani
su na slici 5.19. Spektar uzorka S5-10 moze se identificirati kao Mn3O, faza, dok je spektar
uzorka S6-10 karakteristican za y-MnOOH fazu. Ramanov spektar uzorka S5-10 takoder
pokazuje dvije vrlo slabe Ramanove vrpce na 622 i 289 cm™, koje bi mogle biti indikacija
v-MnOOH faze, iako ne s velikom sigurno$c¢u, dok spektri uzoraka S7-10 i S8-10 pokazuju
prisutnost smjese Mn3O,4 i y-MnOOH faza s znatno nizim udjelom y-MnOOH faze u uzorku
S8-10. Julien i suradnici [1105] u svom su radu opisali Ramanove vrpce za Mn3O,4 na 310,
357, 485, 579 i 653 cm™ i za y-MnOOH na 142, 352, 384, 528, 552 i 615 cm™. Sampanthar i
suradnici [1149] takoder su izvijestili o Ramanovim vrpcama za y-MnOOH na 142, 216, 355,
386, 525, 554 i 620 cm™, §to je u skladu sa zapaZanjima u spektru uzorka S6-10 i S7-10.
Ramanove vrpce na 554 i 620 cm™ opisane su pritom kao modovi istezanja MnOg oktaedra.
Mironova-Ulmane i suradnici [1150] sintetizirali su Mn3O,4 Zarenjem manganovog karbonata

(MnCO3). Ramanov spektar tako pripremljenog tetragonalnog Mn3;O4 pokazao je vrlo ostru
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Ramanovu vrpcu na 660 cm™ i dvije vrpce niskog intenziteta na 318 i 370 cm™ sto je u skladu

s mjerenjima uzoraka S5-10 i S8-10.
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Slika 5.19. Ramanovi spektri uzoraka S5-10 — S8-10 uz identificirane spektralne vrpce,

snimljeni pri sobnoj temperaturi.

Karakteristi¢ni dijelovi FT-IR spektra uzoraka S5-10 - S8-10 prikazani su na slici
5.20. Spektar uzorka S5-10 moze se identificirati kao spektar Mn3O,4. U spektru se takoder
pojavljuje vibracija savijanja —OH veze pri 1636 cm™, zbog adsorbiranih H,O molekula
(vlaga). Takoder je vidljiva spektralna vrpca na 597 cm™ kao rame, pritom se sli¢no rame

moze Vidjeti i u FT-IR spektrima uzoraka S2 i S3, §to odgovara karakteristi¢noj spektralnoj
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vrpei y-MnOOH (594 cm™ kod uzorka S6-10). Ova spektralna vrpca takoder je prisutna na
597 cm™ u spektru uzorka S7-10.
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Slika 5.20. Karakteristi€ni FT-IR spektri uzoraka S5-10 — S8-10 uz identificirane spektralne vrpce

snimljeni pri sobnoj temperaturi.

Uzimajuéi u obzir FT-IR spektar uzorka S6-10, koji se u ovom radu moze upotrijebiti
kao referentni spektar y-MnOOH, moZe se sugerirati da je rame na 597 cm™, primjeéeno kod
uzorka S5-10, posljedica tragova vrlo sitnih cestica y-MNnOOH koje bi se mogle na¢i na

povrsini Mn3O4 nanocestica. Takoder se moze primijetiti da IR vrpce niskog intenziteta pri
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1152, 1115 i 1085 cm™ uogene kod uzorka S8-10, nisu vidljive u spektru uzorka S5-10,
medutim, IR vrpca na 397 cm™ nije vidljiva kao rame u FT-IR spektru uzorka S8-10.
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Slika 5.21. UV/Vis/NIR spektri uzoraka S5-10 — S8-10

snimljeni pri sobnoj temperaturi.

Folch i suradnici [1151] pripremili su y-MnOOH nanostapi¢e koristeci
[Mnlelz(CH3COO)16(HzO)4]°2CH3COOH-4H20 I|I [Mn12012(C2H5COO)16(H20)3]-4HZO

kao prekursore u hidrotermickom procesu sinteze pri niskoj temperaturi. U infracrvenom
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spektru y-MnOOH uocene su vrpce u podrudju izmedu 400 i 700 cm™, §to odgovara
vibracijskim modovima istezanja Mn-O veze, te su takoder uocene i IR vrpce na 1089, 1120 i
1153 cm™ karakteristi¢ne za savijanje OH™ grupe karakterizirane kao y-OH, 8-2-OH i §-1-OH,
modovi savijanja. U Ramanovom spektru istog uzorka uocene su karakteristicne vrpce na
354, 385, 526, 554 i 620 cm™. Ti su rezultati u skladu s istrazivanjima Kohler i suradnici
[135].

Slika 5.21. prikazuje UV/VIis/NIR spektre uzoraka S5-10 — S8-10 nakon starenja
inicijalnih praskastih uzoraka S5 — S8 tijekom 10 godina. Spektar uzorka S8-10 koji sadrzi
Mn304 i malu koli¢inu y-MnOOH podvrgnut je ras¢lanjivanju na komponente kao $to je
prikazano na gornjoj slici 5.21. Dekonvolucijom uocene spektralne vrpce na 248 i 367 nm
identificirane su prema referentnoj literaturi [1152-1154] kao O, — Mn* i O, — Mn**
transferi naboja (elektrona) u Mn3O4. Medutim, u ovom radu UV/Vis/NIR spektar uzorka
S6-10, koji odgovara y-MnOOH kao jedinstvenoj fazi, pokazuje jaku spektralnu vrpcu
centriranu na 254 nm, te spektralni minimum u podru&ju u kojem se nalazi O;” — Mn®'
transfer naboja vidljiv kod spektra Mn;O,4 faze. Spektralna vrpca centrirana na 464 nm, koja
se uocava kod prijelaza u Mn** prema objavljenim radovima [1153,1154], u ovom se slu¢aju
ne moze identificirati s MnO, fazom, budu¢i da ta faza nije potvrdena drugim metodama
karakterizacije uzorka, dok se spektralne vrpce na 585 i 740 nm mogu povezati s d-d
prijelazima Mn** iona u oktaedarskoj koordinaciji MnsO, faze.

Uocena prisutnost infracrvenih vrpci pri 1085, 1115 i 1150 cm™, koje odgovaraju
opisanim OH-vibracijama u odredenim uzorcima, moze se interpretirati i kao znak fazne
transformacije Mn3O4 u y-MnOOH fazu $to je potvrdeno i komplementarnim tehnikama
poput Ramanove spektroskopije, te rendgenskom difrakcijom, dok se infracrvene spektralne

vrpce u podrudju izmedu 623 i 635 cm™ mogu pripisati nestehiometrijskom Mn3zO,.

Marijan Marciu$§ Doktorska disertacija



§ 5. Rezultati i rasprava 294

5.3. Sinteza Zeljezovih oksida povrSinskom oksidacijom Cistog Zeljeza

Izlaganje metalne povrSine povisenoj temperaturi uz atmosferske uvjete, kao Sto je
opisano u drugom poglavlju predstavlja najjednostavniju metodu sinteze Zeljezovih oksida
koja je koriStena u ovom slucaju. Dani pregled istrazivanja povrSinske oksidacije zeljeza u
drugom poglavlju, pokazao je s jedne strane slozenost procesa oksidacije na povrsini Zeljeza i
Celika, medutim s druge strane uocen je nedostatak istrazivanja morfoloskih osobina
oksidacijskih produkata uz suzeni broj parametara.

Oksidacijske produkte, kako se pokazalo, na povrSini zeljeza nije jednostavno
analizirati zbog slozenosti faznog sastava, nestehiometrije oksidacijskih produkata,
ograniCenja analitickih metoda, te zbog nastanka vrlo tankih slojeva i slojevite strukture
sastavljene ponekad od vrlo sitnih cestica ili kristalita. 1z tog razloga nuzan je bio
multidisciplinarni pristup uz primjenu razli¢itih ranije opisanih analitickih tehnika za

karakterizaciju nastalih oksidnih slojeva nakon termickog tretmana povrsine zeljeza.
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Slika 5.22. Rendgenski difraktogrami netretirane Zeljezove ploce (a) i piljevine Zeljezove plo&e (b)
koriStene u procesu oksidacije.
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U opisanim eksperimentima (odjeljak 4.6.) koriSten je jednostavan modelni sustav
oksidacije a-Fe zeljezove ploce povisenjem temperature u atmosferskim uvjetima, pri cemu
su parametri sinteze uzoraka opisani u tablici 4.7.

Slika 5.22. prikazuje rendgenske difraktograme (a) Zeljezove ploc¢e koriStene u
eksperimentu i (b) sitnozrnate piljevine te iste ploce. Dobiveni difraktogrami odgovaraju
a-fazi zeljeza pri ¢emu su izraZzene znacajne razlike u relativnom intenzitetu difrakcijskih
linija kao posljedica usmjerene orijentacije kristalnih zrna. Usmjerena orijentacija odnosno
reorijentacija nasumicno orijentiranih kristalnih zrna zeljeza uslijed mehanicke obrade i
formiranja zeljezovih i Celi¢nih limova (plastiéne deformacije hladnim ili toplim valjanjem
limova) poznati je fenomen [1155-1159], istrazivan takoder i na drugim metalima [1160—
1162]. Da se doista radi o a-fazi zeljeza, kao podlozi na kojoj su radeni eksperimenti
visokotemperaturne oksidacije Zeljeza, potvrdeno je pomo¢u Mdssbauerove spektroskopije na

uzorku sitnozrnate zeljezove piljevine koristenog materijala (slika 5.23.).
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Slika 5.23. Méssbauerov spektar netretirane piljevine Zeljezove ploge koriStene u procesu oksidacije s
relevatnim parametrima analize spetkra.

Slika 5.24. prikazuje rendgenske difraktograme oksidnih faza nastalih na povrsini
zeljezovih plocica pri temperaturi od 300 °C za predefinirana vremena oksidacije izmedu 24 i
144 h. Glavna kristalna faza odgovara magnetitu (M), dok je hematit (H) prisutan u manjem

udjelu. Intenzitet difrakcijskih linija magnetita naustrb ostalih faza pokazuje porast njegova

Marijan Marciu$§ Doktorska disertacija



§ 5. Rezultati i rasprava 296

udjela u nastalim oksidnim produktima s produljenim vremenom oksidacije. Istovremeno,
relativni intenzitet difrakcijskih linija (o-Fe) zeljeza se smanjila, Sto ukazuje na porast
debljine nastalog oksidnog sloja. Slika 5.25. pokazuje rendgenske difraktograme oksidnih
produkata nastalih na povrsini Zeljezovih plo¢ica na temperaturama od 300, 400, 500 i 600 °C
tijekom vremena oksidacije od 96 h. Difrakcijska slika oksidnog sloja nastalog pri temperaturi
od 400 °C pokazuje najintenzivniju difrakcijsku liniju pri 20 kutu od 35,42° koja odgovara
M(311) oksidnoj fazi magnetita, dok je oksidni sloj formiran pri temperaturi od 500 °C
pokazao znacajan porast H(300) difrakcijske linija koja odgovara hematitu. Za oksidni sloj
formiran pri temperaturi od 600 °C uz znacajan porast intenziteta H(300) difrakcijske linije
hematita, difrakcijska slika pokazala je i znaCajno smanjenje difrakcijske linije M(311)

magnetita, sugeriraju¢i znacajno smanjenje udjela te oksidne faze.

300°C / 24h &
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Slika 5.24. Rendgenski difraktogrami uzoraka oksida pri temperaturi od 300 °C tijekom vremena
od 24 do 144 h. Difrakcijske linije: Fe — Zeljezo (a-Fe), M — magnetit, H — hematit
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Ovi rezultati mogu se objasniti jedino usmjerenim rastom najprije magnetita kao

oksidne faze na povrsini usmjereno orijentirane (a-Fe) faze zeljeza pri nizim oksidacijskim

temperaturama (400 i 500 °C), a potom usmjerenim rastom oksidne faze hematita iznad ili u

nastalom sloju magnetita u oksidacijskom procesu koji pocinje pri temperaturi od 500 °C.
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Slika 5.25. Rendgenski difraktogrami povrSinskih oksidnih produkata nastalih u temperaturnom

rasponu od 300 do 600 °C za 96 sati. Difrakcijske linije: Fe — Zeljezo (a-Fe), M - magnetit, H — hematit
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Ramanova spektroskopija pokazala se kao vrlo korisna tehnika u analizi povrSinskih
svojstava dobivenih uzoraka. Slika 5.26. prikazuje Ramanove spektre snimljene na povrsini
uzoraka M1, M5, M7 i M8 nastalih pri temperaturama od 300, 400 i 500 °C tijekom vremena
od 24 sata, odnosno pri temperaturi od 500 °C / 96 sati. Dominantne uske spektralne vrpce
relativno oStrog karaktera koje se pojavljuju u dalekom i srednjem infracrvenom podrucju
spektra tih uzoraka na sljede¢im valnim brojevima: 227 cm™ (Ayg), 247 cm™ (Eg), 293 cm™
(Eg), 301 cm™ (Ey), 414 cm™ (Ey), 499 cm™ (Ayy), 614 cm™ (Eg) mogu se identificirati s
oksidnom fazom hematita, $to je u skladu s podacima nadenim u literaturi [1163-1167] i
odgovara vibracijskim modovima DS, prostorne grupe hematita u Schoenfliesovoj notaciji
koja predvida 7 Raman aktivnih spektralnih vrpci. Ovi Ramanovi spektri takoder pokazuju i
spektralnu vrpcu pri 661 cm™, te vrlo intenzivnu i §iroku spektralnu vrpcu na 1322 cm™, kao i

vrlo §iroku vrpeu, ali slabijeg intenziteta pri 1525 cm™.

a) 1322 c)
300°C/24 h 1922 -~ 500 °C/ 24 h

247
227 293

° b
400°C/24 h 15 )

Relativni intenzitet
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Slika 5.26. Ramanovi spektri oksida na povrSini zeljeza formiranih pri (a) 300 °C tijekom 24 h,
(b) 400 °C tijekom 24 h, (c) at 500 °C tijekom 24 h, i (d) 500 °C tijekom vremena 96 h.
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McCarty [1168] je pretpostavio da bi spektralna vrpca pri ~1320 cm™ mogla biti
povezana s dvofononskim rasprSenjem u hematitu kao overton Ramanski-spektralno
zabranjenog longitudinalno—optickog fononskog pobudenja (LO E,) oko 661 cm™ (uocena s
vrlo niskim intenzitetom), a ne kao posljedica magnonskog rasprsenja, buduci da je spektralna
vrpca postojana oko i iznad Néelove temperature prijelaza u paramagneti¢no stanje pri 960 K,
ali s neSto nizim intenzitetom 1 ne pokazuje temperaturnu ovisnost promjene polozaja.
Medutim, Marshall i suradnici[1167] utvrdili su da pojava ove spektralne vrpce jako ovisi 0
geometriji izmedu monokristalnog uzorka hematita i polariziranog zracenja laserskog izvora.
Massey i suradnici [1169] identificirali su dvomagnonsko rasprSenje u hematitu u valnom
podrugju ~1525 cm™, kao Siroku spektralnu vrpcu slabog intenziteta, koja pokazuje
temperaturu ovisnost u skladu s magnetskim podrijetlom, te predvidenim poloZzajem na
temelju Isingova modela [1170] magnetskog uredenja u hematitu. Oblik i polozaj Ramanovih
spektralnih vrpci ovisi o veli¢ini Cestica i njihovoj kristalnoj formi kao §to je to pokazano na
primjeru cinkovog(Il) oksida [899]. Takoder, pokazalo se da struktura Ramanovog spektra
ovisi i 0 pobudnoj valnoj duljini laserske zrake [1171], koja se koristi u Ramanovoj
spektroskopiji. Zanimljivo je takoder da Ramanovi spektri (slika 5.26.) ne pokazuju
karakteristiéne spektralne vrpce pri 307 cm™ (Tog) 1 538 cm™ (Tag) 1 670 cm™ (A1g) koje
odgovaraju magnetitu [1172,1173], iako je znaCajna koli¢ina magnetita utvrdena
rendgenskom difrakcijom. Donekle, uogena spektralna vrpca slabog intenziteta na 661 cm™
mogla bi se interpretirati kao Aqq vibracijski mod, odnosno blago pomaknuta spektralna vrpca
magnetita, a koja se interpretira kao dvofononsko pobudenje hematita.

Medutim, znacajna razlika izmedu rezultata dobivenih rendgenskom difrakcijom 1
analize Ramanovih spektara moze se objasniti ¢injenicom da rendgensko zrafenje prodire
znatno dublje ispod povrSine, te uzima u obzir ve¢i analiticki volumen uzorka, dok je
Ramanova spektroskopija doista povrSinska analiticka tehnika s vrlo plitkim prodiranjem u
uzorak, reda veli¢ine ~500 nm, pa je neslaganje u rezultatima posljedica slojevite, vertikalno-
nehomogene strukture mjerenih uzoraka. Ramanovi spektri (slika 5.26.) pokazuju takoder
znacajne promjene intenziteta odredenih spektralnih vrpci. Na primjer, relativni intenziteti
spektralnih vrpci pri 227 i 293 cm™ su znacajno nizi, dok su intenziteti spektralnih vrpci pri
247 i 414 cm™ zna&ajno veéi u odnosu na intentitete u spektrima iz referentne literature. Taj
efekt moze se povezati s uoenim usmjerenim rastom hematita iz kristalita magnetita tijekom

visokotemperaturne oksidacije Zeljeza, kao Sto je to utvrdeno rendgenskom difrakcijom.
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Slika 5.27. Rendgenski difraktogram (gore) i >’Fe Mdssbauerov spektar (dolje) M11 uzorka
delaminiranog oksida nastalog pri 800 °C / 24 h. (W = vistit; M = magnetit; H = hematit)

Rendgenski difraktogram i Mossbauerov spektar s povrsine sastruganog oksidnog sloja
koji je nastao na uzorku M11, oksidacijskim procesom pri temperaturi od 800 °C tijekom
vremena od 24 h, prikazani su na slici 5.27. Difrakcijske linije Zeljezovog(Il) oksida, vistita
na rendgenskom difraktogramu dominiraju intenzitetom nad ostalim oksidnim fazama, dok
difrakcijske linije magnetita i hematita ukazuju na prisutnost navedenih oksidnih faza u

manjem udjelu. Ova analiza upucéuje na prisutnost vistita (zeljezo(II) oksida) koji predstavlja
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medufazu u oksidacijskom procesu Zeljeza pri nastanku magnetita. Rezultat analize uzorka
rendgenskom difrakcijom potvrden je Mossbauerovom spektroskopijom. Mdossbauerov
spektar ras¢lanjen je s obzirom na prisutne oksidne faze kao superpozicija jednog centralnog
kvadrupolnog dubleta, te tri magnetske komponente koje se manifestiraju kao seksteti.
Izra¢unati Mdssbauerovi parametri prikazani su u tablici 5.1. Sredisnji centralni kvadrupolni
dublet Q, odgovara nestehiometrijskom vistitu (Fe;.xO), parametri magnetskog seksteta M;
odgovaraju hematitu (o-Fe,O3), dok parametri magnetskih seksteta M, i M3 odgovaraju
nestehiometrijskom magnetitu (Fe;xO4). Dvije magnetske komponente u spektru magnetita
posljedica su dva neekvivalentna koordinacijska poloZzaja zeljezovih kationa u Kristalnoj

strukturi koje zeljezovi ioni okupiraju, a koji su izlozeni razli¢itim magnetskim okolinama.

Tablica 5.1. MAssbauerovi parametri za uzorak sloja Zeljezovih oksida skinutih s povrsine uzorka, koji
su nastali pri temperaturi od 800 °C tijekom vremena od 24 h.

ISi.E(iajI;tralna drel mms™®  Eo/ mms™ Bue/ T I7Tmms™ OP/Zwsma/ zIZ(:dna

Q 0,99 0,67 - 0,53 74 vistit
M; 0,37 -0,22 51,4 0,63 10 hematit
M, 0,67 0,04 45,5 0,58 10 magnetit
M3 0,27 0,01 48,8 0,49 6 magnetit

U analiziranim uzorcima uocene su razli¢ite morfologije oksidnih produkata Zeljeza u
rezultati dobiveni pretraznim elektronskim mikroskopom (FE SEM). Slika 5.28. a) prikazuje
povrsinu uzorka M3, oksidiranog Zeljeza dobivenu nakon 96 sati izlaganja temperaturi od
300 °C pri atmosferskim uvjetima. Nanostrukture hematita koje se nalaze na povrSini
izduzenog su oblika, vrlo tanke (nanometarskih dimenzija) te sugeriraju oblik lis¢a biljke
kukuruza. Povecanjem temperature zarenja na 400 °C pri istim atmosferskim uvjetima, te za
vrijeme oksidacije od 24 i 96 h (slika 5.28. b) i c)), uzorci M5 i M6, uoc¢ene nanostrukture su
narasle u lateralnom smjeru i gotovo okomito na povrSinu, ali su ostale vrlo tanke. Promjena
morfologije u lateralnom smjeru bila je izrazenija pri sintezi uzorka M7, zagrijavanjem plohe
Zeljeza na temperaturu od 500 °C, tijekom vremena od 24 h (slika 5.28. d)), pri ¢emu se
ujedno uocava 1 zadebljanje listicave morfoloSke strukture, ali 1 pojava tankih igliastih

nanostruktura.
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Slika 5.28. FE SEM slike oksidnih produkata na povrsini zeljeza za uzorke
a) M3 -300°C/96 h,b) M5-400°C /24 h,c)M6-400°C/96hid)M7-500°C/24h

Slika 5.29. prikazuje rezultate EDS analize nakon uklanjanja slabo vezanog
povrsinskog oksidnog sloja uzorka M6, dobivenog nakon 96 sati zarenja na temperaturi od
400 °C. EDS analiza podrué¢ja A pokazala je dominantan mnozinski udio Zeljeza i vrlo mali
udio kisika, sto kazuje na vrlo slabo povrsinsko vezanje oksidnog sloja s podlogom Zeljeza na
kojoj je narastao. Ovo slabo vezanje oksidnog sloja za povrSinu zeljeza uz relativno
razvedenu 1 nanostrukturiranu povrSinsku morfologiju razlog je ujedno progresivne
oksidacije/korozije ¢istog Zeljeza u prirodnoj, odnosno specifi¢noj industrijskoj okolini.
Dobiveni rezultat je ujedno i posljedica opisanih karakteristika EDS analiticke metode i
svojstva samog analiziranog podru¢ja. Vrlo tanki povrSinski sloj vistita (Fep.xO) ili
nestehiometrijskog magnetita (Fes.xO4) na analitiCkom podrucju A, razlog je utvrdenog malog
udjela kisika, pri ¢emu treba napomenuti da EDS metoda znatno dublje prodire u uzorak u

kojem se nalazi jo$ neoksidirano zeljezo, §to je razlog znacajnog doprinosa udjelu Zeljeza u
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dobivenom spektru. EDS analiza podrucja B pokazala je atomski omjer Fe prema O vrlo blizu
stehiometrijskog omjera hematita.
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Slika 5.29. EDS analiza povrsine nakon (A) odstranjivanja jednog dijela oksidnog sloja;
(B) neodstranjenog djela, za uzorak dobiven pri 400 °C / 96 h.

Pomnijim pregledavanjem uzorka MS, izlozenog temperaturi od 500 °C tijekom
vremena od 96 sati, utvrden je nastanak vrlo tankih hematitnih nanozica (slika 5.30.a)) duljine

nekoliko nanometara. Njihov nastanak moze se objasniti procesom rekristalizacije lisnate
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strukture hematita, rastom u longitudinalnom smjeru okomito na podlogu u odredenom
kristalnom smjeru. PovrSinski rast nanozica hematita u jednom smjeru osobito dolazi do
izrazaja kod uzorka M10, pri uvjetima oksidacije od 600 °C, tijekom vremena od 96 h (slika

5.30. b)) kad dolazi do njihovog uspravljanja i zadebljavanja u bazi.

& L . ! P
SEI 10.0kV  X20,000 1um WD 9.9mm SEI 10.0kV X20,000 1um WD 9.9mm

e

\ \jv /—“\

SEI 1um WD 10.0mm

Slika 5.30. Usmjereni rast hematita na povr$ini kristalnih zrna Zeljeza kod uzoraka:
(a) M8 - 500 °C /96 h (b) M10 - 600 °C /96 hi (c) M7 - 500 °C /24 h

Ovi rezultati mogu se povezati s prethodnim zaklju¢cima dobivenim na temelju

rezultata rendgenske difrakcije i Ramanove spektroskopije. Kod uzorka sintetiziranog pri
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uvjetima 500 °C, tijekom vremena od 24 h (slika 5.30. c)), uocavaju se lokalno vrlo razlicite
povrsinske morfologije oksidnog sloja hematita, iako se radi o istom kemijskom sastavu.
Jasno vidljiva anomalija prikazana na slici 5.30. c) posljedica je rasta oksidnog sloja na
povrsini razli¢ito orijentiranih kristalnih zrna a-Fe podloge, sugeriraju¢i da usmjerena
orijentacija kristalnih zrna podloge znacajno utjee na rast i morfologiju oksidnog sloja na
povrsini. Pokus$aji Rietveldovog uto¢njavanja rendgenske difrakcijske slike (slika 5.22. a))
koriStene o-Fe Zeljezove ploce uz primjenu jednostavne March-Dolasse funkcije usmjerene
orijentacije [1058,1059] s jednim dominantnim smjerom nije urodilo plodom, sugerirajuci
slozeno uredenje alterniraju¢ih smjerova usmjerene orijentacije kristalnih zrna a-Fe u danom
materijalu, $to pojasnjava nastanak raznolikih morfologija na povrsini uzoraka (slika 5.30. a) i

b) i slika 5.31) kao i anomalija u procesu oksidacije videne na slici 5.30. c).
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Slika 5.31. FE SEM slike oksidnih slojeva na povrSini uzorka M11 (800 °C / 24 h) pri Eemu je vidljiva
a) morfologija heksagonskih Stapi¢a hematita i b) razvoj hijerarhijske mikrostrukture

Vrlo zanimljivi morfoloski oblici pojavljuju se u oksidnim slojeva uzorka M11
nastalog zarenjem povrSine Zeljeza pri 800 °C, tijekom vremena od 24 sata. Slika 5.31.a)
prikazuje pojavu heksagonskih $tapica hematita, ujednacene debljine koji rastu okomito na
povrsinu podloge, dok slika 5.31.b) prikazuje rast i stvaranje hijerarhijske morfoloske
strukture nepravilnih heksagonskih osobina.

Na temelju provedenih analiza mjerenja rendgenske difrakcije na sintetiziranim
uzorcima moze se zakljuciti da su magnetit i hematit bili dominantni produkti povrsinske
oksidacije ploCe Zeljeza u temperaturnom rasponu izmedu 300 i 600 °C. Kod uzoraka

pripremljenih pri 500 do 600 °C uocljiv je efekt usmjerenog rasta nano i mikrostruktura
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hematita na vanjskim slojevima same povrSine uzoraka. Ramanovom spektroskopijom kao
tipicnom povrSinskom analitickom tehnikom uocena je prisutnost samo hematita kao produkta
oksidacije. Relativni intenziteti Ramanovih vrpca koje odgovaraju hematitu razlikuju se za
uzorke pripremljene na 300 i 400 °C u odnosu na one pripremljene na 500 i 600 °C. Analiza
rendgenskom difrakcijom i Maossbauerovom spektroskopijom uzorka M11 formiranog
zarenjem zeljeza pri 800 °C tijekom 24 sata ukazala je na prisutnost vistita kao dominantne
oksidne faze, dok je prisutnost magnetita i hematita bila tek u manjim udjelima. Moze se
zakljuc¢iti da povrSinska oksidacija Zeljeza pri visokim temperaturama u atmosferskim
uvjetima zapocinje s formiranjem vistita, nestehiometrijskog sastava (Fe;xO) koji postupno
prelazi u nestehiometrijski magnetit. Nestehiometrijsko obiljezje magnetita pritom varira
ovisno o dubini na kojoj se oksidni sloja promatra i njegovoj debljini, dok na vanjskoj plohi
oksidnog sloja dolazi do faznog prijelaza magnetita u hematit uz pojavu maghemita kao
medufaze, iako sama faza maghemita nije direktno uoc¢ena. Povrsinski oksidni sloj kod uzorka
MI11 takoder je pokazao formiranje hijerarhijskih mikrostruktura s izrazenim rastom
Sesterokutnih hematitnih nanostruktura i nano$tapic¢a, okomito usmjerenih u odnosu na

podlogu, a takoder je uo€ljiva i njihova poroznost.
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5.4. Sinteza manganom dopiranih Zeljezovih oksida termi¢kim raspadom
smjese organskih soli

lako nestabilan pri viSim temperaturama, gdje lako transformira u najstabilniji
polimorf Zeljezovog(lll) oksida — hematit, maghemit (y-Fe,O3) koji je ferimagneti¢an pri
sobnim temperaturama nailazi na Siroku primjenu kao magnetski materijal primjerice u
ferofluidima, magnetooptickim ili senzorskim uredajima, ali i u medicinskoj dijagnostici
magnetskom rezonancom kao kontrastno sredstvo, te u hipertermijskoj terapiji karcinoma.
Pritom je bitno ovaj nanocesti¢ni magnetski materijal pripraviti s vrlo uskom raspodjelom
veli¢ina Cestica, ujednacene morfologije, $to znac¢ajno utjece na njegova specifi¢na svojstva.

U pregledu dostupnih recentnih istrazivanja sinteze y-Fe;Os; nanocestica koristeci
zeljezov(lll) acetilacetonat kao prekursor nema poznatih zapisa o moguénosti vrlo
jednostavnog pristupa sintezi termi¢kim raspadom ovog koordinacijskog kompleksa.
Eksperimentalni parametri samog postupka sinteze i analize y-Fe,O3 nanoCestica opisani su u
odjeljku 4.7. kao i modifikacija njihovih svojstava dopiranjem manganom Kkoristeci
manganov(l1) acetilacetonat kao prekursor.

Na slici 5.32. prikazane su DTA/TGA krivulje raspada Ccistih prekursora
zeljezovog(l11) acetilacetonata i manganovog(Il) acetilacetonata u atmosferi sinteti¢kog zraka.
U slucaju Fe(acac)s (slika 5.32. a)) DTA krivulja ukazuje na proces raspada koji se odvija
kroz nekoliko koraka pocevsi s karakteristicnim egzotermnim maksimumom pri 182 °C.
Taliste tog kompleksa, koje je endotermni proces, nalazi se u podrucju 182-185 °C i u
potpunosti je zasijenjenjeno intenzivnijom egzotermnom reakcijom raspada koja se nastavlja
maksimumom pri 211 °C, uz dva slabija pri 246 i 288 °C. U tom Sirokom temperaturnom
podrucju od ~ 180 °C do ~ 350 °C zabiljezen je i intenzivan gubitak mase uzorka od 60%.
Vrlo intenzivan egzotermni proces uocava se s maksimumom pri 395 °C i dodatnim ramenom
pri nesto visoj temperaturi, te relativno Siroki maksimum slabog intenziteta pri 545 °C koji
oznacava ujedno nastanak konacnog produkta raspada. U podrucju od 350 do 430 °C na
termogravimetrijskoj krivulji zabiljezen je dodatan gubitak mase uzorka od 20 %. Lyadov i
suradnici [1174] dosli su do sli¢nih zaklju¢aka proucavaju¢i DTA/TGA krivulje raspada.
Prema njihovim rezultatima proces termickog raspada zeljezovog(lll) acetilacetonata
zapocinje pri 169 °C, te je uocen gubitak mase od 60% u temperaturnom podrucju izmedu

169 i 295 °C. DTA/TGA krivulju termickog raspada zeljezovog(lll) acetilacetonata
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najsli¢niju dobivenoj u ovom eksperimentu (slika 5.32. a)) dobili su lanasi i suradnici [1175].
Obzirom da se vreliSte acetilacetona nalazi pri 140 °C, na temelju sloZene strukture raspada
pri kojoj je vidljiv kontinuirani gubitak mase u Sirokom temperaturnom podruéju do 361 °C,
Pal i Sharon [1176] su zakljuéili da se termicki raspad ovog kompleksa odvija postupnim
otpustanjem acetilacetonatnih skupina do nastanka y-Fe,Os;. Medutim, takav je proces vrlo
malo vjerojatan, budué¢i da je acetilacetonatni ligand bidentantnog karaktera, pri ¢emu bi
njegovo jednostavno otpusStanje znacajno naruSilo oktaedarsku koordinacijsku sferu Fe?* i
moralo rezultirati umrezavanjem, odnosno polimerizacijom, potencijalno redukcijom

dimenzije koordinacijskog poliedra i/ili redukcijom u Fe?*, te ponovnom oksidacijom u Fe®".
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Slika 5.32. DTA/TGA krivulje termi¢kog raspada a) Fe(acac)s i b) Mn(acac),

u temperaturnom rasponu od 20 do 1000 °C.

Takav je zakljuCak vjerojatno posljedica prebrzog grijanja u postupku DTA/TGA analize,
buduci da su Koristene brzine grijanja od 40 °C/min, dok je standardna brzina 10 °C/min, a

pojava Fe(ll) drugim analitickim metodama takoder nije uocena.
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U jednoj od prvih analiza plinovitih produkata nastalih pirolizom Fe(acac); kompleksa,
pri stalnoj temperaturi od 194 °C i inertnoj atmosferi tijekom 20 sati, Hoene i suradnici [1177]
uocili su pojavu (CH3),CO i CO, kao primarne komponente termickog raspada. Detaljniju
analizu kombinacijom DTA/TGA/MS mijerenja s FT-IR spektroskopijom i rendgenskom
difrakcijom u inertnoj atmosferi proveo je Ismail [1178], te pritom uocio da su plinoviti
produkti raspada: propin, aceton, izobuten, metan i CO,. Predlozena je sljede¢a shema
raspada Fe(acac)s; (5.1.), koja u dobroj mjeri odgovara i drugim rezultatima mjerenja
DSC/TGA/MS krivulja nadenim u literaturi [1179,1180]. Pritom je pojava nekih manjih

molekula i radikala posljedica daljnjeg sloZzenog raspada acetilacetonatnog liganda.

()] Fe(CsH;02)3(s) — Fe(CsH70,)3(1)

(1) Fe(CsH702)s(I) — Fe(CH3COO)s(1) + 3CsHa(9) (5.2)
() 2Fe(CHCOO)s(I) — Fea(COa)s(l) + 3(CH3):CO(0)

(V) Fe2(COz)3(l) — y-Fe205(s) + 3CO2(9)

DTA/TGA krivulje termiCkog raspada Fe(acac); u inertnoj atmosferi i na zraku
prikazuju vrlo slicne karakteristike za prva tri koraka prema (5.2.), buduci da se termicki
raspad odvija u talini, medutim temperaturno podruéje iznad 300 °C pokazuje znatno
drugacije ponasanje. Termicki raspad metastabilnog zeljezovog(lll) karbonata koji se u
inertnim uvjetima odvija iznad 600 °C, pri atmosferskim uvjetima u prisutnosti kisika potisnut
je na nizu temperaturu, te pokazuje maksimum na DTA Krivulji pri 395 °C. Treba napomenuti
da se raspad krute faze zeljezovog(ll) karbonata u atmosferskim uvjetima prema DTA
mjerenjima odvija s maksimumom u temperaturnom podru¢ju izmedu 520 i 560 °C
[1181,1182]. Stoga raspad zZeljezovog(ll) karbonata u atmosferskim uvjetima i metastabilnog
zeljezovog(Ill) karbonata u inertnoj atmosferi rezultira nastankom stabilnije Zeljezo(III)
oksidne faze (hematita), dok raspad zeljezovog(ll1) karbonata koji se u atmosferskim uvjetima
odvija pri niZzoj temperaturi rezultira s ferimagnetskom oksidnom fazom maghemita, y-Fe,Os.
Vrlo Sirok egzotermni maksimum pri 545 °C mogao bi biti posljedica spore fazne
transformacije Zeljezovog(IIl) oksida iz y-Fe,O3 u stabilinju a-Fe,O3 fazu.

Termicki raspad manganovog(ll) acetilacetonata (slika 5.32. b)) pokazuje vrlo sli¢ne
karakteristike kao i Zeljezov prekursor, s time da se taliSte nalazi pri temperaturi izmedu 260 i

262 °C (Alfa Aesar), dok se kod nekih drugih proizvodaca navode i niza taliSta. Moze se
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pretpostaviti da prvi egzotermni maksimum pri 236 °C na DTA krivulji korelira s taliStem 1
pocetkom raspada koordinacijskog kompleksa, buduci da je zamjecen nagli gubitak mase u
tom temperaturnom podruc¢ju. Kako je fazni prijelaz iz krutog u tekuce stanje endoterman
proces, u tom je temperaturnom podrucju zasijenjen s znac¢ajno intenzivnijim maksimumima
egzotermnih procesa ovog termi¢kog raspada kao i u analognom opisanom slucaju
zeljezovog(l11) kompleksa. Formiranje manganovog(Il) karbonata kao medufaze nije moguce
analogno formiranju zeljezovog(Ill) karbonata pri raspadu Zeljezovog kompleksa, buduéi da
se MnCQOj3; raspada ve¢ pri 200 °C. Analiziraju¢i DTA/TGA krivulje, te istodobno rezultate in
situ XRD mijerenja, Schubert i suradnici [1183] zakljucili su da je konacni produkt raspada
Mn(acac), — hausmanit (Mn30,). U visokotemperaturnom podruéju iznad 400 °C, DTA/TGA
krivulje raspada pokazuju iznimnu sli¢nost s krivuljama raspada manganovog(ll) acetata
tetrahidrata (slika 5.1.). U oba slucaja vidljiv je nastanak najvjerojatnije nestehiometrijskog
Mn3O,, koji potom u slabo izrazenom egzotermnom procesu oksidacije Mn* u Mn*, s
maksimumo pri ~ 552 °C ukazuje na faznu transformaciju u stabilniji biksbiit (a-Mn,03), da
bi se potom parcijalnom redukcijom Mn** u Mn?* u temperaturnom podru&ju ~ 940 °C slabo
izrazenim endotermnim procesom ponovno transformirao u hausmanit (Mnz0y,).

Slicnost u DTA/TGA krivuljama raspada zeljezovog(lll) i manganovog(ll)
acetilacetonata 1 Cinjenici da se radi o istom ligandu, posluzila je u odabiru manganovog
prekursora u postupku dopiranja maghemita. Parametri sinteze manganom dopiranog
maghemita termickim raspadom smjese prekursora dani su u tablici 4.8. (odjeljak 4.7.). Na
slici 5.33. prikazani su rendgenski difraktogrami sintetiziranih uzoraka uz dopiranje s Mn*
kationima do mnozinskog udjela od 20 % u odnosu na Zeljezo. Karakteristi¢ne difrakcijske
linije odgovaraju kubi¢noj jedini¢noj celiji, koja za slu€aj Cistog nedopiranog uzorka
odgovara prostornoj grupi P4,32, te ICDD Kartici br. 00-039-1346 oksidne faze maghemita.
Pojava ove prostorne grupe ujedno sugerira da je opisanim postupkom sinteze dobivena
kristalna struktura maghemita s djelomi¢no uredenim rasporedom Supljina. Postupnim
dopiranjem s manganom uocljivo je isCezavanje karakteristi¢nih difrakcijskih linija 210 i 211
u podrugju izmedu 22 i 28° kuta 20 uz udio Mn*" dopanta izmedu 5 i 10 % u odnosu na Fe
(slika 5.33. b)), sto upucuje na promjenu prostorne grupe unutar kubicne jedinicne Celije iz
P4,32 u Fd3m. Prostorna grupa Fd3m uz vrlo slian parametar duljine brida kubi¢ne
jedini¢ne celije odgovara oksidnoj fazi magnetita, Fes0, (ICDD kartica br. 00-019-0629), kao
I mangan feritnoj fazi oksida — jakobsita, MnFe,O, (ICDD Kkartica br. 01-074-2403).
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U maghemitu kao Zeljezo(Il) deficijentnoj spinelnoj fazi magnetita, Mn** kationi postupnim
dopiranjem popunjavaju oktaedarske Supljine induciraju¢i promjenu kristalne strukture i
gasenje spomenutih difrakcijskih linija 210 i 211. Budu¢i da su kristalni ionski polumjeri
zeljeza(Il) i mangana(Il) vrlo sli¢ni, od tri moguce strukturne konformacije koje mogu nastati
dopiranjem manganom (MnFeO3 (biksbiit, ICDD 01-075-0894), MnFe,O, (lvakit, ICDD 00-
038-0430) i MnFe,O,4 (jakobsit, ICDD 01-074-2403)) potonja struktura jakobsita u smjeru
koje se transformacija odvija je energijski najpovoljnija. Stehiometrijskom analizom kristalne
strukture maghemita, popunjavanje Supljina dopiranjem moguce je do razine 12,5 %
mnozinskog udjela mangana u odnosu na Zeljezo, dok daljnje dopiranje u smjeru
stehiometrijskog odnosa mangana i Zeljeza karakteristi¢cnog za jakobsit zahtijeva strukturnu

promjenu djelomi¢nom supstitucijom Fe** s Mn?* kationima.
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Slika 5.33. Rendgenski difraktogrami pripremljenih uzoraka U1 — U6 termickim raspadom smjese
Fe(acac); i Mn(acac), uz naznaceni mnozinski udio mangana u odnosu na zeljezo x(Mn/Fe).

Detaljnija analiza snimljenih rendgenskih difraktograma upravo ide u prilog toj tvrdnji
(slika 5.34.). Parametar jedini¢ne cCelije nedopiranog y-Fe,O3 prema referentnoj literaturi ima
vrijednost a = 8,3515 A, dok je taj parametar jedini¢ne celije jakobsita (MnFe;O,),

a=8,511 A, pri ¢emu su obje jedini¢ne éelije u kubi¢nom kristalnom sustavu.
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Slika 5.34. Utjecaj dopiranja mangana na kristalnu strukturu maghemita, a) parametar jedini¢ne celije,
b) veli€inu kristala i c) nelinearnu deformaciju kristala

Dok se proces dopiranja odvija u rezimu popunjavanja Supljina u y-Fe,Os, do 10%
udjela mangana u odnosu na Zeljezo, promjena poloZaja difrakcijskih linija, odnosno
promjena parametra jedinicne celije y-Fe,O3; je vrlo mala, gotovo na razini statisticke
pogreske (slika 5.34.a)). Dopiranjem s 10% udjela mangana i iznad te vrijednost u odnosu na
zeljezo, kada pocinje supstitucijska ugradnja mangana u kristalnu strukturu, parametar
jedini¢ne celije pocinje rasti u smjeru kristalne strukture jakobsita, medutim ne slijedi sasvim

Vegardov zakon [1184-1186]. Nelinearna deformacija kristalne strukture y-Fe,O5; (slika
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5.34.c)) uzrokovana naprezanjem uslijed dopiranja manganom pokazuje karakteristike u
skladu s prethodnim zakljuckom. U rezimu popunjavanja Supljina vrlo je mala, gotovo na
razini statisticke pogreske, te se Cak i smanjuje, ukazujuéi na relaksaciju nelinearnog
naprezanja dopiranjem, dok u rezimu supstitucije Zeljezovih kationa pokazuje porast,
sugeriraju¢i nastanak intersticijskih defekata ugradnjom Mn** kationa, naspram supstitucije
Fe®" kationa.
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Slika 5.35. SEM mikrografije nedopiranog i dopiranih uzoraka maghemita s manganom uz naznaceni
mnozinski udio x(Mn/Fe) u lijevom gornjem kutu.

Marijan Marciu§ Doktorska disertacija



§ 5. Rezultati i rasprava 314

Veli¢ina kristala, kao i nelinearna deformacija kristalne strukture (slika 5.34.b) i c))
pritom je odredivana s viSe metoda koje istodobno procjenjuju oba parametra. Scherreova
metoda (3.5.) koriStena je kao osnovna mjera procjene veli¢ine kristala, te ne uzima u obzir
druge faktore koji utjeCu na prosirenje difrakcijskih linija, dok su Williamson-Hallova (3.7.) i
Halder-Wagnerova metoda (3.10.) koristene u detaljnijoj analizi. Analiza rezultata dobivenih
rendgenskom difrakcijom sazeta je u tablici 5.2., pri ¢emu je a — parametar jedini¢ne ¢elije,
ds — veli¢ina kristala odredena Sherrerovom metodom, dw. veli¢ina kristala odredena

Williamson-Hallovom metodom, a ew.4 nelinearna deformacija kristalne reSetke.

Tablica 5.2. Sumirani rezultati analize sintetiziranih uzoraka manganom dopiranog maghemita.

Uzorak x(Mn/Fe) | % alA ds/nm  dwy/nm D:(ZLTZI;S
Ul - 0% Mn - 8,351 358+46 31,8+4,1 0,00051 £ 0,00036
U2 -1% Mn 1,1+0,3 8,353 350+54 27,724 0,00012 + 0,00025
U3 -3% Mn 3,4+0,5 8,355 282+6,1 22,6+14 0,00008 + 0,00022
U4 - 5% Mn 57+1,2 8,355 275+5,7 269+28 0,00069 £ 0,00032
U5 - 10% Mn 10,6 + 2,3 8,364 315+8,7 394+29 0,00169 + 0,00047
U6 — 20% Mn 20,8 £3,1 8,375 275+6,5 40,8+24 0,00203 £+ 0,00059

Scherrerova metoda pokazala je vrijednosti veli¢ine kristalita izmedu 27 i 36 nm za
uzorke s udjelom mangana naspram Zeljeza u rasponu od 0 do 20%, dok je u slucaju
Williamson-Hallove metode taj raspon izmedu 22 i 41 nm (tablica 5.2.). Rezultati velicine
kristalita dobiveni Halder-Wagnerovom metodom s malim odstupanjima prate rezultate
Scherrerove metode (slika 5.34.b)). Williamson-Hallova metoda daje nesto veée vrijednosti
veli¢ine kristalita kao posljedica procjene veceg utjecaja nelinearnih deformacija kristalne
strukture na profile difrakcijskih linija, kao §to je to ve¢ diskutirano. SEM mikrografije (slika
5.35.) pritom ne pokazuju znacajniju ovisnost veli¢ine Cestica kao efekt dopiranja $to je u
skladu s rezultatima Williamson-Hallove metode. Mijerenja su pokazala monokristalni
karakter uocenih nanocCestica uzoraka, budu¢i da veli¢inom odgovaraju rezultatima
rendgenske difrakcijske analize. Medutim, uocljiva je promjena morfologije s porastom
dopiranja, pri ¢emu kod niskodopiranih uzoraka prevladava kockasti oblik nanocestica Koji
porastom dopiranja transformira u okatedarske nanocestice koje ukazuju na dobru
ujednacenost s uskom raspodjelom veli¢ine cCestica i neznatan efekt sinteriranja. EDS
mjerenjem odreden je i sastav pojedinog uzorka pri ¢emu je dobiveni mnozinski udio

mangana u odnosu na Zeljezo iskazan u tablici 5.2. koji ujedno i dobro korespondira s
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izraCunatim odvagama acetilacetonatnih prekursora (tablica 4.8.). Statisticka pogreska pritom
se odnosi na prosjek pet pojedina¢nih mjerenja.

Detaljniji uvid u magnetsko uredenje i promjenu kristalne strukture y-Fe O3 kroz
proces dopiranja, te potvrda rendgenskih difrakcijskih mjerenja pokusalo se dobiti
Maéssbauerovom spektroskopijom pri sobnoj temperaturi (slika 5.36.). Medutim, pokazalo se
da je spektre dobivene pri sobnoj temperaturi vrlo tesko razdvojiti na dvije karakteristi¢ne
komponente koje karakteriziraju pojedini koordinacijski polozaj Zeljeza(IIl), osobito kod
dopiranih uzoraka zbog vrlo bliskih parametara. Tucek i suradnici [493] uspjeli su odrediti
Mossbauerove parametre tih spektralnih komponenti u dobro kristalnim uzorcima y-Fe,Os3, pri

sobnoj temperaturi.

Relativha transmitancija

1T

_ U6 (20% Mn)
8 4 0 4 8 30 35 40 45 50
v/ mms? B/ T

Slika 5.36. Mossbauerovi spektri sintetiziranih uzoraka Zeljezovih oksida dopiranih manganom uz
pripadnu raspodjelu hiperfinog magnetskog polja druge sekstetne komponente (desno),
snimljeni pri sobnoj temperaturi.
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Tetraedarski polozaj zeljeza(lll) prema tim rezultatima karakterizira vrijednosti
Bhia = 50,0 T i da = 0,25 mml/s, dok za oktaedarski polozaj vrijedi Bysg = 50,5 T i dg = 0,35
mm/s, pri ¢emu parametri elektricnog kvadrupolnog razdvajanja pojedine komponente imaju
gotovo zanemarive vrijednosti od +£0,03 mm/s. Parametri koje su zabiljezili Murad i Cashion
[1187] ukazuju na sli¢ne vrijednosti i nalaze se u rasponu parametara u tablici 3.7. Znacajan
doprinos razumijevanju utjecaja veliine nanocCestica, strukture povrSine 1 njihove

aglomeracije na Mossbauerov spektar y-Fe,O3 dali su Tronc i suradnici [492,1188-1192].

Relativna transmitancija
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Slika 5.37. Mossbauerovi spektri uzoraka manganom dopiranog maghemita,
snimljeni pri temperaturi od 77 K.

Obzirom na relativno nepoznati uc¢inak dopiranja y-Fe,O3 manganom, Mdssbauerovi
spektri snimljeni pri sobnoj temperaturi (slika 5.36.) rastavljeni su na dvije komponente pri
¢emu je druga komponenta modelirana s raspodjelom hiperfinog magnetskog polja. Porastom
dopiranja primijeceno je sSmanjenje prosjecne Vvrijednosti hiperfinog magnetskog polja cijelog
spektra, a povrsina koja predstavlja drugu komponentu spektra, odnosno tetraedarske polozaje

Zeljeza, znaCajno raste, $to implicira prijelaz oktaedarski koordiniranog zeljeza(Ill) u
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tetraedarsku koordinaciju u znacajnom udjelu, odnosno moguce supstitucijsko dopiranje na
strani oktaedarskih polozaja, pri ¢emu mangan(Il) ima jacu preferenciju oktaedarske
koordinacije pa potiskuje Zeljezo(IIl) u tetracdarske polozaje kod uzoraka s ve¢im udjelom
mangana. Mossbauerovi spektri odabranih uzoraka y-Fe,Os dopiranih s 3, 5, 10 i 20 %
mangana u odnosu na zeljezo snimljeni su pri temperaturi od 77 K (slika 5.37,), dok su
parametri spektralnih komponenti te serije spektara sazeti u tablici 5.3. Pojedine komponente
spektra imaju bolje izrazene profile pri niskim temperaturama zbog Cega se lakse razdvajaju,
pri ¢emu kod vrlo sitnih ¢estica nije izraZen efekt superparamagnetske relaksacije. Parametri
spektralnih komponenti koje odgovaraju A (tetraedarskom) i B (oktaedarskom) polozaju
zeljeza(lll), opcenito odgovaraju y-Fe,Oz oksidnoj fazi prema rezultatima u referentnoj
literaturi [1193-1195] za mjerenja izvedena pri 77 K, medutim kao i kod mjerenja pri sobnoj
temperaturi, izrazen je efekt smanjenja prosjecnog hiperfinog magnetskog polja s porastom
dopiranja (slika 5.38.), dok je uocljiva promjena odnosa tetracdarskih i oktaedarskih
komponenti spektra. Rezultati su pritom u skladu s pretpostavkom o dva razli¢ita rezima
dopiranja maghemita manganom. U niskodopiranom podru¢ju (do 10% Mn u odnosu na Fe)
Mossbauerova spektroskopija je potvrdila ve¢ razmatrane rezultate rendgenske difrakcije,
strukturne analize i FE SEM mikroskopije, pri ¢emu nisu zapaZene znaCajne varijacije
izomernog pomaka i kvadruponog razdvajanja spektralnih komponenti, dok se narusenje
odnosa tetraedarskih i oktaedarskih polozaja Zeljeza, kao i smanjenje hiperfinog magnetskog
polja moze pripisati ugradnji Mn?* u Supljine y-Fe;0s. Medutim, u visokodopiranom podrucju
(iznad 10% Mn), kao kod uzorka U6, uocljiva je promjena izomernog pomaka druge sekstetne
komponente spektra S, prema vrijednostima karakteristicnim za jakobsit (MnFe;O,4) [1196—
1198], kao posljedica supstitucije Fe** u oktaedarskim poloZajima s Mn*", te postupne
promjene parametara jedini¢ne Celije.

Kristalna struktura, odnosno osnovni model maghemita pociva na pretpostavci da se

Supljine nalaze isklju¢ivo na strani oktaedarskih polozaja Zeljeza, (Fe3*) A(Fe§73D1 /3)1304'

prema rezultatima istrazivanja Haneda i Morrish [1199]. Medutim, Takei i Chiba [1200]
utvrdili su da 20% Supljina moZe zauzimati i tetraedarske polozaje Zeljeza u Kristalnoj
strukturi. Potonji rezultat raspodjele Supljina odrazava se i u strukturi jakobsita, MnFe,Oyq, pri
Gemu 20% Fe** iona zauzima tetraedarske polozaje, §to su potvrdili Makovec i suradnici
[1201], unato& Mn®" preferenciji tih polozaja, koji zbog toga u proporcionalnom udjelu

zauzimaju oktaedarske polozaje. Raspodjela Supljina utjeCe I na strukturu Mossbauerovih
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spektara kao posljedica kristalnog uredenja maghemita, zbog cega nema jedinstvenih

vrijednosti Mdssbauerovih parametara, ve¢ se one nalaze u Sirem rasponu.

Tablica 5.3. Mdssbauerovi parametri za pripremljene uzorke Zeljezovih oksida
dobiveni snimanjem Mdssbauerovog spektra pri 77 K.

Uzorak Komponenta é/mms’ E;/mms? By/T Al %
U3 -3% Mn S; 0,49 0,03 52,8 61
S, 0,57 -0,03 50,9 39
U4 — 5% Mn S; 0,48 0,03 52,8 50
S, 0,60 -0,03 50,9 50
U5 —10% Mn S; 0,47 0,02 52,5 49
S 0,60 -0,02 50,6 51
U6 — 20% Mn S1 0,48 0,04 52,3 52
S 0,54 -0,03 50,5 48

0 — lzomerni pomak u odnosu na a-Fe standardni apsorber;

Eq — kvadrupolno razdvajanje; By — hiperfino magnetsko polje,

S — komponenta spektra (sekstet),
A — relativna povrSina spektralne komponente S
Pogreske: 0 1 Eq==+ 0,01 mm st By=+ 02T
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Slika 5.38. Hiperfino magnetsko polje u Mdssbauerovim spektrima uzoraka
manganom dopiranog maghemita a) pri 77 K i b) pri 300 K.

Supljine u strukturi maghemita su nuzne kako bi s obzirom na dva koordinacijska

polozaja zeljezovih(I11) kationa bio ispunjen uvijet elektri¢ne neutralnosti strukturne jedinice,

za razliku od kristalne strukture hematita u kojoj su svi zeljezo(IlI) ioni u istim ekvivalentnim

oktaedarski koordiniranim polozajima.

Prostorna grupa P4432 karakteristicna je za
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asimetrican Maossbauerov spektar maghemita u kojem su sve Supljine oktaedarski
koordinirane, a koji se moze sintetizirati pazljivom oksidacijom magnetita nastalog termic¢kim
tretmanom zeljezovih hidroksida getita (a-FeOOH) ili lepidokrokita (y-FeOOH) [20].

Spiers i suradnici [1202] modeliraju¢i visokouredenu strukturu maghemita
asimetricnog Mossbauerovog spektra zakljucili su da bi se takav spektar najbolje mogao
opisati s 9 sekstetnih komponenata, a koje je mjerenjem nemoguce razluciti. Prema modelu
strukture s toCkastim nabojima, spektralne komponente trebale bi se razlikovati u
vrijednostima parametra elektri¢nog kvadrupolnog razdvajanja, medutim tako male promjene
navedenog parametra nisu mjerljive.

Kod niskotemperaturnog Mdossbauerovog mjerenja nedopiranog uzorka (slika 5.37.),
jasno je vidljiva asimetrija spektra, §to upucuje na relativno visok stupanj uredenja Supljina,

termi¢kim raspadom nastalog y-Fe,O3 u okviru izvedenih eksperimenata.

Mn(acac),

1358
1502 1252 446

1564 1014927 770 e66 549
1517 13501272 431 405

U6 (20%

U5 (10% Mn)
U4 (5% Mn)
U3 (3% Mn)
U2 (1% Mn
U1 (0% Mn)

Relativna transmitancija
Relativna transmitancija
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Valni broj / cm™ Valni broj / cm?

Slika 5.39. FT-IR ATR spektri uzoraka manganom dopiranog maghemita
snimljeni pri sobnoj temperaturi.
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Djelomi¢no ili potpuno narusenje polozaja Supljina u maghemitu u pravilu rezultira s
relativno simetricnim Mossbauerovim spektrom kod kojeg je spektralne komponente teze
razluciti. U rendgenskim difraktogramima pritom je mogucée iSCezavanje karakteristicnih
difrakcijskih linija za P4,32 prostornu grupu, s narusenjem do te mjere da se jedini¢na ¢elija
identificira kao Fd3m, karakteristiGha za magnetit, iako Fe?* ioni nisu prisutni. Pokazalo se
da je problem razdvajanja bliskih spektralnih komponenti koje predstavljaju razlicite
koordinacijske polozaje zeljeza u Mdssbauerovom spektru y-Fe,Os; mogué¢ primjenom
visokog vanjskog magnetskog polja jaceg od 6 T [1203], $to ujedno omogucuje i poblize
odredivanje njihovog odnosa. Takva mjerenja na sintetiziranim uzorcima u okviru ovog
eksperimenta provode se u IMMM institutu dr. Grenéchea u Francuskoj, §to ¢e biti predmet
daljnje analize i kasnije objave rezultata.

FT-IR spektri manganom dopiranih y-Fe,O3 uzoraka dani su na slici 5.39. 1z dobivenih
infracrvenih apsorpcijskih spektara vidljivo je da reakcijski prekursori, Mn(acac), i Fe(acac);
imaju vrlo sli¢nu spektralnu sliku uz neznatne pomake spektralnih vrpci, koje dominantno
opisuju vibracijske modove acetilacetonatnog liganda. Razlike u spektrima posljedica su
razli¢itog metalnog centra u kompleksu (Fe u odnosu na Mn), te vezanja liganda. Lawson
[1204] je proucavajuci acetilacetonatne komplekse razli¢itih metala zakljucila da su varijacije
poloZaja triju spektralnih vrpca ispod 600 cm™: pri ~510-600 cm™, ~400-490 cm™ i ~290-400
cm™ posljedica razlicitog ionskog polumjera metalnih centara, dok vrpce iznad 1300 cm™
nastaju isklju¢ivo kao posljedica vibracijskih modova ugljikovih veza: C-C, C-O i C-H, na
koje promjena metalnog centra ima manji utjecaj. Na polozaj spektralnih vrpci takoder utjece
I pojava Jahn-Tellerovog efekta distorzije koordinacijskog poliedra kod centara prijelaznih
metala u specificnom oksidacijskom stanju, a kod kojih je prisutna d* ili d® konfiguracija 3d
elektronske ljuske kod prijelazninh metala prve periode u slu¢aju oktaedarske koordinacije,
odnosno d*, d°, d® ili d°® konfiguracije kod tetraedarske koordinacije.

Poling [1205], te Taylor i Schwertmann [505,507] identificirali su specifi¢ne
spektralne vrpce sintetskog maghemita u infracrvenom podrucju pri 700, 640-660, 620, 580,
560, 460, 430, 390 i 305 cm™, dok su Musi¢ i suradnici [510] za slucaj vrlo ¢istog maghemita
sintetiziranog iz zeljezovog(Il) i Zeljezovog(lll) oksalata primarne spektralne vrpce pronasli
pri 727, 696, 641, 609, 589, 559, 510, 482, 463, 444, 423, 396, 328 i 313 cm™. Veliki broj
nadenih spektralnih vrpci direktna je posljedica prisutnih Supljina u strukturi maghemita, pri

¢emu njihovo uredenje utjeCe na pojavu, polozaj i intenzitet. Oksidacijom spektroskopski
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Cistog magnetita u maghemit, Goti¢ i suradnici [366] uocili su neznatno pomaknute spektralne
vrpce maghemita pri 726, 695, 638, 684, 565, 481, 465, 448, 426 i 400 cm™, vjerojatno kao
rezultat neznatno druk¢ijeg uredenja Supljina u Kristalnoj strukturi. FT-IR mjerenja
nedopiranog uzorka Ul, sintetiziranog iz acetilacetonatnog prekursora zeljeza(Ill), pokazala
su spektralne vrpce pri 724, 690, 667, 629, 607, 581, 540, 477, 463, 436, 414 i 384 cm™, koje
usporedbom s literaturnim podacima odgovaraju maghemitu, uz oc¢ekivane varijacije polozaja
i intenziteta. Dopiranje maghemita s manganom pritom ne ukazuje znatnije promjene u
spektru u podrucju niskog dopiranja od 1% do 5%, pri ¢emu su spektri dopiranih uzoraka
gotovo istovjetni nedopiranom maghemitu. Medutim, znacajnije promjene u infracrvenim
spektrima vidljive su u visokodopiranom podru¢ju kod uzoraka s 10% i 20% udjela mangana
u odnosu na zeljezo. Sve spektralne vrpce slabijeg intenziteta, karakteristicne za maghemit
i§Gezavaju, nakon $to su Supljine u maghemitu popunjene s Mn®* kationima, te zapoginje
supstitucija Fe** s Mn®", pri Gemu nastaje i rendgenskom difrakcijom utvrdena promjena
kristalne strukture kubiéne jedini¢ne éelije u Fd3m prostornu grupu.

Najznacajnija promjena uocljiva je kod niskih valnih brojeva u dijelu spektra ispod
500 cm™, pri Gemu sve karakteristi¢ne vrpce maghemita iS¢ezavaju, a preostaje vrpca pri 386
cm™. Uzorak U6 dopiran s 20% mangana u odnosu na Zeljezo karakteriziraju spektralne vrpce
pri 723, 667, 627, 540 i 386 cm™, pri Gemu je spektralna vrpca pri 667 cm™ s obzirom na
karakter najvjerojatnije instrumentalna pogreska vidljiva u svim spektrima. Spektralna slika
magnetita kao predstavnika Fd3m prostorne grupe kubi¢ne jedini¢ne éelije je znacajno
jednostavnija u odnosu na maghemit, te predvida dvije relativno Siroke spektralne vrpce pri
580 i 400 cm™ [1205,1206]. Goti¢ i suradnici [366] su na FT-IR spektru spektroskopski &istog
magnetita uo¢ili primarne spektralne vrpce pri 586 i 397 cm™. Ishii i suradnici [1103] su
modelirajuéi vibracijske modove kristalne reSetke magnetita zakljucili da spektralna vrpca pri
vi§im valnim brojevima (~565 cm™) pripada v; modu istezanja Fe-O veza tetraedarski i
oktaedarski koordiniranog Zeljeza, dok druga spektralna vrpca pri ~360 cm™ pripada v, modu
istezanja Fe—O veza iskljucivo oktaedarski koordiniranog Zeljeza. Do sli¢nih zakljucaka dosli
su i Chamritski i Burns [1172], te Testa-Anta i suradnici [1207] proucavajuc¢i FT-IR i
Ramanov spektar magnetita s teorijskog stanovista. Budu¢i da je FT-IR spektar ujedno i odraz
vibracijskin modova kristalne strukture, iste spektralne vrpce nalaze se i u infracrvenim
apsorpcijskim spektrima jakobsita (MnFe;O,) [1208,1209], prema kojoj tezi kristalna

struktura manganom visokodopiranog maghemita.
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Relativna transmitancija
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Slika 5.40. Méssbauerovi spektri manganom dopirang maghemita, nakon Zarenja pri 500 °C /1 h
(snimljeni pri sobnoj temperaturi).

Tablica 5.4. MAssbauerovi parametri iz spektara uzoraka manganom dopiranog maghemita nakon
Zarenja pri 500 °C/ 1 h, dobiveni snimanjem pri sobnoj temperaturi

Uzorak Komp. d/mms® Eg/mms’ Bw/T Al%
U1-500 — 0% Mn S1 0,35 -0,205 51,94 100
U3-500 — 3% Mn S1 0,35 -0,212 51,74 100
U4-500 — 5% Mn Si 0,35 -0,207 51,55 100
U5-500 — 10% Mn S1 0,35 -0,208 51,57 85,9

S, 0,26 0,001 49,88 14,1
U6-500 — 20% Mn S1 0,36 -0,219 51,16 72,1

S, 0,26 0,008 49,50 27,9

o — lzomerni pomak u odnosu na a-Fe standardni apsorber;

Eq — kvadrupolno razdvajanje; By — hiperfino magnetsko polje,
S — komponenta spektra (sekstet)

A —relativna povrSina spektralne komponente S

Pogreske: 01 Eq=+ 0,01 mm st By== 02T
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Maossbauerovi spektri uzoraka manganom dopiranog maghemita nakon Zzarenja u
atmosferskim uvjetima pri 500 °C tijekom jednog sata, a snimljeni pri sobnoj temperaturi,
prikazani su na slici 5.40. Parametri tih spektara (tablica 5.4.) op¢enito ukazuju na faznu
transformaciju u stabilniju oksidnu fazu hematita (a-Fe;O3) i u skladu su s parametrima u
tablici 3.7. Uocljivo je smanjene hiperfinog magnetskog polja, analogno kao kod maghemitne
faze (slika 5.38.), te se za niske koncentracije dodavanja mangana (do 10% Mn) moze tvrditi
da se dopiranje manganom zadrzalo i u oksidnoj fazi hematita nakon fazne transformacije.
Medutim, kod uzoraka dopiranih s 10% mangana i vise (tablica 5.4.) vidljiv je nastanak
drugog seksteta u spektrima koji ukazuje na pojavu nove oksidne faze, te je analizom tih

parametara utvrdeno da odgovaraju jakobsitu.

U4-500 (5% Mn)
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Slika 5.41. Rendgenski difraktogrami manganom dopirang maghemita, nakon zarenja pri 500 °C /1 h
uz naznaceni mnozinski udio x(Mn/Fe) u niskodopiranom podrucju.
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Analiza tih uzoraka rendgenskom difrakcijom (slika 5.41. i 5.42.) ukazuje na iste
zakljucke. U niskodopiranom podrucju (do 10% Mn) karakteristicne difrakcijske linije
ukazuju na kristalnu strukturu koja odgovara heksagonskoj jedinicnoj ¢eliji, prostorne grupe
R3c, pri ¢emu parametri jedini¢ne ¢elije a = 5,032 A i ¢ = 13,740 A odgovaraju parametrima
hematita prema ICDD Kartici br. 00-033-0664. Bez znacajnije varijacije tih parametara,
dopiranjem s manganom, moze se zakljuciti da je transformacija dopiranog maghemita u
hematit, potpuna. Medutim, u visokodopiranom podruc¢ju s udjelom mangana od 10 % i 20 %
u odnosu na Zeljezo, u snimljenim difraktogramima uocljiva je pojava dodatnih difrakcijskih
linija, karakteristi¢nih za spinelnu kristalnu strukturu (S), prostorne grupe Fd3m koja bi
mogla odgovarati jakobsitu (ICDD Kartica br. 01-074-2403) (slika 5.42.).
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Slika 5.42. Rendgenski difraktogrami manganom dopirang maghemita, nakon Zarenja pri 500 °C /1 h
uz naznaceni mnoZinski udio x(Mn/Fe) u visokodopiranom podrudju.
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Dobiveni rezultati sugeriraju da u visokodopiranom podru¢ju Zarenje manganom
dopiranog maghemita pri 500 °C, potiskuje potpunu faznu transformaciju u hematit.
Medutim, kako se radi o spinelnoj kristalnoj strukturi, odnosno difrakcijskim linijama koje bi
mogle odgovarati i kubi¢noj strukturi magnetita, ili dopiranog maghemita, nije moguce, uz
relativno niske intenzitete difrakcijskih linija i udio do ~5% nove faze prema rendgenskim
difrakcijskim mjerenjima jednoznacno utvrditi o kakvoj se pojavi radi, odnosno o kojoj se

kristalnoj fazi u ovom slucaju radi.

Slika 5.43. SEM mikrografije manganom dopirang maghemita, nakon zarenja pri 500 °C / 1 h uz
naznaceni mnoZzinski udio x(Mn/Fe).
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Difraktogrami uzoraka pritom pokazaju vrlo uske profile difrakcijskih linija kao
posljedica nastanka vecih kristala hematita u odnosu na izvorni manganom dopirani
maghemit, te nije moguca detaljnija analiza veliine 1 naprezanja kristalne strukture. SEM
mikrografije tih uzoraka (slika 5.43.) idu tome u prilog. Nastale Cestice hematita pritom
pokazuju vrlo zaobljenu morfologiju i znacajno su veée u odnosu na ¢estice maghemita (slika
5.35.) uz vrlo izrazeni efekt sinteriranja, kao posljedica fazne transformacije u novu oksidnu

fazu pri viSoj temperaturi.
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5.5. Sinteza niklovih oksida termi¢kim raspadom hidratiziranih soli

niklovog(ll) acetata i niklovog(ll) laktata

Niklov(ll) oksid (bunsenit) kao vazan anorganski industrijski materijal moze se
pripraviti razli¢itim kemijskim postupcima. Eksperimentalni dio pripreme uzoraka procesom
termicke razgradnje soli niklovog(ll) laktata tetrahidrata i niklovog(ll) acetata tetrahidrata
opisan je u odjeljku 4.8. pri ¢emu su uvjeti procesa razgradnje za sintezu uzoraka dani u
tablicama 4.10. i 4.11. pa u nastavku slijedi rasprava o rezultatima analize.

Rendgenski difraktogrami  produkata termi¢kog raspada niklovog(ll) acetata
tetrahidrata prikazani su na slikama 5.44. i 5.35. Elementarni nikal u tim je difrakcijskim
slikama identificiran prema ICDD Kartici br. 04-0850, a niklov(Il) oksid (bunsenit) prema
ICDD Kartici br. 00-44-1159. Slika 5.42. prikazuje kinetiku termicke razgradnje niklovog(ll)
acetata tetrahidrata pri 400 °C, kroz uzorke dobivene pri razli¢itim vremenima Zarenja.
Analizom difraktograma uzoraka dobiveni mnozinski udjeli Ni i NiO faza iskazani su u
tablici 5.5. Rezultati pritom ukazuju da dulje vrijeme Zarenja pri temperaturi od 400 °C
dovodi do smanjenja udjela kristalne faze elementarnog nikla, te se nakon 24 h dobije samo
mala koli¢ina elementarnog nikla od 0,8%. Slika 5.45. prikazuje difrakcijske slike Zarenjem
dobivenih uzoraka produkata termickog raspada niklovog(Il) acetata tetrahidrata pri razli¢itim
temperaturama za isto vrijeme Zarenja. Prema rezultatima analize u tablici 5.5. vidljiv utjecaj
temperature Zzarenja na fazni sastav produkata. Ocito je smanjenje mnozinskog udjela
dobivene faze elementarnog nikla postupnim povecanjem temperature Zarenja u rasponu
izmedu 300 i 800 °C tokom 4 sata, dok je niklov(Il) oksid druga fazna komponenta tog
procesa termicke razgradnje. Kod uzorka A8, mjerenja pokazuju da pri 800 °C udio nastalog
elementarnog nikla iznosi samo 1,5%.

Nastanak faze elementarnog nikla tijekom termickog raspada niklovog(ll) acetata
tetrahidrata posljedica je aktivnosti acetatnih ligandnih skupina kao reducensa. Sli¢ni rezultati
nedavno su dobiveni u istrazivanju Kremenovi¢a i suradnika [1210]. S druge strane,
zanimljivo je da postoje radovi koji ne prijavljuju nastanak elementarnog nikla u sli¢nim
uvjetima termickog raspada niklovog(ll) acetata tetrahidrata u prisutnosti dodatnih organskih

prekursora [756,757]. Musi¢ i suradnici [1211] pripremili su tako bunsenit (NiO) kao
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jednofazni sustav precipitacijom niklovog hidroksida iz otopine Ni(NOs), koji je potom

podvrgnut zarenju na temperaturama do 1100 °C.
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Slika 5.44. Rendgenski difraktogrami uzoraka A2, A3 i A4 dobivenih termickim raspadom niklovog(ll)

acetata tetrahidrata pri temperaturi od 400 °C za

vremena Zarenjaod 2,424 h

Graficki prikaz mnozinskog udjela dobivene faze elementarnog nikla u ovisnosti o

temperaturi Zarenja za temperaturni raspon izmedu 300

velid¢ina kristalnih zrna te iste faze, kao i bunsenita

1 800 °C dan je na slici 5.46. a), dok je

(NiO) dobivenih termickim raspadom
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niklovog(ll) acetata tetrahidrata u istom temperaturnom rasponu dana na slici 5.46. b).

Velicine kristalita odredene su koriste¢i Scherrerov izraz (3.5.). Uocljiva je znacajna razlika u

veli¢ini kristalita metalne Ni faze u odnosu na NiO kod uzorka Al, dobivenog pri temperaturi

zarenja od 300 °C.
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Slika 5.45. Rendgenski difraktogrami uzoraka termi¢kog raspada niklovog(ll) acetata tetrahidrata pri
temperaturama od 400 do 800 °C za vrijeme zarenja od 4 h.
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Tablica 5.5. Rezultati analize difrakcijskih slika uzoraka termi¢kog raspada niklovog(ll) acetata
tetrahidrata s izraunatim mnozinskim udjelima nastalih kristalnih faza (slika 5.44. i 5.45.).

Uzorak  @/°C t/h x(NiO)/%  x(Ni)/ %

Al 300 4 78,2 21,8
A2 400 2 79,4 20,6
A3 400 4 87,4 12,6
A4 400 24 88,2 0,8
AS 500 4 92,6 7,4
A6 600 4 92,6 7,4
A7 700 4 96,9 3,1
A8 800 4 98,5 1,5
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Slika 5.46. a) MoZinski udio nastale Ni faze u procesu termi¢kog raspada niklovog(ll) acetata
tetrahidrata u ovisnosti o temperaturi, b) veli€ine kristalita korespondentnih
Ni i NiO faza na temelju XRD mjerenja.
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Prema slici 5.46. uocljiv je rast veli¢ine kristalita faze elementarnog nikla, kao i

veli¢ine kristalita bunsenita (NiO) do temperature od 600 °C, medutim istodobno se odvija i

porast udjela faze bunsenita naustrb udjela faze elementarnog nikla, kroz proces oksidacije.

Mjerenja su takoder pokazala da veliCina kristalita pritom ne ovisi o vremenu zarenja, veé

vrijeme Zzarenja iskljuc¢ivo utjeCe na udio pojedine faze, Sto upucuje na Cinjenicu da je

promjenom vremena zarenja moguce utjecati na fazni sastav kompozitnog Ni — NiO sustava

dobivenog termickim raspadom niklovog(Il) acetata tetrahidrata. Maksimalne veli¢ine

kristalita obiju kristalnih faza dobiju se zarenjem pri 600 °C (uzorak A6), pri cemu Su

kristaliti elementarnog nikla veli¢ine 103 nm, a bunsenita 95 nm.
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Slika 5.47. Rendgenski difraktogrami uzoraka nastalih produkata termi¢kog raspada niklovog(ll)
laktata tetrahidrata u temperaturnom rasponu od 300 do 800 °C za vrijeme Zarenja od 4 h.
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U temperaturnom rasponu od 600 do 800 °C vidljiv je pad veli¢ine kristalita.
Promjenom temperature Zarenja ocito je moguce utjecati na veli¢inu kristalita pojedine faze,
ali i fazni sastav. Pri temperaturi zarenja od 800 °C (uzorak A8) dobiveni su kristaliti
elementarnog nikla veli¢ine 64 nm, a bunsenita veli¢ine 80 nm.

Slika 5.47. prikazuje rendgenske difraktograme uzoraka produkata termickog raspada
niklovog(Il) laktata tetrahidrata dobivenih u temperaturnom rasponu izmedu 300 i 800 °C
tijekom vremena Zzarenja od 4 h. Pri 300 °C (uzorak L1) nastaje znaCajan udio faze
elementarnog nikla (59,4%), koji porastom temperature Zarenja brzo pada, te se pri 600 °C
(uzorak L4) dobije samo 0,5% elementarnog nikla. Pad udjela elementarnog nikla prema
rezultatima analize difraktograma (tablica 5.6.) znacajno je brzi s porastom temperature nego
u sluéaju termickog raspada niklovog(Il) acetata tetrahidrata. Tako je kod uzorka L5,
dobivenog pri temperaturi zarenja od 800 °C prisutna samo Cista NiO faza. Moze se zakljuditi
da su laktatni ligandi kod nizih temperatura zarenja uspostavili znacajno bolje redukcijske
uvjete za prijelaz nikla(ll) u elementarni nikal, nego $to je to slucaj kod acetatnog kompleksa.
Medutim, nastala faza elementarnog nikla znacajno brze oksidira u bunsenit s porastom
temperature.

Slika 5.48.a) prikazuje udio dobivene faze elementarnog nikla u uzorcima nastalim
raspadom niklovog(I]) laktata tetrahidrata u ovisnosti o temperaturi zarenja, dok slika 5.48.b)
prikazuje promjene u veli€ini kristalita Ni 1 NiO faza u ovisnosti o temperaturi Zarenja. Jasno
je vidljivo da veli¢ina kristalita NiO raste s temperaturom zarenja i gotovo je linearana, dok je
kod elementarnog nikla taj rast puno brzi, te veli¢ina kristalita Ni faze pri 500 °C (uzorak L3)
iznosi 85 nm, odnosno 52 nm pri 600 °C (uzorak L4), nakon Cega ta faza iSCezava,
oksidacijom. Najveci =zabiljeZeni kristaliti bunsenita dobivaju se termi¢kim raspadom

niklovog(IT) acetata tetrahidrata pri 800 °C (uzorak L5), te njihova veli¢ina iznosi 66 nm.

Tablica 5.6. Rezultati analize difrakcijskih slika uzoraka termi¢kog raspada niklovog(ll) laktata
tetrahidrata s izracunatim udjelima pojedine kristalne faze (slika 5.47.).

Uzorak  6/°C t/h x(NiO)/%  x(Ni)/ %

L1 300 4 40,6 59,4
L2 400 4 57,3 42,7
L3 500 4 70,7 29,3
L4 600 4 99,5 0,5
LS 800 4 100 0,0
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Kao i u sluéaju termiCkog raspada niklovog(Il) acetata tetrahidrata, promjenom
vremena i temperature zarenja moguce je utjecati na veli¢inu kristalita, kao 1 na fazni sastav
kompozitnog Ni — NiO sustava dobivenog termickim raspadom niklovog(ll) laktata
tetrahidrata.

2]
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Slika 5.48. a) Mnozinski udio Ni faze u procesu termickog raspada niklovog(ll) laktata tetrahidrata u
ovisnosti o temperaturi, b) veli€ine kristala korespondentnih Ni i NiO faza na temelju XRD mjerenja.

DTA/TGA analiza termickog raspada niklovog(II) acetata tetrahidrata bila je predmet
nekoliko istrazivackih studija. Leicester i Redman [1212] su istrazuju¢i termicki raspad
niklovog(ll) acetata tetrahidrata uocili da proces gubitka koordinacijski vezane vode
zapocinje ve¢ pri temperaturi od 70 °C, dok termicki raspad bezvodnog acetatnog kompleksa
zapocinje pri temperaturi od 260 °C, te pri viSim temperaturama nastaje niklov(ll) oksid.
Proces gubitka koordinacijski vezane vode pritom je zavr$io nastankom slabo kristalnog
kompleksa niklovog(Il) acetata. Proucavajuci krivulje kinetike raspada bezvodnog kompleksa

u vremenskom rasponu do 100 minuta pri razli¢itim temperaturama zakljuceno je da se radi o

Marijan Marciu$§ Doktorska disertacija



§ 5. Rezultati i rasprava 334

kemijskoj reakciji nultog reda pri ¢emu veli¢ina Cestica samog kompleksa ne utjece na
kineticke parametre reakcije. Na temperaturama zarenja ispod 450 °C uocen je vrlo blagi
porast mase iznad vrijednosti karakteristi¢ne za nastanak NiO, pri ¢emu je kisik interpretiran
u suvisku, te se pretpostavilo da povrSinski sloj NiO dodatno oksidira i rezultira nastankom
Ni2O3, medutim ta oksidna faza nije potvrdena rendgenskim difrakcijskim mjerenjima.
Mjerenja koja je proveo Baraldi [1213] utvrdila su da gubitak koordinacijski vezane vode na
zraku pocinje pri temperaturi od 95 °C, dok se termicki raspad kompleksa odvija u
temperaturnom podruc¢ju izmedu 160 i 230 °C i takoder zavrSava nastankom NiO oksidne
faze. Pritom se proces raspada odvijao pri nizoj temperaturi nego u vakuumu (275 — 300 °C),
te zavr§io nastankom Ni — NiO kompozita. Afzal i suradnici [1135] su istrazujuci raspad
bezvodnog niklovog(ll) acetata termogravimetrijskim mjerenjima dosli do zakljucka da se
termicki raspad tog kompleksa odvija u dvije faze. Niklov(ll) acetat se u temperaturnom
podrucju izmedu 250 i 360 °C najprije raspada na diacetil (CH3COCOCHS3) 1 NiOg, ili na
aceton, uglji¢ni monoksid i NiO,, dok se u idu¢em koraku izmedu 390 i 420 °C odvija raspad
niklovog(ll) peroksida (NiO,) otpustanjem kisika, tvore¢i niklov(ll) oksid, bunsenit. Galwey i
suradnici [1214] su analiziraju¢i poblize izotermne krivulje termickog raspada bezvodnog
niklovog(Il) acetata utvrdili da se radi o pomalo neodredenom termickom raspadu u kojem se
pojavljuju i drugi nusprodukti raspada kao: CO,, octena (acetatna) kiselina, aceton i keteni.
Takoder je utvrdeno da u zavr$noj fazi termic¢kog raspada nastaje niklov karbid (NizC), koji se
reducira u elementarni nikal da bi vrlo brzo potom oksidirao u niklov(ll) oksid. Ovaj
mehanizam raspada potvrdili su Mohamed i suradnici [1215] kombiniraju¢i DTA/TGA
mjerenja s rezultatima dobivenim metodom plinske kromatografije, pri ¢emu je rendgenskom
difrakcijom utvrdeno da u zavr$noj fazi raspada nastaje smjesa niklovog karbida (NisC) i
niklovog(Il) karbonata (NiCO3), koji potom oksidiraju u NiO. Potonji rezultati potvrdeni su
kombinacijom DTA/TGA mjerenja s FT-IR spektroskopijom [1136] i XPS spektroskopijom
[1216]. DTA/TGA mjerenja pokazala su takoder da proces gubitka koordinacijski vezane
vode ne zavrsava isklju¢ivo nastankom bezvodnog niklovog(ll) acetata [1217,1215,1216],
budu¢i da termogravimetrijska mjerenja ukazuju na nastanak produkta manje mase od
predvidene, kao smjese bezvodnog acetata s manjim udjelom Ni(OH),.

Krivulje DTA/TGA mjerenja termickog raspada niklovog(ll) acetata tetrahidrata u
ovom slucaju (slika 5.49. a)) pokazuju jak endotermni proces s minimumom pri temperaturi

od 122 °C sto je u skladu s mjerenjima u referentnoj literaturi i moze se opisati gubitkom
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koordinacijski vezane vode, pri ¢emu termogravimetrijska mjerenja pri 200 °C pokazuju
gubitak mase od 33,1%, Sto odgovara ekvivalentnom sastavu 88% niklovog(Il) acetata i 12%
Ni(OH),. Tri jasno vidljive egzotermne reakcije s maksimumima pri temperaturama od 280,
303 1 320 °C ukazuju na daljnji slozeni proces raspada produkata nastalih gubitkom vode, Sto
je popraceno i znacajnim gubitkom mase prema rezultatima termogravimetrijskih mjerenja.
Proces raspada pritom zavrSava s gubitkom oko 70% inicijalne mase pri temperaturi od
350 °C, sto ukazuje na to da je zavrsSni produkt termickog raspada gotovo Cisti niklov(II)
oksid, nakon ¢ega nije zabiljezena znacCajnija promjena mase nastalog produkta s porastom
temperature. Dobiveni rezultat oprecan je rezultatima analize termickih raspada dobivenih
rendgenskom difrakcijom (tablica 5.5.) pri ¢emu je kod nizih temperatura zarenja dobivena
znacajna koli¢ina elementarnog nikla, $to bi prema termogravimetrijskim mjerenjima trebalo

rezultirati ve¢im gubitkom inicijalne mase uzorka niklovog(ll) acetata tetrahidrata
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Slika 5.49. DTA/TGA krivulje termickog raspada a) niklovog(ll) acetata tetrahidrata i b) niklovog(ll)
laktata tetrahidrata u temperaturnom rasponu od 20 do 800 °C.
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Gadalla i Yu [1217], te Hussein i suradnici [1136] zamijetili su da promjenom brzine
grijanja kod DTA/TGA mjerenja se temperaturno podrucje dehidracije niklova(Il) acetata
tetrahidrata i egzotermne reakcije raspada preostalog kompleksa pomi¢u ka nizim
temperaturama, dok termogravimetrijska mjerenja pokazuju veci gubitak inicijalne mase
uzorka pri zavrSetku raspada kompleksa. Pritom je utvrden nastanak elementarnog nikla koji
povisenjem temperature polako oksidira u NiO, §to je u skladu s rezultatima (tablica 5.5.), te
objasnjava razliku u odnosu na rezultate DTA/TGA mjerenja (slika 5.49. a)).

Termicki raspad niklovog(Il) laktata tetrahidrata (slika 5.49. b)) pokazuje vrlo sli¢ne
krivulje raspada DTA/TGA mjerenja kao i raspad niklovog(ll) acetata tetrahidrata. Proces
gubitka koordinacijski vezane vode zapocinje pri 50 °C, te endotermna reakcija postize svoj
maksimum pri 129 °C i zavrSava gubitkom mase od 18,5% pri temperaturi od 200 °C, §to je
manje od predvidenog za dobivanje bezvodnog kompleksa (23,2%), ukazujuci na slozeni
proces endotermne reakcije. Proces raspada bezvodnog produkta zapocinje pri temperaturi od
270 °C, te se odvija kroz niz egzotermnih reakcija, koje pokazuju svoje maksimume pri 331,
364 1 375 °C, popracen znacajnim gubitkom mase u termogravimetrijskim mjerenjima i
zavrsava pri 400 °C s 23,6 % mase inicijalnog uzorka. Kao i u slu¢aju termi¢kog raspada
niklovog(ll) acetata tetrahidrata, termogravimetrijska mjerenja kona¢nog produkta pri 400 °C
sugeriraju nastanak gotovo Cistog niklovog(Il) oksida, §to je suprotno rezultatima provedenih
eksperimenata termickog raspada (tablica 5.6.), te se moZe objasniti na isti na¢in. Medutim,
blagi porast mase kona¢nog produkta termi¢kog raspada u podrucju izmedu 400 i 800 °C je
ipak vidljiv i moZe se interpretirati oksidacijom nastalog elementarnog nikla, Sto bi bilo u
skladu s mjerenjima prema tablici 5.6. budué¢i da u konacnoj fazi termickog raspada
niklovog(Il) laktata tetrahidrata nastaje znafajno veca koli¢ina elementarnog nikla nego u
slu¢aju raspada niklovog(Il) acetata tetrahidrata. U dostupnoj literaturi nisu nadeni podaci o
studiji termickog raspada ovog hidratnog kompleksa, osim niklovog(ll) laktata trihidrata
[1218], koji pokazuje neke sli¢nosti i karakteristike DTA krivulja kao u provedenom
mjerenju.

Uzorci dobiveni termi¢kim raspadom niklovog(ll) acetata tetrahidrata i niklovog(Il)
laktata tetrahidrata takoder su analizirani Ramanovom spektroskopijom (slika 5.50.).
Opcenito, efekti Ramanovog rasprsenja na NiO rezultat su jednofononskog (TO pri 400-440
cm™ i LO pri 560 cm™), dvofononskog (2 TO pri 740 cm™, TO + LO pri 925 cm™ i 2 LO pri
1100 cm™) pobudenja, kao i jednostrukog (~40 cm™), dvostrukog (~1500 cm™) i
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Getverostrukog (~2800 cm™) magnonskog pobudenja [737]. Na sobnoj temperaturi
jednostruko magnonsko pobudenje nalazi se vrlo blizu slabasne elasti¢ne vrpce (~30 cm™),
dok je etvero-magnonska vrpca vrlo Siroka (FWHM ~ 400 cm™). Dvo-magnonska vrpca pri
~ 1500 cm™ lako je uocljiva i razlikuje se od fononskih doprinosa. Vibracijsku dinamiku
kristalne resetke niklovog(Il) oksida i povezanost s Ramanovim spektrima istrazivali su
Reichardt i suradnici [1219] i Upadhyaya i suradnici [1220].
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Slika 5.50. Ramanovi spektri uzoraka termi¢kog raspada niklovog(ll) acetata tetrahidrata dobiveni u
temperaturnom rasponu od 300 °C do 800 °C uz vrijeme Zarenja 4 h.

Ishida i suradnici [1221] interpretirali su Ramanovu vrpcu na 500 cm™ kao posljedicu
kristalnih defekata u strukturi niklovog(ll) oksida. Wang i suradnici [763] su pripremili NiO
nanostapic¢e debljine 30—80 nm i duljine do nekoliko desetaka milimetara. Na dobivenim
strukturama su zabiljezili pojavu Ramanovih vrpci pri 420, 546, 712 i 1092 cm™, pri emu su
Ramanove vrpce pri 420 i 546 cm™ interpretirane kao popre¢ni (TO) i uzduzni (LO) fononski
modovi, dok su Ramanove vrpce na 712 i 1092 cm™ interpretirane kao kombinacija optickih
modova 2TO i 2LO u NiO. Xu i suradnici [1222] pripravili su NiO nanostapice termickom
razgradnjom soli niklovog oksalata, pri ¢emu su analizom Ramanovog spektra uocili pet
karakteristiénih Ramanovih vrpca NiO pri 422,2; 500,6; 546,5; 713,7 i 1082,9 em?, Kim i
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Hwang [1223] su u in situ sustavu za pracenje procesa oksidacije Ramanovom
spektroskopijom istrazivali zeleni praskasti produkt oksidacije nikla, te zabiljezili Ramanove
vrpce pri 400, 532, 725, 910 i 1074 cm™. Ramanove vrpce pri 400 i 532 cm™ interpretirane su
kao distorzijom aktivirani fononski modovi titranja koji su pobudenjem prvog reda, simetri¢ni
i zabranjeni, dok su Ramanove vrpce na 725, 910 i 1074 cm™ dodijeljene dozvoljenom
fononskom pobudenju drugog reda.

Slika 5.50. prikazuje Ramanove spektre uzoraka produkata termickog raspada
niklovog(ll) acetata tetrahidrata nastalih u temperaturnom rasponu izmedu 300 i 800 °C.
Ramanova vrpca smjestena izmedu 1485 i 1487 cm™, koja odgovara dvo-magnonskom
pobudenju, pokazala je izraziti rast intenziteta s temperaturom zarenja uzoraka, kao i
Ramanove vrpce smjestene pri 1061-1094 cm™, 901-900 cm™ i 726-727 cm™. Uogene vrpce
polozajem odgovaraju opisanim fononskim i magnonskim pobudenjima niklovog(ll) oksida
prema dostupnim literaturnim podacima. Siroka Ramanova vrpca pri 520 cm™, uogena u
spektru uzorka Al dobivenog zarenjem pri 300 °C postupno se razvila u vrpcu s dva vidljiva
spektralna doprinosa, te je prisutna i kod uzorka A8 dobivenog zarenjem pri 800 °C.

Dekonvolucija ovog dijela Ramanovog spektra, koja uklju¢uje i vrpcu smjestenu blizu
400 cm™ za uzorke A3, A6 i A8 dobivene termickim raspadom pri 400, 600 i 800 °C
prikazana je na slici 5.51. Dekonvolucija je izvedena uzimajuci u obzir superpoziciju tri
podspektralne vrpce u podrucju jednofonskin modova pobudenja, §to je u skladu s
referentnom literaturom [737,1221]. Vrlo iroka i intenzivna vrpca smjestena pri 520 cm™,
zabiljezena kod uzorka dobivenog na 400 °C, uo¢ava se kao pomaknuta vrpca na 539 cm™ za
uzorak A8 dobiven termic¢kim raspadom pri 800 °C. Takoder, spektralna vrpca slabog
intenziteta pri 503 cm™, zabiljezena kod uzorka A3 dobivenog termi¢kim raspadom pri
400 °C, uo¢ava se pomaknuta na nize vrijednosti valnih brojeva od 497 cm™ s poveéanim
relativnim intenzitetom. Uzrok ovakvog spektralnog odaziva kod uzoraka dobivenih pri nizim
temperaturama Zarenja moZze biti posljedica ve¢ spomenutih defekata u kristalnoj strukturi
niklovog(ll) oksida, vrlo malih cestica te faze, ili povrSinskih interakcija na Cesticama
elementarnog nikla. Medutim, same Cestice elementarnog nikla pritom nemaju vlastiti odaziv
u Ramanovom spektru. Ramanovi spektri uzoraka produkata termic¢kog raspada niklovog(II)
laktata tetrahidrata nastali u temperaturnom rasponu izmedu 300 i 800 °C, nisu se znacajno
razlikovali od onih dobivenih termickim raspadom niklovog(Il) acetata tetrahidrata, te su

pokazivali promjenu intenziteta istih spektralnih vrpci u korelaciji s porastom temperature
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zarenja uzoraka. Znacajna razlika se pritom pokazala u vidu izrazenijeg uskog profila i

intenziteta spektralne vrpce pri 497 cm™.
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Slika 5.51. Dekonvolucija Ramanovih vrpci centriranih oko 400 i 500 cm™ za produkte termi¢kog

raspada niklovog(ll) acetata tetrahidrata pri naznacenim temperaturama i vremenu raspada 4 h.

Niskofrekventni dio Ramanovog spektra uzorka L5, dobivenog

termickom

razgradnjom niklovog(ll) laktata tetrahidrata pri 800 °C prikazan je na slici 5.52. Spektri ovog

uzorka mjereni su u temperaturnom rasponu izmedu -150 i 400 °C. Pritom je jasno vidljivo

pomicanje polozaja magnonske vrpce k nizim valnim brojevima (crveni pomak) s porastom

temperature u podru¢ju izmedu -150 i 100 °C, (slika 5.52.). U Ramanovim spektrima

snimljenim izmedu 200 i1 400 °C (slika 5.52.) ova Ramanova vrpca i$¢ezava, iz ¢ega se moze

zakljuciti da ucinak toplinskog pobudenja kristalne reSetke NiO u ovom temperaturnom

podrucju dolazi znacajno do izrazaja. ISCezavanje ove Ramanove vrpce pri ~200 °C direktna
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je posljedica promjene magnetskog uredenja niklovog(Il) oksida iz antiferomagnetskog u
paramagnetsko pri Néelovoj temperaturi (Ty = 523 K). Taj prijelaz popracen je i s blagim
strukturnim naru$enjem odnosno relaksacijom Kristalne strukture, koje je diskutirano u
odjeljku 2.4. U antiferomagnetskom uredenju pri temperaturama ispod Ty Kristalna struktura
lagano je stegnuta duz jedne od Cetiri <111> osi uslijed ¢ega je jedini¢na celija niklovog(Il)
oksida romboedarska, dok je iznad te temperature jedini¢na celija kubi¢na. Pomaci
magnonske spektralne vrpce u niskofrekventnom dijelu Ramanovog spektra u ovisnosti o
temperaturi pri kojoj je spektar mjeren, vidljivi su i kod uzoraka L2, L3 i L4 dobivenih pri

400, 500 odnosno 600 °C, te je ovisnost polozaja te vrpce o temperaturi prikazan na slici 5.53.

400°C
300°C
200°C
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-150°C

10 20 30 40 50 60 70
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Slika 5.52. Niskofrekventni dio Ramanovog spektra uzorka L5 nastalog termic¢kim raspadom
niklovog(ll) laktata tetrahidrata pri 800 °C snimljen u temperaturnom rasponu izmedu -150 °C i 400 °C.
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Slika 5.53. Temperaturna ovisnost polozaja magnonske vrpce u niskofrekventnom dijelu Ramanovog
spektra uzoraka (L2-L5) (u temperaturnom rasponu mjerenja izmedu -150 °C i 400 °C).

Sire podru¢je Ramanovog spektra, u rasponu od 300 do 2000 cm™, produkata
termickog raspada niklovog(Il) laktata tetrahidrata dobvenog Zarenjem pri 800 °C (uzorak
L5), snimljeno je u temperaturnom rasponu od -150 do 400 °C, te prikazano na slici 5.54.
Glavna karakteristika ovih spektara je uocljiva temperaturna ovisnost polozaja Ramanove
vrpce (1335 — 1514 cm™), koja odgovara dvo-magnonskom pobudenju. Kod Néelove
temperature promjene magnetskog uredenja (iznad ~200 °C) vidljivo je da iS€ezavaju i ostale
spektralne vrpce magnetskog porijekla, inicijalno na poloZajima pri ~1514, 998 i 497 cm™. U
prikazanim spektrima dvo-magnonsko pobudenje pri ~1514 cm™ pokazuje izrazit pomak
prema nizim vrijednostima valnih brojeva (crveni pomak), dok vrpca kod 497 cm™ ne
pokazuje taj pomak ve¢ samo promjenu intenziteta s porastom temperature. Magnonska
pobudenja koja se kao lokalna spinska uredenja gibaju kroz kristalnu strukturu kao
kvaziCestice, Su temperaturno ovisni fenomeni zbog temperaturne ovisnosti magnetnih
svojstava cijele kristalne strukture, te pri odredenim temperaturama iS¢ezavaju za razliku od
fononskih pobudenja koja su stabilna, dok je kristalna struktura stabilna i o¢uvana.

Karakteristi¢ni dijelovi optickih apsorpcijskih spektara produkata termic¢kog raspada
niklovog(Il) acetata tetrahidrata prikazani su na slici 5.55. U vidljivom dijelu spektra (400—
720 nm) i bliskom infracrvenog dijelu spektra (900-1400 nm) karakteristiéne vrpce
niklovog(I1) oksida identificirane su temeljem Tanabe-Sugano dijagrama [1224-1228] za Ni**

(3d®) elektronsku konfiguraciju u oktaedarskoj koordinaciji pri ¢emu je uoceno nekoliko
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spinski dozvoljenih elektronskih prijelaza. Prijelazi karakteristicni za tetraedarsku

koordinaciju nisu uo&eni, kao ni prijelazi koji bi bili karakteristi¢ni za Ni*".

Relativni intenzitet

100°C
200°C
300°C

400°C

| S S SR T | |

500 1000 1500 2000
Ramanov pomak / cm™

Slika 5.54. Temperaturna ovisnost Ramanovog spektra uzorka L5 (800 °C / 4 h) u mjerenom
temperaturnom rasponu izmedu -150 °C i 400 °C.

Apsorpcijska vrpca u podru¢ju 422-425 nm, snimljena za uzorke termi¢kog raspada
dobivene zarenjem u podru¢ju od 300 do 800 °C, moze se interpretirati kao 3Azg(?’F) -
3T14(°P) prijelaz. Elektronski prijelaz indiciran sa spektralnom vrpcom izmedu 458 i 472 nm
niskog intenziteta zapravo je indikacija spleta 2 moguca elektronska prijelaza 3A2g(3F) —
1ng(lD) i 3A29(3F) — 1Alg,(lG). Takoder, vrpca relativnog niskog intenziteta u podrucju
izmedu 564 1 572 nm mozZe se interpretirati kao 3A29(3F) — 1Eg(1D) prijelaz, dok intenzivna
ostra spektralna vrpca izmedu 717 i 719 nm odgovara 3A29(3F) — 3Tlg(sF) prijelazu.
Relativno Siroka spektralna vrpca u podru¢ju izmedu 1100 i 1300 nm posljedica je *A(°F) —

3T29(3F) elektronskog prijelaza u skladu s literaturom [1225].
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Slika 5.55. UV/Vis/NIR spektri uzoraka (A1-A8) produkata termickog raspada niklovog(ll) acetata
tetrahidrata nastalih u temperaturnom rasponu od 300 - 800 °C.

Opticki apsorpcijski spektri produkata termi¢kog raspada niklovog(ll) laktata
tetrahidrata prikazani su na slici 5.56. Relativno ostra spektralna vrpca koja pokazuje znacajne
promjene u intenzitetu i poloZaju u podrucju izmedu 293 i 323 nm mozZe se povezati s
prijenosom naboja, odnosno sa spektralnim prijelazom 3Azg(3F) — 1T19(1G), dok se pojacani
relativni intenzitet i crveni pomak te vrpce moze pripisati i plazmonskom pojacanju usljed
dodatnog spektralnog ramena vrpce zbog znacajnije veceg udjela Cestica elementarnog nikla
prisutnih kod uzoraka dobivenih pri nizim temperaturama zarenja, te efektu sinteriranja, kako
u slucaju niklovog(ll) laktata tetrahidrata tako i kod niklovog(ll) acetata tetrahidrata.

Preostale uocene apsorpcijske vrpce pokazuju sli¢ne osobine kao spektri produkata termickog
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raspada niklovog(ll) acetata tetrahidrata uz manje promjene polozaja i intenziteta pojedinih
apsorpcijskih vrpci koje mogu biti posljedica veli¢ine nastalih oksidnih Cestica te interakcije s
nastalim elementarnim niklom. Dobiveni rezultati u dobroj su korelaciji s rezultatima koje su

dobili Boschloo i Hagfeldt [1229] elektrokemijskim postpupkom oksidacije nikla.
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Slika 5.56. UV/Vis/NIR spektri uzoraka termi¢kog raspada niklovog(ll) laktata tetrahidrata nastalih u
temperaturnom rasponu od 300 - 800 °C tijekom vremena raspada od 4 h.

Na slici 5.57. prikazane su mikrografije uzoraka termi¢kog raspada niklovog(Il)
acetata tetrahidrata dobivene FE SEM mikroskopom. Pri temperaturi od 300 °C / 4 h (uzorak
Al) uocava se nastanak relativno velikih Cestica karakteristi¢ne ljuskaste morfologije s
jezgrom. Sitne Cestice na povrSini takvih ljuskastih struktura ukljucujuéi i same ljuske
odgovaraju sastavu karakteristicnom za bunsenit (NiO), dok se jezgra koju obavijaju sastoji

od elementarnog nikla, Sto je potvrdeno EDS spektroskopijom. Povisenjem temperature na
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400 °C (uzorak A3) ljuskaste strukture ukazuju na rast povrSinskih vidljivih cestica
niklovog(Il) oksida. Pri temperaturi od 500 °C (uzorak A5) uocava se proces sinteriranja pri
¢emu ljuskaste strukture pucaju i tvore neuredenu poroznu strukturu, uz vidljiv rast Cestica

NiO, dok izloZene Cestice elementarnog nikla oksidiraju.
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Slika 5.57. FE SEM mikrografije uzoraka produkata termi¢kog raspada niklovog(ll) acetata
tetrahidrata. (Oznake slika odgovaraju oznakama uzoraka u tablici 5.5.)
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Pri 600 °C (uzorak A6), uz prisutan efekt sinteriranja i nastanka vecih polikristalnih
Cestica vidljivi su ostaci ljuskaste strukture, u formi porozne strukture, pri ¢emu porozna
struktura rekristalizacijom polako nestaje pri 700 °C kao $to je to vidljivo kod uzorka A7, te

gotovo u potpunosti nestaje pri temperaturi od 800 °C (uzorak A8), kada su vidljivi isklju¢ivo

glatki sinterirani kristali niklova(ll) oksida.
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Slika 5.58. FE SEM mikrografije uz pripadne EDS spektre produkata termi¢kog raspada niklovog(ll)
acetata tetrahidrata a) i ¢) uzorka A3, b) i d) uzorka A8

Slika 5.58. prikazuje FE SEM mikrografije produkata termi¢kog raspada niklovog(ll)
acetata tetrahidrata nastalih pri a) 400 °C (uzorak A3), i b) 800 °C (uzorak A8). Vrlo male
Cestice dobivene kod uzorka A3 pokazuju visoku tendenciju formiranja sfericnih agregata.
EDS analiza nastalih agregata pokazuje vec¢i atomski udio nikla u mjerenom podrucju (slika
5.58.c)), Sto ukazuje na kompozitne Cestice elementarnog nikla i NiO oksidne faze. Kod
uzorka A8 dobivenog zarenjem pri 800 °C odvija se rast pojedinacnih Cestica, medutim

prvobitno uoceni sferi¢ni agregati tvore kompaktne sinterirane sraslace. EDS analiza Cestica
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nastalih pri 800 °C / 4 h (slika 5.58.d)) pokazuje gotovo stehiometrijski omjer Ni:O blizu 1:1,

Sto takoder odgovara i rezultatima analize difrakcijskih mjerenja (tablica 5.5.) istog uzorka.

Mikrografije uzoraka nastalih produkata termickog raspada niklovog(Il) laktata tetrahidrata

dane su na slici 5.59.
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Slika 5.59. FE SEM mikrografije uzoraka produkata termi¢kog raspada niklovog(ll) laktata tetrahidrata.
(Oznake slika odgovaraju oznakama uzoraka u tablici 5.6.)
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Pri temperaturi zarenja od 300 °C u periodu od 4 sata (uzorak L1), nastaju vrlo sitne
pseudosferi¢ne Cestice, dok se pri uvjetima 400 °C / 4 h (uzorak L2) uocava nastanak
mrezaste strukture aglomerata sitnih kompozitnih Cestica elementarnog nikla i NiO. S
porastom temperature grijanja na 600 °C (uzorak L4) ucinak sinteriranja NiO Cestica postaje
jako vidljiv, pri ¢emu je uocen nastanak dviju morfoloski razli¢itih vrsta sinteriranih Cestica,
porozne strukture. Rendgenska difrakcija potonjeg uzorka (tablica 5.6.) pokazala je sastav
gotovo Ciste NiO oksidne faze. Pri temperaturi od 800 °C (uzorak L5), morfologija nastalih
sinteriranih Cestica (slika 5.60.) ukazuje na oStre kristalne bridove dobro definiranih ploha, pri
¢emu sastav uzorka u potpunosti odgovara Cistom NiO prema rezultatima EDS mjerenja i

rendgenskoj difrakciji.

i,x~_" 5

SEI 50kV  X33,000 100nm WD 10.0mm

Slika 5.60. FE SEM mikrografija uzorka L5 (800 °C / 4 h).

Iz provedenog se istrazivanja mozZe zakljuciti da su produkti termickih raspada
niklovog(ll) acetata tetrahidrata i niklovog(Il) laktata tetrahidrata u zraku, Cestice
elementarnog nikla i niklovog(Il) oksida, pri ¢emu je prisutnost organskih produkata
pogodovala nastanku ljuskastih struktura u kojima su vladali uvjeti pogodni za redukciju
elementarnog nikla. Veli¢ina kristalnih zrna elementarnog nikla i NiO kretale su se u podrucju
nanodimenzija, tvore¢i aglomerate kao 1 sinterirane polikristalne sraslace pri viSim
temperaturama. S porastom temperature zagrijavanja, veli¢ina NiO kristalita je rasla zbog

rekristalizacije i procesa oksidacije Ni Cestica.
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Ramanovi spektri nastalih produkata pokazali su razlike s obzirom na vrstu koristenog
organskog liganda, te s obzirom na mikrostrukturu ¢estica NiO. Uoc¢ena je temperaturna
ovisnost pojedinih Kkarakteristika Ramanovog spektra osobito onih, magnetnog porijekla.
UV/Vis/NIR spektri nastalih produkata takoder su pokazali znacajnu ovisnost o sastavu i

prirodi uzoraka.
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5.6. Sinteza tankih slojeva niklovih oksida

Nastanak, te strukturna i morfoloSka svojstva NiO filmova i njihova usporedba u ovim
su eksperimentima istrazivana U procesima povrsinske oksidacije ploce cistog nikla,
termi¢kim raspadom filmova niklovog(ll) acetata na podlozi od ¢istog nikla, te na staklenoj
podlozi, pri ¢emu je posebna paZnja posveCena analizi rezultata metodom Ramanove
spektroskopije. Postupak priprave tankih filmova, odnosno uzoraka prikazan je u odjeljku 4.9.
pri ¢emu su uvjeti postupka sinteze dani u tablicama 4.12. i 4.13. pa u nastavku slijedi
rasprava o rezultatima analize.

Rendgenski difraktogram uzorka neobradene niklove plo¢e kao podloge prikazan je na
slici 5.61. Kristalna struktura elementarnog nikla identificirana je ICDD karticom br. 04-0850.
Pri visim kutevima difrakcije uocljiva je pojava sporednih difrakcijskih linija kao posljedica
nefiltriranog Cu Ko, zracenja buduéi da je prikazan neobradeni difraktogram. Difraktogram
pritom indicira kubi¢nu strukturu, prostorne grupe Fm3m relativno krupnih dobro definiranih
kristalnih zrna, bez usmjerene orijentacije, za razliku od Zeljeza (slika 5.22.) gdje je uocljiv

znacajan efekt usmjerene orijentacije.
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Slika 5.61. Rendgenski difraktogram termicki neobradene niklove podloge.

Rendgenski difraktogrami uzoraka dobivenih Zarenjem niklovih podloga u procesu
oksidacije u visokotemperaturnoj pe¢i uz razli¢ita vremena trajanja procesa, prikazani su na
slici 5.62. Uzorak N5 nastao zarenjem niklove podloge pri 600 °C tijekom vremena od 48 sati

pokazao je prisutnost vrlo male koli¢ine niklovog oksida (NiO) na povrsini (tablica 5.7.).
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Slika 5.62. Rendgenski difraktogrami uzoraka visokotemperaturne oksidacije
niklove podloge pri 600 °C i 800 °C.

Niklov(Il) oksid (NiO, bunsenit) identificiran je prema ICDD Kartici br. 44-1159, kao
romboedarska jedini¢na éelija prostorne grupe R3m, strukture sli¢ne elementarnom niklu, ali
s razli¢itim parametrom jedinicne celije. Prema snimljenim difraktogramima s duljim
vremenima zarenja niklove podloge pri istoj temperaturi raste i debljina oksidnog sloja
bunsenita na povrSini uzoraka, $to upucuje na vrlo spor proces oksidacije podloge. Udio
niklovog(ll) oksida u analiziranim difraktogramima (tablica 5.7.) uz poznati signal podloge
pritom sluzi kao okvirna mjera debljine oksidnog sloja na povrSini uzoraka, budu¢i da
rendgenska difrakcija zadire relativno duboko ispod povrsine uz dobro definirani doseg.

Pritom je vidljiv i utjecaj temperature Zzarenja niklove podloge, buduéi se pri viSim
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temperaturama zarenja dobivaju deblji oksidni slojevi. Nastanak znacajne koli¢ine niklova(ll)
oksida uocen je kod uzorka N8, Zarenjem niklove podloge pri 800 °C tokom 48 sati, dok je
produljenim vremenom Zzarenja od 120 sati (uzorak N9) pri istoj temperaturi uocena tek
neznatna koli¢ina elementarnog nikla u difrakcijskoj slici, ukazuju¢i na nastanak znacajno
debljeg sloja NiO.

Tablica 5.7. Rezultati analize rendgenske difrakcije na uzorcima dobivenim
oksidacijom niklove podloge pri navedenim uvjetima

Uzorak  @/°C t/h x(Ni)/% x(NiO)/% d(NiO)/nm

N5 600 48 96 4 ~ 44
N6 600 120 94 6 ~ 56
N8 800 48 17 83 ~ 250
N9 800 120 5 95 ~ 850

Takoder je odredena i veli¢ina kristalnih zrna niklova oksida, d(NiO) (tablica 5.7.)
koriste¢i Scherrerov izraz (3.5.) pri ¢emu se vidi da oba faktora; temperatura i vrijeme
zagrijavanja znacajno utjeu na veli¢inu nastalih kristalnih zrna NiO. Kao referentna
vrijednost instrumentalnog prosirenja difrakcijskih linija uzet je u obzir difraktogram
lantanovog heksaborida (LaBs), veli¢ine kristalnih zrna oko 10 um. Kod prve serije uzoraka
N1-N4 (tablica 4.12.) zbog ocite inertnosti nikla u procesu oksidacije, nastali oksidni sloj bio

je suviSe tanak da bi se detektirao metodom rendgenske difrakcije.
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Slika 5.63. Ramanovi spektri uzoraka dobivenih visokotemperaturnom oksidacijom niklove podloge
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Ramanova spektroskopija takoder je koriStena pri analizi dobivenih oksidnih filmova
na niklovoj podlozi, a spektri oksidiranih niklovih podloga snimljeni pri sobnoj temperaturi
(20 °C) prikazani su na slici 5.63. Spektar uzorka N2 s oksidnim slojem formiranim pri
400 °C tijekom 4 sata pokazuje intenzivnu Ramanovu vrpeu centriranu oko 549 cm™, dvije
vrpee nizeg intenziteta na 1081 i 1489 cm™, te dvije vrpce vrlo niskog inteziteta pri 415 i 925
cm™. Povisenjem temperature Zarenja niklove podloge do 800 °C, vidljiv je znagajan porast
relativnih intenziteta Ramanovih vrpci magnetskog porijekla pri 1081 i 1489 cm™, pritom je
primijeéen i rast intenziteta Ramanovih vrpci pri ~415 i ~925 cm™. Osim promjene
intenziteta, karakteristicne Ramanove vrpce pokazale su i pomak u svojim polozajima.
Dominantne Ramanove vrpce pri 549, 1081 i 1489 cm™ su se pomaknule na 554, 1098 i 1503
cm™ kod uzorka N9 dobivenog pri 800 °C / 120 h. Parametri uo&enih Ramanovih vrpci u
skladu su s podacima za NiO prema istrazivanjima iz recentne literature [737] navedene u
raspravi 0 termic¢kim raspadima organskih soli NiO u prethodnom odjeljku 5.5. OpaZene
promjene u Ramanovim spektrima (slika 5.63.) medu uzorcima dobivenim Zarenjem niklove
podloge, mogu se interpretirati kao posljedica pobolj$anja kristalnosti, odnosno rasta kristala
u nastalim NiO oksidnim slojevima, kao i zbog rasta debljine oksidnog sloja s porastom
temperature i vremena zagrijavanja. Takoder, vidljiva je znaajna razlika u Ramanovim
spektrima dobivenim oksidacijom niklove podloge u odnosu na spektre niklovog(ll) oksida
dobivenog termickim raspadom niklovog(ll) acetata tetrahidrata (slike 5.51. i 5.63.),
primjerice odsutnost spektralne vrpce pri 497 cm™, te iznimno nizak intenzitet vrpce
centrirane oko ~727 cm™, kao i pomak spektralnih vrpci magnetskog porijekla ka vigim
valnim brojevima. Ove razlike takoder se mogu interpretirati kao posljedica razlika u
kristalnosti uzoraka, prisutnosti strukturnih defekata, ali 1 povrSinskih mikrostruktura
formiranih u tankim NiO filmovima.

Niskofrekventni dio Ramanovih spektara oksidiranih niklovih podloga dan je na slici
5.64. pri cemu se zamjecuje znacajan rast relativnog intenziteta i pomaka Ramanove vrpce na
30,9 — 47,8 cm™, koja odgovara jedno-magnonskom modu, a moZe se objasniti poboljsanjem
kristalnosti uzorka Sto utjeCe na kolektivna magnetska pobudenja u kristalnoj strukturi
oksidnog sloja pri sobnoj temperaturi. Takoder je uocena prisutnost Ramanove vrpce slabijeg
intenziteta u rasponu od 11,9 — 13,4 cm™. Odgovarajué¢a diskusija o porijeklu i svojstvima
Ramanovih vrpci koje se pojavljuju u spektrima niklovog(ll) oksida prikazana je u analizi

rezultata termickih raspada niklovih soli u prethodnom odjeljku.
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Slika 5.64. Niskofrekventni dio Ramanovih spektara visokotemperaturne oksidacije niklove podloge

Valja jo§ izdvojiti da su Mironova — Ulmane i suradnici [737] istrazivali Ramanove
spektre monokristala niklova(ll) oksida s orijentacijama (100), (110) i (111) dobivenih
epitaksijalnim rastom na monokristalnim MgO podlogama istih korespondentnih orijentacija
kristalnih ravnina. Omjer intenziteta dvo-magnonske (1500 cm™) i dvo-fononske (2LO pri
1100 cm™) Ramanove vrpce bio je osjetljiv na strukturu i uredenje povrsinske morfologije
naraslih kristala. Uocena osjetljivost posljedica je antiferomagnetskog uredenja NiO ispod
Néelove temperature (Ty = 523 K) pri ¢emu nastaje ve¢ opisana lagana romboedarska
deformacija kubi¢ne strukture uzrokovana antiferomagnetskom interakcijom izmedu (111)
ravnina i feromagnetski uredenih spinova [1230]. Kao rezultat navedene interakcije i
deformacije monokristali NiO pucaju, odnosno lome se duze jedne od cetiri <111> osi,
tvorec¢i sraslace s karakteristicnom povrSinom uocljivog mozaika ponavljajuéeg motiva.

Uoceno narusenje kubice simetrije u NiO Mironova-Ulmane i suradnici [1231] potvrdili su
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istrazivaju¢i svojstva nanometarskih cCestica NiO dimenzije 13-23 nm dobivenih
precipitacijom iz vodene otopine niklova(Il) nitrata heksahidrata i NaOH, te NiO cestica
dobivenih evaporacijom i depozicijom krupnijih ¢estica niklova(II) oksida u radiofrekventnoj
plazmi. Strukturna i magnetska svojstva ispitana su rendgenskom difrakcijom, SQUID
magnetometrijom, te Ramanovom spektroskopijom. Utvrdeno je da dobivene nanometarske
estice NiO imaju antiferomagnetsko uredenje, te da je kubi¢na kristalna struktura Fm3m
blagim narusenjem presla u romboedarsku kristalnu strukturu prostorne grupe R3m.

Za Ramanovu vrpcu pri ~500 cm™ predlozeno je magnetsko porijeklo, kao relativno
snazna interakcija jedno-fononske vrpce na ~440 cm™ i jedno-magnonske vrpce na ~40 cm™
(1P+1M), a pomak kao posljedica opisanih defekata u kristalnoj strukturi NiO. U Ramanovim
spektrima NiO nanocestica takoder dobivenih metodom evaporacije i depozicije u
radiofrekventnoj plazmi, koji su snimljeni u temperaturnom rasponu od 10-300 K [1232],
uoteno je da se intenzitet dvo-magnonske vrpce pri ~1550 cm™ puno brze smanjivao s
porastom temperature za nanometarske Cestice, naspram krupnih mikrometarskih ¢estica NiO.
Efekt je pojasnjen smanjenjem antiferomagnetskih spinskih korelacija kod sitnijih Cestica,
koji je doveo do prijelaza iz antiferomagnetskog u paramagnetsko uredenje. Alternativno
efekt bi se mogao pojasniti kao posljedica superparamagnetske relaksacije vrlo sitnih kristalita
ili Cestica niklovog(Il) oksida §to se moze utvrditi mjerenjem magnetnih svojstava uzorka u
Sirem temperaturnom podrucju. Utjecaj tlaka na monokristale NiO istraZivan je u podru¢ju do
25 GPa [1221]. Ramanova spektroskopija pritom je pokazala da defekti kristalne resetke
uslijed tlacenja uzorka znacajno utjecu na porast intenziteta defektima inducirane Ramanove
vrpce oko 500 cm™. Medutim, nakon popustanja tlaka, intenzitet Ramanove vrpce ostao je
nepromijenjen sugerirajudi trajne deformacije kristalne resetke.

FE SEM mikrografije niklove podloge 1 uzoraka NiO filmova nastalih na povrsini te
podloge nakon Zarenja pri 400, 600 i 800 °C prikazane su na slici 5.65. s odgovaraju¢im EDS
spektrima. Morfoloske strukture na SEM slikama pritom dobro korespondiraju Ramanovim
spektrima (slika 5.63. i 5.64.), te je vidljiva odredena korelacija izmedu veli¢ine nastalih NiO
Cestica 1 Ramanovih spektralnih vrpci kao §to je to ranije opisano. Podloga od Cistog nikla
(slika 5.65. a)) pokazuje manje mehanicke defekte nastale u proizvodnom procesu, te
predtretmanom brusnim papirom, dok su EDS mjerenja ove povrsine (slika 5.65. b)) pokazala
ocekivano dominanti udio nikla uz manji udio kisika i ugljika uslijed povrsinske oksidacije

pri sobnim uvjetima na zraku, te manjeg udjela neuklonjenih povrsinskih necistoca.
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Slika 5.65. FE SEM mikrografije uz pripadne EDS spektre a) i b) niklove podloge, c) i d) uzorka N2

(400 °C/ 4 h), e) i f) uzorka N5 (600 °C/ 48 h), g) i h) uzorka N8 (800 °C/ 48 h).
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Nakon Zarenja Ni podloge pri 400 °C tijekom 4 h (uzorak N2), na povrsini se uocavaju
nanocestice NiO koje imaju tendenciju formiranja agregata u obliku nano prstenova. U
elementnom sastavu utvrdenom EDS spektroskopijom (slika 5.65. d)) dominira udio nikla kao
posljedica doprinosa podloge, dok je koncentracija kisika neznatno ve¢a u odnosu na spektar
¢iste niklove podloge, §to je posljedica nastanka vrlo tankog oksidacijskog sloja. Uzevsi u
obzir gusto¢u nikla (8,908 g/cm®) prema Castaingovoj empirickoj relaciji [1084,1085]
maksimalna analiticka dubina iz koje se generira karakteristicno rendgensko zracenje La
linije nikla u EDS spektru iznosi ~360 nm, pa s¢ moze zakljuCiti da je nastali oksidni sloj
znacajno tanji od navedene analiti¢ke dubine.

Cestice NiO formirane pri 600 °C tijekom 48 sati (slika 5.65. €)) na povrsini niklove
podloge pokazuju plo¢astu morfologiju u nastanku koja ima tendenciju usmjerenog rasta
okomito na podlogu, medutim relativno tanak sloj nastalog oksida na povrS$ini nije pokazao
dostatan signal u rendgenskom difraktogramu (slika 5.62.) da bi se to potvrdilo pojavom
usmjerene orijentacije. Odgovaraju¢i EDS spektar (slika 5.65. f)) pokazuje gotovo
stehiometrijski odnos izmedu udjela atoma nikla 1 kisika, karakteristican za NiO, ukazuju¢i na
to da je nastali oksidni sloj deblji od ranije spomenute karakteristiéne analitiCke dubine za
nikal u EDS spektroskopiji.

Zarenjem niklove podloge pri 800 °C tijekom 48 sati (uzorak N8) nastaju dobro
definirani NiO kristali pravilnih ploha i bridova (slika 5.65. g)), koji tvore kompaktan
relativno debeli oksidni sloj. EDS analiza tog oksidnog sloja pokazala je nesto veci udio
kisika nego $to je potrebno za stehiometrijski NiO. Pritom postoje dva moguca razloga za
uoceni suviSak kisika; povrSinski adherirani kisik na oksidnom sloju, te daljnja oksidacija
nikla u Ni** zbog ega bi mogla nastati Ni,O3 oksidna faza, medutim treba napomenuti da
rendgenskom difrakcijom nije uocen nastanak te faze. Uzrok tome moze bit suvise tanak sloj
Ni,O3 oksidne faze da bi se mogla uociti na rendgenskom difraktogramu, odnosno iznimno
sitne Cestice ili amorfni karakter nastale oksidne faze. Takoder treba napomenuti da je prema
recentnoj literaturi postojanje Ni,O3 oksidne faze jo$ uvijek vrlo upitno i diskutabilno bez
direktne potvrde eksperimentalnim podacima.

UV/Vis/NIR spektri uzoraka oksidnih NiO filmova formiranih na povrsini niklove
podloge pri temperaturama od 600 i 800 °C prikazani su na slici 5.66. Porijeklo pojedinih
spektralnih vrpci dano je uz odredenu diskusiju u prethodnom odjeljku 5.5. u analizi rezultata

termi¢kog raspada organskih soli nikla, pri ¢emu su vrpce identificirane na temelju
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spomenutih Tanabe-Sugano dijagrama za Ni?* (d®) elektronsku konfiguraciju u oktaedarskoj

koordinaciji (tablica 5.8.).

(a) N5 (600 °C / 48 h)
(b) N6 (600 °C / 120 h)
(c) N8 (800 °C / 48 h)
(d) N9 (800 °C / 120 h)

715 1153

Relativha apsorbancija

278 (@)

250 500 750 1000 1250 1500
Al nm

Slika 5.66. UV/Vis/NIR spektri uzoraka oksidirane niklove podloge pri danim temperaturnim

parametrima za predodredenim vremenima.

U UV podruéju svi spektri su pokazali prisutnost intenzivne apsorpcijske vrpce pri
277, odnosno 278 nm, koja se opéenito moze interpretirati kao prijenos naboja izmedu nikla i
kisika, odnosno kao spektralni prijelaz *Az(°F) — *T14(*G). Uogljiva su tri spinski dozvoljena
elektronska prijelaza karakteristi¢na za (d®) elektronsku konfiguraciju Ni?*, koji pokazuju
relativno intenzivne spektralne vrpce, te nekoliko slabijih spinski zabranjenih prijelaza.
Medutim, uzorak N5 s oksidnim slojem pripremljenim pri 600 °C tijekom 48 sati pokazao je
dominantnu §iroku spektralnu vrpcu oko 875 nm, koja se ne moze pripisati Ni** u

oktaedarskom polozaju. Ova spektralna vrpca mogla bi se objasniti pojavom Ni** na povrsini
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NiO faze [800,1233] ili pojavom dominantnih povrSinskih deformacija oksidnog sloja pri
Gemu bi se Ni** mogao naéi i u tetraedarskoj koordinaciji zbog narusene strukture [1234],
buduéi da niklov(ll) oksid u antiferomagnetnoj fazi kristalizira u R3m romboedarskoj

jedini¢noj éeliji, u odnosu na kubiénu Fm3m jedini¢nu éeliju paramagnetne faze.

Tablica 5.8. Identifikacija uo€enih spektroskopskih vrpci u UV/Vis/NIR spektrima NiO (slika 5.66.).

Vrsta prijelaza Valna duljina / nm jzp::lzgosri?sliz
Prijenos naboja, nikal — ligand 277-278  *Ay(’F) — 'T1ii('G)
Oktaedarski, spinski dozvoljen 411-418  *Agy(°F) — °T1(P)
3 3 1 1
Oktaedarski, spinski zabranjen 456 — 478 3A29(3 n= 1T2g(1D)
Azy(F) — "A1("G)
Oktaedarski, spinski zabranjen 562 — 569 SAxy(°F) — 'Eg('D)
Oktaedarski, spinski dozvoljen 713-720  *Ay(’F) — *Tyy(°F)
885
Oktaedarski, spinski dozvoljen 1150 - 1175 *Ay(°F) — *To(°F)

Usporedbom dobivenih rezultata s recentnom literaturom uocava se pomak polozaja
apsorpcijskih vrpci za Ni** u odnosu na one zabiljeZene u fosfatnim staklima [1235-1237].
Razlika u pomaku posljedica je razlicite kemijske okoline u kojoj se Ni’" ioni nalaze §to
utjee na parametre oktaedarskog d® polja, a time i na opti¢ka svojstva uzoraka. Medutim,
spektralne karakteristike navedene u tablici 5.8. u skladu su s rezultatima koje su dobili
Mironova i suradnici [1225] za niklov(ll) oksid. Opti¢ke karakteristike tankih Ni;xO filmova
odnosno njithovih spektara vrlo su vazne u konstrukciji elektrokromnih uredaja kao Sto su to
pokazali Surca i suradnici [1238].

Osim postupka povrsinske oksidacije nikla, tanki filmovi niklovog oksida sintetizirani
su i termickim raspadom tankog sloja metalo-organskog filma nastalog na povrSini Cistog
nikla iz vodene otopine Ni(CH3COO),, uranjanjem niklove podloge u pripremljenu
odgovarajucu otopinu. Postupak sinteze pritom je opisan u odjeljku 4.9., a parametri sinteze
dani su u tablici 4.13. Rendgenska strukturna analiza, te analiza mikrostruktura pretraznom
elektronskom mikroskopijom oksidnih slojeva nastalih termi¢kim raspadom pri visokim
temperaturama pokazale su vrlo slicne karakteristike kao i kod tankih filmova nastalih

termickom oksidacijom ¢istog nikla (slika 5.67.).
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Slika 5.67. FE SEM mikrografije oksidnih filmova nastalih termic¢kim raspadom tankog sloja
Ni(CH3COO), na povrsini niklove podloge uz pripadne EDS spektre.

(Oznake uzoraka odgovaraju tablici 4.13.)
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Termickim raspada tankog filma niklovog(ll) acetata na niklovoj podlozi nastaju
nanocestice NiO koje sluze kao oksidacijski centri, te poti¢u daljnju oksidaciju niklove
podloge kao katalizatori. Pri vi§im temperaturama Zarenja uocava se rast veli¢ine nanocestica
NiO pri ¢emu do izrazaja dolazi i do promjene morfologije iz sferi¢nih Cestica najprije u
plocaste s mjestimi¢no lokaliziranim usmjerenim rastom (slika 5.67. M3)) kod uzorka M3, da
bi potom pri viSoj temperaturi oksidacije doslo do pojave kompaktnog oksidnog sloja jasno
vidljivih kristalita kod uzorka M4 (slika 5.67. M4)), karakteristiénog za visokotemperaturne
oksidacijske slojeve na povrsini niklove podloge (slika 5.65. g)). Listi¢ava struktura (slika
5.67. M3)) sliénih karakteristika, ali znatno izrazenija uoCena je |1 U procesu
visokotemperaturne oksidacije a-Fe [1239]. Popratna mjerenja EDS spektroskopijom (slika
5.67.) pritom pokazuju postupni rast udjela kisika s porastom temperature zarenja pri kojoj je
pripremljen oksidni sloj termi¢kim raspadom niklovog(II) acetata na povrsini podloge, $to se
moze objasniti procesom daljnje oksidacije niklove podloge nakon nastanka tankog oksidnog
sloja. Mjerenja EDS spektroskopijom ujedno pokazuju da je film niklovog(ll) acetata na
povrsini bio vrlo tanak s obzirom na vidljivi mnozinski udio kisika u oksidnim filmovima
nastalim kod nizih temperatura sinteze, kod kojih je niklova podloga znacajno manje

podlozna oksidaciji.

Broj Cestica

¥ 10 15 20 25 30

Slika 5.68. FE SEM mikrografija oksidnog filma pri 500 °C/ 4 h

uz pripadnu raspodjelu debljina nastalih nanoplocica NiO

Za uzorak M2 nastao pri temperaturi od 500 °C tijekom vremena Zzarenja od 4 h,
odredena je raspodjela debljine nastalih nanoplocica (slika 5.68.), pri ¢emu je utvrdena
prosjecna vrijednost debljine od 17 nm. Nastanak tankih slojeva niklovog oksida istrazivan je

takoder na povrsini staklene podloge (predmetno mikroskopsko stakalce), pri ¢emu su uvjeti
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sinteze opisani u odjeljku 4.9., a parametri sinteze dani su u tablici 4.13. Na slici 5.69.

prikazana je struktura nastalih oksidnih filmova, uz popratne EDS spektre.
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Slika 5.69. FE SEM mikrografije uzoraka oksidnih filmova nastalih termi¢kim raspadom tankog sloja
niklovog(ll) acetata na povrsini staklene podloge uz pripadne EDS spekitre.
(Oznake uzoraka odgovaraju tablici 4.13.)
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FE SEM mikrografije uzoraka (slika 5.69.) pokazuju nastanak vrlo sitnih
pseudosferi¢nih Cestica niklovog(ll) oksida, pri ¢emu njihova veli¢ina raste s porastom
temperature zarenja. Iste mikrografije takoder su pokazale vrlo poroznu strukturu nastalih
filmova niklovog(ll) oksida, uz pojavu aglomeriraju¢ih nakupina pri viS§im temperaturama.
EDS spektri otkrivaju znacajan doprinos silicija, natrija i magnezija koji se mogu pripisati
staklenoj podlozi, §to je ujedno indikacija da su nastali vrlo tanki filmovi niklovog(ll) oksida.
Debljina nastalih oksidnih filmova nije ujednacena $to se odrazava u varijabilnom doprinosu
kemijskih elemenata podloge u EDS spektrima.

Ramanovi spektri uzoraka NiO tankih filmova formiranih na staklenim podlogama pri
400, 500, 600 i 700 °C prikazani su na slici 5.70. Intenzivna Ramanova vrpca smjestena pri
508 — 524 cm™ predstavlja longitudinalni opti¢ki vibracijski mod (LO) u kombinaciji s
dodatnom komponentom magnonskog pobudenja pri ~ 500 cm™ NiO tankog filma i direktan
je pokazatelj prisutnosti niklovog(ll) oksida u skladu s [1231], a njezin intenzitet pritom moze
varirati kao posljedica strukturnih defekata te oksidne faze [1221]. Naznacene dvije slabe
Ramanove vrpce u istom podruéju kod ¢iste staklene podloge pri 430 i 560 cm™ razliGite su u
odnosu na preostale karakteristike Ramanovih spektara NiO filmova, dok se ostatak spektara
jako dobro slaze s podlogom. To se moze interpretirati kao posljedica vrlo tankih NiO
filmova pri ¢emu intenzivniji doprinos podloge u Ramanovim spektrima zasjenjuje

karakteristi¢ne spektralne vrpce NiO faze slabijeg intenziteta.
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o
N
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=
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Slika 5.70. Ramanovi spektri uzoraka NiO oksidnih filmova na staklenoj podlozi

dobiveni termi¢kim raspadom tankog filma niklovog(ll) acetata pri navedenim uvjetima zarenja
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U ovom eksperimentu, pomak polozaja Ramanove vrpce smjestene u rasponu od 508
do 524 cm™ moze se povezati s veli¢inom NiO nanoGestica, buduéi da je vidljiva korelacija
izmedu polozaja vrpce i temperature zarenja uzorka. Poznata je korelacija izmedu veli¢ine
Cestica 1 magnetskih svojstava materijala ¢ime se ovaj efekt moze pojasniti. Kod visih
temperatura Zarenja kod kojih je uoceno taljenje staklene podloge, mogucéa je pojava difuzije
elemenata staklene podloge, primjerice natrija, u tanke NiO filmove.

Na slici 5.71. prikazane su raspodjele veli¢ine Cestica uzoraka S1 i S5 tankih NiO
filmova na staklenoj podlozi dobivenih Zzarenjem tankog filma niklovog (l1) acetata
tetrahidrata pri 400 °C i 800 °C koje su odredene analizom SEM mikrografija. Uocljiv je
znacajan rast veliine Cestica s temperaturom Zarenja, S maksimum raspodjele oko ~16 nm za
uzorak S1 nastao zarenjem pri 400 °C (uzorak S1), dok NiO film formiran pri 800 °C (uzorak
S5) ima maksimum pri ~27 nm. Raspodjele veli¢ina ¢estica u oba sluc¢aju pokazuju vrlo uzak
karakter. Makroskopska struktura prema FE SEM mikrografijama (slika 5.72.) tankih NiO
filmova dobivenih Zarenjem prekursora pri 600 °C (uzorak S3) i 700 °C (uzorak S4) pokazuje
pukotine u filmu koje nastaju kod navedenih i1 viSih temperatura Zarenja kao posljedica
fizickih/mehanickih kKkarakteristika samog filma, poroznosti i rasta NiO cestica, ali
prvenstveno znacajne razlike u koeficijentima toplinskog rastezanja tankog filma u odnosu na
podlogu [1240].

a) b)
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Slika 5.71. Raspodjela veli¢ina Cestica NiO dobivenih iz SEM mikrografija
za uzorke nastale pria) 400°C/1hib)800°C/1h

Kod NiO filma nastalog pri 800 °C (uzorak S5) uocljiv je nastanak specifi¢nih

kristalnih ploha koje gube svoje sfericno obiljezje i polako formiraju geometrijske strukture
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kristala, pri ¢emu je uocljiva i veca poroznost samog filma (slika 5.72.). Debljina tog istog
filma na temelju SEM mjerenja procijenjena je na ~500 nm.

U procesu termickog raspada prekursora soli Ni(CH3;COO),*4H,O pri nizim
temperaturama zarenja na zraku dolazi do stvaranja elementarnog nikla i NiO, kako su to
eksperimentom utvrdili Kremenovi¢ i suradnici [1210] i kako je to utvrdeno u prethodnom
odjeljku. Zbog toga je pri formiranju tankih filmova na povrsini staklene podloge moguce da
dio nikla u snimljenim EDS spektrima pripada 1 nastalim Cesticama elementarnog nikla.
Medutim, kako se radi o vrlo tankim oksidnim slojevima s vrlo sitnim cCesticama,

pretpostavka jest da dolazi do brze oksidacije nastalog elementarnog nikla u NiO.

50kv  X1,000

SEI 50kV X100,000 100nm WD 10.0mm SEI 50KV X33,000 100nm WD 10.0mm

Slika 5.72. SEM mikrografije uzoraka S3 i S4 koje prikazuju pucanje filma, te mikrostruktura i debljina

S5 filma na popre¢nom presjeku delaminiranog djela filma
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Budu¢i da nema izvora dodatnog elementarnog nikla kao u slucaju podloge od ¢istog
nikla, vrijeme zarenja za formiranje NiO tankih filmova na staklenim podlogama je
ograni¢eno na 1 sat. Zbog relativno tanke debljine nastalih filmova i uo€ljivog pucanja
filmova, te taljenja stakla pri visim temperaturama, rendgenska difrakcijska mjerenja nisu
mogla biti izvedena na ovom setu uzoraka. 1z tog razloga, prema rezultatima EDS mjerenja i
spektralnih vrpci niskog intenziteta u Ramanovim spektrima, nemoguce je jednoznacno
zakljuciti da je nastali oksidni sloj isklju¢ivo NiO faza, te je moguca pojava malog udjela
drugih niklovih faza nastalih difuzijom atoma podloge u nastali povrSinski film kod visih
temperatura zarenja, odnosno Ni,O3 faze kod nizih temperatura zarenja. Dalavi i suradnici
[794] su pripremajuci tanke filmove NiO sol gel metodom iz niklovog(ll) acetata tetrahidrata
na ITO podlozi, te zarenjem pri nizim temperaturama, ali iznad temperature termicke
razgradnje prekursora dobili vrlo jednoli¢nu mikrostrukturu filmova kakva je zapazena i u
ovim eksperimentima. Takoder su istrazivali utjecaj odabranih organskih povrsinski aktivnih
tvari na rast i mikrostrukturu NiO filmova. U izvedenim eksperimentima i dobivenim
rezultatima pokazalo se da mikrostruktura NiO filmova dobivenih Zarenjem prekursora
izmedu 400 i 800 °C jako ovisi o prirodi podloge (Ni-ploca ili staklo) kao i o uvjetima sinteze

filmova.
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5.7. Sinteza niklovih oksida metodom elektroispredanja

Zbog vrlo zanimljivin kemijskih, elektri¢nih, elektrokromnih, termoelektri¢nih,
magnetskih i optickih svojstava NiO oksida, Sve vise se istrazuju alternativne metode njegove
priprave u odgovaraju¢em morfoloskom obliku, pogodne za industrijsku proizvodnju. Treba
napomenuti da NiO pokazuje elektrina svojstva u obliku p-tipa poluvodi¢a s relativno
velikom energijskim procijepom, ali i Sirokim rasponom mogucih vrijednosti od ~ 2,1 —
3,9 eV, zbog Cega se u vecini slucajeva ponasa i kao tipi¢an Mottov izolator. Vrijednost
energijskog procijepa znacajno ovisi o metodi sinteze i nastaloj mikrostrukturi, te strukturnim
defektima u samom materijalu koji mogu namjerno biti izazvani ili dopiranjem.

U sintezi Cestica niklovog(ll) oksida primjenjuju se razli¢ite talozne metode
(hidrotermicka, solvotermicka ili mikroemulzijska). Kao sto je prikazano u odjeljku 5.6. tanke
filmove niklovog(ll) oksida moguce je proizvesti i jednostavnom oksidacijom elementarnog
nikla, izlaganjem povisenoj temperaturi u atmosferskim uvjetima [1241]. Takoder, kad su u
pitanju praSkasti oblici niklovog(ll) oksida, vrlo jednostavna i Cesta metoda sinteze je
termiCka razgradnja organskih soli koje sadrze nikal(ll) [764,765,1242], ili za dobivanje
Ni/NiO kompozita [766,767,1210] kao Sto je prikazano u odjeljku 5.5. Metoda
elektroispredanja [1243] jedinstvena je za pripremu razli¢itih ¢istih i kompozitnih materijalu u
obliku dugackih vlakana, pri ¢emu promjer tih vlakana moze varirati u rasponu od nano- do
mikrometarskih dimenzija. Sinteza niklovih oksida i kompozita metodom elektroispredanja
ve¢ je bila predmet istrazivanja ranije [759-761,1244], medutim utvrdivanje optimalnih
uvjeta sinteze ciljane vlaknaste strukture, s obzirom na brojne parametre ove metode, jos$
uvijek zahtijeva pomni eksperimentalni pristup i daljnje istrazivanje. Fazni sastav anorganskih
vlakana kao krajnjeg produkta odreden je vrstom organskog polimera, otapala, te