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§ 1. Uvod 1

§ 1. UVOD

U novije vrijeme priprema i primjena novih materijala sve vise idu prema mikro- i
nanotehnologijama. Jedna od tehnika u pripremi suvremenih nanomaterijala je dopiranje.
Dopiranje je uvodenje stranog atoma u strukturu polaznog materijala. Ono djelomicno utjece
na promjenu strukture, ali Cesto drasticno mijenja svojstva materijala. Ciljano dopiranje
odabranim atomima dovodi do generiranja novih ili poboljsanja razlicitih svojstava materijala,
od elektricnih, magnetskih i mehanickih, pa sve do optickih i katalitiCkih. Medutim,
mehanizam dopiranja vrlo Cesto nije razjaSnjen pa je rasvjetljavanje strukturnih promjena
uzrokovanih ugradnjom atoma dopanda nuzan korak za njegovo razumijevanje. To ima
znanstvenu vaznost, a takoder i veliku vaznost za procese dizajniranja i priprave novih
materijala Zeljenih svojstava. Za potpuno razumijevanje svojstava materijala nuzno je provesti
detaljnu karakterizaciju njihovih strukturnih osobina. U ovom radu istrazene su promjene
strukture i mikrostrukture cinkovoga aluminata i barijevoga aluminata koje su se dogodile
zbog dopiranja kationima odabranih atoma.

Cinkov aluminat, ZnAl,O4, poznat je kao mineral ganit, a takoder kao keramicki i

12 te poluvodi¢ Sirokog energijskoga procijepa® (~3,9 eV). Dopiran

katalitiCki materija
kationima Co®*, Mn**, ili kationima rijetkih zemalja, poprima svojstvo luminescencije®® te se
moze primijeniti kao katodoluminescentni materijal. ZnAl,O4 pripada skupini spinela opce
formule AB2X,, gdje A predstavlja dvovalentni kation, B trovalentni kation, a X dvovalentni
anion. Kristalizira u kubi¢nom sustavu, u prostornoj grupi® Fd3m. Na visokim temperaturama
ZnAl,O, posjeduje mali stupanj inverzije’ spinelne strukture, u kojoj kationi Zn®* i AI**
zaposjedaju oba raspoloZiva kationska mjesta spinelne strukture. Pri dopiranju cinkovoga
aluminata dopirajuéi kationi takoder mogu zauzimati oba kationska mjesta spinelne strukture
Sto ovisi 0 njihovoj vrsti, naboju i udjelu. Materijali spinelne strukture dopirani kationima

titanija trenutno izazivaju znatajan interes zbog svoje primjene kao aktivni mediji*®*°

u
laserima Cvrstog stanja. Medutim, u literaturi uop¢e nema podataka o dopiranju ZnAl,O,
kationima titanija.

Barijev aluminat, BaAl,O,, je materijal sa $irokim energijskim procijepom** (~5 eV)

pa ima Siroku tehnoloSku primjenu u podrucju elektronike. Dopiran kationima nekih

Martina Vranki¢ Doktorski rad



§ 1. Uvod 2

prijelaznih  metala ili kationima rijetkih zemalja poprima svojstvo dugotrajne

fosforescencije'***

pri sobnoj temperaturi, Sto je naSlo primjenu u razvoju novih ekrana i
signalizacijskih znakova®. Barijev aluminat posjeduje heksagonsku strukturu®® tipa
popunjenog tridimita. Pri sobnoj temperaturi kristalizira u prostornoj grupi P63 i ponasa se
kao feroelektrik, dok pri temperaturi od 123 °C prelazi u paraelektricnu fazu koja kristalizira
u prostornoj grupi P6522*°. Opticka svojstva BaAl,O, dopiranoga kationima nekih rijetkih
zemalja su relativno dobro istrazena, dok struktura tih dopiranih materijala joS nije
eksperimentalno ispitana. Djelomi¢na saznanja o mehanizmu ugradnje kationa europija u
strukturu BaAl,O, izvedena su posredno iz rezultata optickih mjerenja’’ i izratuna energije
potrebne za stvaranje Evrste otopine dopanda u matrici'®. S druge strane, jedini dostupni
literaturni podatci o dopiranju BaAl,O,4 kationima prijelaznih metala odnose se na provedena
ispitivanja morfologije i optickih svojstava BaAl,O, dopiranog kationima™ Cr®*. U literaturi
nema navedenih istrazivanja strukture opisanog sustava.

Cilj ovog rada je eksperimentalnim metodama strukturno rasvijetliti mehanizam
ugradnje kationa mangana i titanija u cinkov aluminat pri dopiranju, te mehanizam ugradnje
kationa europija i kroma u barijev aluminat. Navedeni dopirani materijali teSko se mogu
prirediti u obliku jedini¢nog kristala Sto predstavlja problem za odredivanje njihove strukture
standardnim metodama, pa je rjeSavanje kristalne strukture iz praskastih uzoraka od posebne
vaznosti za dobivanje podataka o utjecaju dopiranja na strukturu ispitivanog materijala. To
ujedno omogucuje objasnjenje specificnih svojstava ovih dopiranih materijala.

U okviru ovog rada praSkasti nanocCesticni uzorci cinkovoga aluminata dopirani
kationima mangana i titanija priredeni su pomoéu metode sol-gel, a nanocesti¢ni uzorci
barijevoga aluminata priredeni su pomocu hidrotermalne metode. ToCan kemijski sastav svih
priredenih uzoraka odreden je pomocu rentgenske spektroskopije uz koristenje metode PIXE
(engl. Particle Induced X-ray Emission). Uzorci su strukturno okarakterizirani pomocu
rentgenske difrakcije u prahu pri sobnoj temperaturi. Kristalne strukture priredenih praskastih
uzoraka utoénjene su pomoéu Rietveldove metode?. Rietveldovom metodom se na temelju
pocetnog modela kristalne strukture ispitivanog materijala racuna teorijska difrakcijska slika,
koja se potom uskladuje s eksperimentalnom difrakcijskom slikom tog materijala uz
korisStenje metode najmanjih kvadrata. Ovim uskladivanjem dolazi se do utoCnjene kristalne
strukture materijala. Oksidacijska stanja kationa mangana i titana u uzorcima, te njihovo

lokalno okruzenje u strukturi odredeni su elektronskom paramagnetskom spektroskopijom.

Martina Vranki¢ Doktorski rad



§1. Uvod 3

Uzorci dopirani kationima europija i kroma istrazeni su i pomocu rentgenske apsorpcijske
spektroskopije. Pri tome su analizom XANES (engl. X-ray Apsorption Near Edge Structure) i
EXAFS (engl. Extended X-ray Absorption Fine Structure) signala dobivene informacije o
oksidacijskom stupnju dopanada i udaljenostima izmedu dopirajuceg i susjednih iona, te o
koordinaciji dopirajuéeg iona. Uzorci dopirani kationima europija ispitani su i pomoéu ***Eu-
Maossbauer spektroskopije. Za sve dopirane uzorke takoder je istrazena mikrostruktura, te je
odredena ovisnost veliCine kristalita i naprezanja kristalne reSetke o nivou dopiranja. U tu
svrhu analizirana su proSirenja difrakcijskih linija uzoraka u sklopu Rietveldovog
utocnjavanja. Mikrostruktura uzoraka dopiranih kationima mangana i titana istrazena je i
pomocu transmisijske elektronske mikroskopije. Za uzorke cinkovoga aluminata dopiranoga
titanijem provedeno je i detaljno ispitivanje apsorpcije i luminescencije. To se pokazalo
posebno vazno jer u literaturi uopCe ne postoje podatci o tom sistemu, a ustanovljeno je da
takav dopirani uzorak ima luminescenciju u plavom podrucju spektra uz pobudu u
ultraljubi¢astom podrucju.

Ocekivani doprinos ovog doktorskog rada su nove spoznaje 0 mehanizmu dopiranja i
u€inku dopiranja na polazni materijal u ovisnosti o vrsti, oksidacijskom stupnju i udjelu
dopirajucih kationa. Rezultati postignuti u ovom radu predstavljaju doprinos znanju
potrebnom za razvoj tehnologija novih materijala ciljanih svojstava.

Martina Vranki¢ Doktorski rad



§ 2. Literaturni pregled 4

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Pregled strukturnih istrazivanja cinkovoga aluminata

Cinkov aluminat, ZnAl,O,4, poznat je pod mineraloskim nazivom ganit. Prvi put se
spominje 1807. godine u radu Murraya® koji ga opisuje kao novi mineral iz rudnika Gékum u
Svedskoj, a ime je dobio po 3vedskom kemicaru i mineralogu Johannu Gotliebu Gahnu
(1745-1818). Tijekom godina pokazao se kao tehnolodki vazan materijal visoke kemijske i
termicke stabilnosti®?, te visoke mehanicke otpornosti®®. Ganit je poluvodié Sirokog
energijskog procijepa® od ~3,9 eV, transparentan je za valne duljine veée od ~320 nm pa se
koristi u razliCitim optoelektroniCkim uredajima koji rade u ultraljubiCastom spektralnom
podrugju®*. Dopiran kationima nekih prijelaznih metala (Co**, Mn*, Cr®"), ili kationima
rijetkih zemalja, poprima svojstvo luminescencije te se moZe primijeniti kao
katodoluminescentni® materijal. Pored toga, ganit se koristi kao kataliticki materijal u
kemijskoj industriji (npr. u sintezi metanola i visih alkohola, u sintezi stirena iz acetofenona,

te u procesima dehidratacije i dehidrogenacije)®’ i kao keramicki materijal®

. Ganit pripada
skupini spinela opce formule AB2X, (A i B su kationi; X je obi¢no anion Kkisika, ili anion
halkogenih elemenata) koja je ime dobila po mineralu spinelu, MgAl,O,. Spojevi spinelne
strukture Cesto pokazuju izvrsna elektriéna i magnetska svojstva®® pa se primjenjuju u

tehnologiji supervodita®”?®, magnetskih jezgara®° i visokofrekventnih uredaja®.
Mineral spinel ima kubi¢nu kristalnu strukturu s parametrom jedini¢ne Celije a=8,086

A, koju su neovisno rijesili Bragg™ i Nishikawa®. Spineli kristaliziraju u kubi¢nom sustavu u
prostornoj grupi® Fd 3 m (Fy 3,,; Oy ; br. 227). Jedinicna celija spinela sadrzi 32 aniona X*

u gustom kubi¢nom pakiranju, ccp, sa 64 tetraedarske i 32 oktaedarske praznine. U normalnoj
spinelnoj strukturi 8 dvovalentnih kationa A?* zaposjeda 8 tetraedarskih praznina (od 64
raspoloZive), dok 16 trovalentnih kationa B** zaposjeda 16 oktaedarskih praznina (od 32
raspoloZive). Prema tome, jediniéna ¢elija sadrzi 8 kationa A%, 16 kationa B*" i 32 aniona X*
tj. 8 formulskih jedinica. Tetraedarski koordinirani dvovalentni kationi A% tvore dijamantnu
kubi¢nu podreSetku s jedinicom ponavljanja jednakom parametru jedini¢ne Celije spinela, a.
Perioditnost podresetke oktaedarski koordiniranih trovalentnih kationa B** takoder je jednaka

parametru a. Koordinacijski tetraedri kationa A%* medusobno su izolirani, ali dijele vrhove sa
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susjednim koordinacijskim oktaedrima kationa B**. S druge strane, koordinacijski oktaedri
kationa B> dijele 6 od 12 O-O bridova sa susjednim oktaedrima. Jedini¢na éelija spinela opée
formule AB,0O, shematski je prikazana na slici 1.

Slika 1. Shematski prikaz jedinicne celije spinela opée formule
AB,0, uz koristenje atomskih poloZaja za MgAIl,O, iz
literature®.

Opis atomskih poloZaja u spinelnoj strukturi ovisi o0 izboru ishodista jedinine celije unutar
prostorne grupe Fd 3 m. Za ishodiste jedini¢ne Celije moZe se odabrati poloZaj s tockastom
simetrijom 43m (poloZaj kationa A% ili tetraedarske praznine), ili poloZaj s totkastom
simetrijom 3m (poloZaj kationa B*" ili oktaedarske praznine). Tablica 1 prikazuje
kristalografske poloZaje iona i praznih mjesta duz prostorne dijagonale u jedini¢noj Celiji za
navedene mogude odabire ishodista. PoloZaji su oznageni prema Wyckoffovoj notaciji®. U
literaturi je uobicajeno da se za ishodiSte jedini¢ne Celije spinela odabire poloZaj sa simetrijom
43m na mjestu kationa A%*, ili poloZaj sa simetrijom 3m na mjestu oktaedarske praznine, od
kojih se ovaj drugi CeSCe Koristi. Frakcijske koordinate iona za ta dva odabira ishodista
jedinicne Celije prikazane su u tablici 2.
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Tablica 1. Razmjestaj kristalografskih mjesta duz prostorne dijagonale u jedinicnoj Celiji
spinela za &etiri mogucéa odabira ishodista. Preuzeto iz literature®*.

Frakcijske Ishodiste sa simetrijom 43m Ishodite sa simetrijom 3m
koordinate

duz

prostorne Weekoft Ishodiste na Ishodiste na Whekoft Ishodiste na Ishodiste na
dijagonale polygig} ov polozaju polozaju tetr. pO}’(fz;} ov polozaju polozaju okt.
J,e?'l_nlcne kationa A praznine kationa B praznine
Celije

0,0,0 8a Kation A Tetr. praznina  16¢ Kation B Okt. praznina
Ya, Y6, ¥s 16¢ Okt. praznina  Kation B 8a Tetr. praznina  Kation A

Ya, Ya, Ya 8a Kation A Tetr. praznina  32e Anion X Anion X

Y%, ¥, ¥ 32e Anion X Anion X 8b Kation A Tetr. praznina
Ya, Y2, Y2 8b Tetr. praznina  Kation A 16d Okt. praznina  Kation B

Ys, 5, Y5 16d Kation B Okt. praznina  8b Kation A Tetr. praznina
Y, Y4, Ya 8b Tetr. praznina  Kation A 32e Anion X Anion X

Vs, 78, 78 32e Anion X Anion X 8a Tetr. praznina  Kation A

Tablica 2. Frakcijske koordinate poloZaja iona za odabir ishodista jedinine celije
spinela na poloZaju sa simetrijom 43m, odnosno na poloZaju sa
simetrijom 3m. Preuzeto iz literature,

Frakcijske koordinate poloZaja iona

Atomski Wyckoffov Ishodiétev sa simetrijom 43m | giste sa simetrijom 3m

poloza) poloza) (na polozaju (na poloZaju okt. praznine)
kationa A) '

Kation A  8a 0,0,0 Y8, Ya, Vs

KationB  16d Y, Y5, ¥s Yo, Yo, Y2

Anion X 32e u,u,u u,u,u

U slu€aju ganita, uzimajuéi ishodiste jedini¢ne celije na polozaju sa simetrijom 3m,
dvovalentni kationi Zn** zaposjedaju tetraedarske poloZaje 8a s frakcijskim koordinatama (%,
Vs, Ys), dok trovalentni kationi AI** zaposjedaju oktaedarske poloZaje 16d s frakcijskim
koordinatama (¥, %, %). PoloZaj aniona O% (Wyckoffov poloZaj 32e) nije specijalan, veé se
opisuje s parametrom poloZaja, u.

Idealni poloZaj aniona u slucaju savrSenog kubiCnog gustog pakiranja opisan je s

Uz, =3/8 (0,375), odnosno s u, = 1/4 (0,250). Meduatomske udaljenosti metal-kisik (M-O)

u koordinacijskom tetraedru i koordinacijskom oktaedru spinelne strukture ovise o parametru
jedinicne celije, a i parametru poloZaja aniona, u. Uz izbor ishodista jediniCne celije na

poloZaju 43m, meduatomske udaljenosti metal-kisik dane su izrazima®*:
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(M-O)eerr =av/3(ug,,, —0,250), (1)
(M-O)oke. = @y (Uzq, —0,625F + 2(uzy,, —0,375F v
a uz izbor ishodista jedini¢ne ¢elije na polozaju 3m, s izrazima:
(M-O)rer. =av/3(u,,, —0125), (3)
(M-O)oie. = ay(us,, —0,5F +2(us, ~0,25) . (4)

Za U, =0,3875, odnosno za u, =0,2625, veze (M-O)terr. i (M-O)okt. SU jednake. U slucaju

V3

. — . 1
savrSenog kubi¢nog gustog pakiranja, (M-O)tetr,:ga20,216506 a, dok je (M-O)okt,:za

=0,250 a. Tada volumen tetraedarskog mjesta iznosi Vier =0,0052 a3, a volumen oktaedarskog
mjesta iznosi Vo=0,0208 a°. Porastom vrijednosti parametra poloZaja aniona, u na
vrijednosti vece od idealnih, dolazi do udaljavanja aniona od kationa na tetraedarskom mjestu
duz smjera [111]. To dovodi do porasta volumena tetraedarskih mjesta na racun volumena
oktaedarskih mjesta. Za odredeni binarni spinel, promjenom parametra u anionska resetka se
povecava ili smanjuje sve dok se volumeni koordinacijskih poliedara (tetraedara i oktaedara)
ne prilagode veliCinama prisutnih kationa A i B. Poznate su tri glavne skupine spojeva
spinelne strukture® i kemijske formule AB,X,: 2-3 spineli, 4-2 spineli i 6-1 spineli. U prvoj
skupini spinela manjinski kation A je dvovalentan a vecinski kation B trovalentan (npr.
MgAIl,04, ZnAl;O4, ZnAl,S,). U drugoj skupini manjinski kation A je Cetverovalentan, a
vecinski kation B dvovalentan (npr. TiFe;Oq4, TiZNn,0,4), dok je u tre¢oj skupini manjinski
kation A Sesterovalentan, a vecinski kation B jednovalentan (npr. WNa;O4, MoNa,O,).

Pored normalne spinelne strukture, mnogi spineli pokazuju odredeni stupanj
neuredenosti*®*® kationa u strukturi $to su prvi uogili Barth i Posnjak. Verwey i Heilmann®
opisuju slucajeve neuredenosti kationa u strukturi uvodeCi pojmove "normalni™ spinel,
"inverzni" spinel i parametar inverzije, 6. U normalnim spinelima tetraedarska mjesta su
zaposjednuta isklju¢ivo manjinskim kationima A, a oktaedarska mjesta iskljucivo vecinskim
kationima B. U inverznim spinelima dolazi do odredenog stupnja neuredenosti kationa koji se
opisuje pomoéu parametra inverzije®, &, a definira se kao udio veéinskih kationa B na
tetraedarskim kationskim mjestima. Na taj nacin generalna formula spinela moze se pisati u
obliku:

V[A15Bs] V'[B2- sAs]Xa.
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Pri tome, prva zagrada predstavlja prosjecno zaposjednuce tetraedarskih mjesta
(koordinacijski broj 1V), a druga zagrada predstavlja prosje¢no zaposjednuée oktaedarskih
mjesta (koordinacijski broj VI). Parametar inverzije moze poprimiti vrijednost od 6=0 do 6=1.
Za normalnu spinelnu strukturu, parametar inverzije je 4=0; za sluCajni raspored kationa,
0=%=0,66; za potpuno inverznu spinelnu strukturu, 4=1. U potpuno inverznim spinelima s
0=1, sva su tetraedarska mijesta zaposjednuta vecinskim kationima B, dok je polovica
oktaedarskih kationskih mjesta popunjena manjinskim kationima A, a preostala polovica
vecCinskim kationima B. U literaturi se naziv normalni spinel Cesto koristi i za spinele s
0<0<0,66, dok se za spinele s $>0,66 koristi naziv inverzni spinel.

Svojstva spinela ovise o kemijskom sastavu spinela, ali i o uredenosti strukture. Stoga
je za razumijevanje svojstava vrlo vazno poznavati razmjeStaj kationa u spinelima. U
posljednjih sedamdesetak godina provedeno je niz eksperimentalnih istrazivanja kemijskih
spojeva spinelne strukture upravo zato da bi se rasvijetlio utjecaj razliCitih faktora na
razmjesStaj kationa u tim spojevima. Naime, ustanovljeno je da spineli nemaju samo jedan
jedini moguci razmjestaj kationa u strukturi, ve¢ da je on promjenljiv i opéenito ovisi 0 tri
strukturna parametra®*: parametru poloZaja aniona (u), parametru jedinicne éelije (a) i
parametru inverzije (8), koji nadalje ovise o viSe Cimbenika. Polozaj aniona, u, mijenja se u
skladu s omjerom radijusa kationa na tetraedarskom i oktaedarskom mjestu, ra/rg. Duljine
veza kation-anion na tetraedarskom i oktaedarskom mjestu medusobno se prilagodavaju
promjenom parametra u sve dok se ne postigne da volumeni kationskih mjesta najbolje
odgovaraju prisutnim kationima. Parametar jedinicne Celije spinela, a, mijenja se
proporcionalno sa srednjim radijusom kationa u spinelu koji je dan s izrazom:
r=033r, +0,67r;.

Glavni ¢imbenici koji utjetu na parametar inverzije spinelne strukture, 8, jesu’®: (i)
temperatura, (ii) elektrostatski doprinos energiji reSetke, (iii) radijus kationa, (iv) naboj
kationa, i (v) utjecaji kristalnog polja.

Sistematsko istrazivanje”**

raspodjele kationa u spinelima u ovisnosti o temperaturi pokazalo
je da za normalne spinele parametar inverzije, 0, raste s porastom temperature, dok se za
inverzne spinele smanjuje. Na slici 2 prikazana je ovisnost parametra inverzije, 9, 0
temperaturi za odabrane normalne (ZnIn,O4, ZnGa,04, ZnAl,04, MgAIl,O,) i inverzne spinele

(Mgln,O4, MgGa,0,).
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Slika 2. Ovisnost parametra inverzije, 8, 0 temperaturi
za odabrane spinele. Preuzeto iz literature’.

Verwey i sur.*? (1948) i de Boer i sur.*® (1950) teorijski su istraZili utjecaj elektrostatskog

doprinosa energiji reSetke za 2-3 i 4-2 spinele. Ustanovljeno je da u slucaju kada je parametar

veéi od 0,381, odnosno U,

3m

aniona Ug, veci od 0,256, vecina normalnih 2-3 spinela

m

pokazuje veci elektrostatski potencijal od inverznih 2-3 spinela i zbog toga su stabilniji od

inverznih 2-3 spinela.S druge strane, za navedene vrijednosti parametra u (U, , odnosno U,

) vecina 4-2 spinela pokazuje veCi elektrostatski potencijal i time vecu stabilnost za inverznu
strukturu nego li za normalnu strukturu. Ovo ukazuje na dramaticnu razliku izmedu 2-3 i 4-2
spinela®*: za priblizno jednake vrijednosti parametra u imaju raspodjelu kationa na suprotnim
granicama stupnja inverzije spinelne strukture.

Radijus kationa i naboj kationa imaju tendenciju medusobno suprotnog djelovanja na
smjeStaj kationa na tetraedarsko ili oktaedarsko mjesto spinelne strukture. Naime, u
normalnim 2-3 spinelima zaposjednuca kationa zadovoljavaju Verwey-Heilmannovo pravilo®
maksimalne neutralizacije naboja, dok u inverznim 2-3 spinelima ovo pravilo ne vrijedi.
Verwey-Heilmannovo pravilo maksimalne neutralizacije naboja kaze da ako neutralizacija
naboja treba biti oStro lokalizirana oko kationa, tada kationi veceg formalnog naboja moraju
imati velike koordinacijske brojeve kako bi ih anioni prisutni u koordinacijskoj ljusci mogli
neutralizirati. S druge strane, kationi vecCih formalnih naboja imaju male ionske radijuse i

slijede Paulingovo prvo pravilo** prema kojem kationi veéeg naboja preferiraju manja
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kationska mjesta, tj. koordinacijske poliedre manjeg koordinacijskog broja. Posljedica svih
efekata jest sklonost spinela k neuredenosti u strukturi.

Ako je jedan konstituent spinelnog spoja kation prijelaznog d-metala, tada i efekti
kristalnog polja (tj. cijepanje d-orbitala kationa u statickom elektricnom polju generiranom od
susjednih aniona) imaju znagajan utjecaj na razmjestaj kationa® u spinelnoj strukturi. Tako na
primjer, neki kationi prijelaznih d-metala imaju veliku energiju stabilizacije kristalnog polja,
ESKP, uz oktaedarsko ligandno okruzenje pa pokazuju veliku sklonost za zaposjedanje
oktaedarskog kationskog mjesta. Za oksidne spinele jednostavno se moze izracunati ESKP,
jer oktaedarsko kristalno polje koje generiraju ligandi O? slabo cijepa d-orbitale prijelaznih
metala. To ima za posljedicu da se skoro svi kationi prijelaznih d-metala ponasaju prema
Hundovu pravilu i imaju visokospinsku konfiguraciju. Kationi Sc*, Ti**, Mn?*, Fe**i zn?* u
visokospinskim konfiguracijama ne posjeduju energiju stabilizacije oktaedarskog ligandnog
polja, te stoga nemaju tendenciju zaposjedanja oktaedarskih kationskih mjesta. S druge strane,
najvecu energiju stabilizacije oktaedarskog kristalnog polja medu ionima prijelaznih d-metala
pokazuju kationi Cr® i Ni**, pri ¢emu kationi Cr®" imaju najveéu tendenciju zaposjedanja
oktaedarskih kationskih mjesta. Na osnovi svega navedenog moZze se zakljuciti da na
raspodjelu kationa u spinelima utjeCe veliki broj Cimbenika i ponekad je vrlo teSko predvidjeti
koji e od njih biti dominantan u pojedinom slu¢aju. Kao primjer Sickafus i sur.>* (1999)
navode strukturu minerala hercinita, FeAl,Oq4, koji pripada skupini normalnih 2-3 spinela s
kationima Fe?" na tetraedarskim kationskim mijestima i kationima AI** na oktaedarskim
mjestima. Poznato je da kation Fe** ima energiju stabilizacije oktaedarskog kristalnog polja
razligitu od nule, dok AI** ne posjeduje energiju stabilizacije kristalnog polja. Prema kriteriju

I**

kristalnog polja, kation Fe?* bi preferirao oktaedarsko kationsko mjesto, dok AI** ne bi mogao

biti na tom mjestu. Medutim, zbog veceg formalnog naboja i kriterija vezanog uz parametar u

(U,  za hercinit iznosi 0,39), kation AI** ipak zaposjeda oktaedarsko mjesto, a kationu Fe**

43m
preostaje tetraedarsko mjesto.
Strukturu minerala ganita (ZnAl,O4) prvi je rijesio Holgersson* (1927) iz rentgenskih

difrakcijskih podataka za jediniCni kristal. Ustanovio je da ganit ima strukturu tipa spinela.
Parametar jedinicne Celije iznosio je a = 8,085(3) A, a parametar polozZaja kisika U, = 0,255.

Rjesavanje strukture ganita iz praskastog uzorka prvi je izveo Fischer*® (1967) koristeéi

podatke neutronske difrakcije. Dobiven je parametar jedinicne céelije a=8,086(1) A, a
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parametar polozaja kisika iznosio je Uy = 0,2642(3). O'Neill i Dollase*’ (1994) izvrsili su
detaljno istrazivanje strukture ganita (praskastih uzoraka i jedinicnog kristala) u
temperaturnom podrucju od 700-1400 °C Koriste¢i metode rentgenske difrakcije. Uzorci su
bili popustani pri visokoj temperaturi i zatim kaljeni u vodi, a difrakcija kaljenih uzoraka je
snimana pri sobnoj temperaturi. Provedena istraZivanja su pokazala da ganit pri visokim
temperaturama pokazuje mali stupanj inverzije strukture. Parametar inverzije, 9, blago raste s
porastom temperature: od vrijednosti 0,009 pri temperaturi 900 °C do 0,058 pri 1400 °C (slika
3). Istovremeno parametar poloZaja kisika, u, blago opada s temperaturom kao Sto je

prikazano na slici 4.

2

h
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Slika 3. Ovisnost parametra inverzije, 6, 0 temperaturi Zarenja
uzoraka ganita. Podatci UCLA i BGI odnose se na
rezultate proizasle iz difrakcijskih mjerenja izvrsenih na
University of California, Los Angeles, i Bayerisches
Geoinstitut, Universitat Bayreuth. Preuzeto iz literature®’.

Porast parametra inverzije, 9, i istovremeno smanjenje parametra polozaja aniona kisika, u, s
porastom temperature objasnjava se znacajnijom zamjenom manjih kationa AI** veéim
kationima Zn?* na oktaedarskim mjestima. To uzrokuje poveéanje volumena oktaedarskih
kationskih mjesta i pomak aniona kisika prema tetraedarskim kationima, tj. pomak na
polozaje s manjim vrijednostima u. Takoder je ustanovljeno da parametar inverzije utjeCe na

parametar jedinicne Celije ganita.
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Slika 4. Ovisnost parametra poloZaja kisika, u, o
temperaturi Zarenja uzoraka ganita. Preuzeto iz
literature®’.

Na slici 5 prikazana je ovisnost parametra jednicCne Celije, a, 0 parametru inverzije, 8. Porast
parametra a s porastom parametra inverzije, 4, ponovno je posljedica zamjene manjih kationa

AI** s ve¢im kationima Zn®* na oktaedarskim mjestima.
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Slika 5. Promjena parametra jedinicne cCelije, a, ganita u
ovisnosti o parametru inverzije, 8. Preuzeto iz
literature®”,
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Kao Sto je navedeno, maksimalna vrijednost parametra inverzije za ganit u istrazivanju koje
su proveli O'Neill i Dollase*” (1994) iznosila je 0,058 pri 1400 °C. To znadi da ganit u
Sirokom temperaturnom podrucju zadrZava kationsku raspodjelu normalnog spinela. Do
sli€nog rezultata dosli su i Seko i sur.” (2006) provodedi istraZivanja pojave inverzije za niz
spojeva spinelne strukture. Ustanovili su da ganit zadrzava normalnu raspodjelu kationa na
temperaturama sve do 1700 °C. Nadalje, Baldinozzi i sur.*® (2008) istrazili su utjecaj
djelovanja snopa iona Au® energije 4 MeV na strukturu ganita. Rietveldovo utonjavanje
strukture koristenjem rentgenskih difrakcijskih podataka polaznog uzorka ZnAl,O4 i uzorka
tretiranog snopom iona zlata pokazalo je da ionski snop inducira samo malu pojavu inverzne
strukture u ganitu, reda veliCine kao kod djelovanja visoke temperature.

U okviru istrazivanja strukturnih, elasticnih, termickih i dielektri¢nih svojstava ganita,
Van der Laag i sur.”® (2004) su ispitali stupanj inverzije uzoraka ganita pomoéu nuklearne
magnetske rezonancije (NMR). Uzorci ganita bili su priredeni pomocu tri razliCite metode:
sintezom u ¢vrstom stanju, metodom koprecipitacije i metodom sol-gel. Priredeni uzorci su
zatim kalcinirani kroz duZe vrijeme pri temperaturi od 800 i 1000 °C. Snimljeni Al MAS
NMR spektri praSkastin uzoraka ganita priredenih sintezom u Cvrstom stanju i metodom

koprecipitacije prikazani su na slikama 6 i 7.
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Slika 6. “’Al MAS NMR spektri ganita priredenog sintezom u
¢vrstom stanju i kalciniranog pri 800 i 1000 °C. Preuzeto iz
literature®®.
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1000 °C, 8 h

800 °C.8h

S00°C, 12h

120 100

Slika7. Al MAS NMR

40
ppm

spektri

ganita priredenog metodom

koprecipitacije i kalciniranog pri 800 i 1000 °C. Preuzeto iz

literature™.

Sliéni spektri dobiveni su i za uzorke priredene metodom sol-gel. Signal s

maksimumom na ~10 ppm karakteristican je za AI*" u oktaedarskom okruZenju, dok slabi

signal s maksimumom na ~70 ppm potjeée od AI** u tetraedarskom okruZenju. Iz omjera

povrSina ovih signala moze se izraCunati parametar inverzije, &: za ganit prireden

sinteriranjem iznosio je 0,015, za ganit prireden koprecipitacijom 0,04, a za ganit prireden
metodom sol-gel bio je =0. Zbog prisutnih sustavnih pogresaka metode pri odredivanju bazne

linijje NMR spektra, ovi rezultati su jednaki unutar standardne devijacije. Ipak, moze se

zakljuciti da uzorci Cistog ganita imaju vrlo mali parametar inverzije strukture bez obzira na

metodu priprave.
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2.2. Pregled strukturnih istrazivanja cinkovoga aluminata dopiranoga
manganom

Poznato je da ganit, ZnAl,O,, dopiran kationima Mn®" poprima svojstvo
luminescencije’. Premda se manganom dopirani ganit nalazi u primjeni kao
katodoluminescentni i optoelektronicki materijal, u literaturi nema potpunih podataka o
strukturi manganom dopiranoga ganita. Dok Cisti ganit ima normalnu spinelnu strukturu s vrlo
malim parametrom inverzije u Sirokom temperaturnom podrucju, struktura Ccistog
manganovoga aluminata MnAl,O, (poznatog kao mineral galaksit) ima znaCajan stupanj
inverzije (3=0,10) &ak pri sobnoj temperaturi>°. Struktura galaksita moZe se opisati formulom
VIMno.g0Alo 10]V'[AlL.00Mng 10] O4. Stoga se moZe ogekivati da manganom dopirani ganit ima
odredeni stupanj inverzije vec pri niskom stupnju dopiranja. Poznavanje raspodijele kationa na
dvama kationskim mjestima u strukturi dopiranog spinelnog materijala od velikog je znaCaja
jer je to bitan faktor za predvidanje i kontrolu svojstava takvog materijala.

Singh i sur.>* su priredili praskasti uzork ganita dopiranog s 1 at.% Mn metodom
sagorijevanja uree, pri temperaturi Zarenja od ~500 °C tijekom vrlo kratkog vremenskog
perioda (< 5 min). EPR spektar priredenog uzorka pokazao je rezonantni signal pri g=2,0 s
hiperfinom strukturom od $est linija karakteristicnom za katione Mn?" u aksijalnom poloZaju
(slika 8).

300K

| If | ¥ ! i et

Prva derivacija apsorpeije /el jed,
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Slika 8. EPR spektar uzorka ZnggoMng o1 Al,O4 snimljen
pri sobnoj temperaturi. Preuzeto iz literature®.
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U emisijskom spektru uzorka opazen je fotoluminescencijski maksimum na 511 nm uz
pobudu s A\yob=387, 427 i 456 nm, koji je pripisan prijelazu s viseg “T; u osnovno stanje °A;
kationa Mn** u tetraedarskom okruZenju. Provedena istraZivanja pomoéu EPR spektroskopije
i fotoluminescencije dovela su do zakljuCka da su u uzorku ZnAl,O4:Mn ioni mangana
prisutni u dvovalentnom stanju i da su smjesteni na distordiranom tetraedarskom mjestu.
Koriste¢i metodu rasprSavanja i pirolize vodenih otopina na alumosilikatne keramicke
podloge, Lou i Hao>® su priredili tanke filmove ZnAl,O,:Mn (0,5-2 at.% Mn). IstraZena su
katodoluminescencijska svojstva priredenih filmova dopiranih s 2 at.% Mn pri naponu pobude
do 5 kV. Opazena emisija u zelenom dijelu spektra uzoraka deponiranih pri 450 °C i termicki
obradenih na temperaturama iznad 550 °C pripisana je prijelazu “T; - °A; kationa Mn?* u

tetraedarskom okruzenju (slika 9).

2000 — &
—_— R0 °C
L — 700 °C
------- 900 °C
1T e SRR Y o) e et ey, 550 °C
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H 10040
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Slika 9. Katodoluminescencijski spektar tankih filmova ganita
dopiranoga s 2 at.% Mn Zzarenih u atmosferi duSika i
vodika pri razliCitim temperaturama. Preuzeto iz
literature™.

Takoder je istrazen utjecaj koncentracije mangana na relativni intenzitet katodoluminescencije
za manganom dopirane filmove ganita zarene u atmosferi dusika i vodika pri 800 °C tijekom
1 h. Dobiveni katodoluminescencijski spektri prikazani su na slici 10. Ustanovljeno je da

intenzitet katodoluminescencije raste s porastom koncentracije mangana u podrucju od 0,5-2
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at.% Mn. Uzorak dopiran s 3 at.% Mn pokazuje smanjenje intenziteta luminescencije zbog
pojave zagusenja.

7/rel. jed.

7

400 500 @00 700

A/ nm

Slika 10. Katodoluminescencijski spektar za tanke filmove
ganita  dopiranoga razliCitim  koncentracijama
mangana. Tanki filmovi su bili termicki obradeni pri
800 °C tijekom 1 h u atmosferi duSika i vodika.
Preuzeto iz literature®.

Ustanovljeno je da intenzitet katodoluminescencije raste s porastom koncentracije mangana u
podrucju od 0,5-2 at.% Mn. Uzorak dopiran s 3 at.% Mn pokazuje smanjenje intenziteta
luminescencije zbog pojave zagusenja.

Opisana istraZivanja pokazala su da se pri dopiranju ganita kation mangana Mn**
sigurno ugraduje na tetraedarsko kationsko mjesto, zamjenjujuéi kation Zn**. Medutim, u
literaturi nema podataka o ugradivanju Mn?* na oktaedrasko kationsko mjesto u ganitu koje bi

moglo inducirati inverznu spinelnu strukturu.
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2.3. Pregled strukturnih istrazivanja spinelnih spojeva dopiranih

titanijem

Prijelazni metal titanij Cesto dolazi u spojevima sa spinelnom strukturom. Najpoznatiji
spineli koji sadrze titanij su inverzni 4-2 spineli Zn,TiOz>® i Mg,TiO, (kvandilit)®*. U ovim
spinelima dvovalentni kation (Zn*" ili Mg®") zaposjeda tetraedarsko kationsko mjesto (8a)
spinelne strukture, dok je oktaedarsko kationsko mjesto (16d) zaposjednuto jednakim
udjelima dvovalentnog kationa i &etverovalentnog kationa Ti**. Titanij je ¢esto prisutan i u
mineralima spinelne strukture koji sadrze katione razliCitih metala, i tu preferira oktaedarsko
kationsko mijesto kao npr. u mineralu franklinitu®® koji se moZe opisati formulom
IMno,208F€0 404ZN0 208]  [MJo,02Al0 56 Tio,025MNo 0aFe1 g5] O4. Trenutno postoji znadajan interes

5,8,56,9,10 u

za materijalima spinelne strukture dopiranim kationima Ti*" kao aktivnim medijima
laserima Cvrstog stanja. U literaturi su vec¢inom zastupljeni podatci koji se temelje na optickim
istrazivanjima ganita dopiranoga titanijem, dok eksperimentalnih istrazivanja strukture i
mikrostrukture opisanoga sustava nema navedenih u literaturi. Pri tome treba naglasiti da
interpretacija spektroskopskih svojstava oksida dopiranih kationima titana nije jednostavna.
Naime, u materijalima dopiranima titanijem velik problem predstavlja moguca istovremena
prisutnost kationa>” Ti** i Ti**, odnosno kationa®®*® Ti?* i Ti*".

Baus4 i sur.’ su Verneuilovom metodom pripremili monokristale MgAl,O4:Ti.

Dobiveni kristali sadrzavali su ~0,05 at.% Ti.
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Slika 11. Apsorpcijski spektar uzorka MgAl,O,4:Ti s ~0,05 at.%
Ti pri sobnoj temperaturi. Preuzeto iz literature®.
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OptiCka istrazivanja pripravljenih uzoraka pokazala su da monokristali MgAIl,O,4:Ti sadrze
smjesu iona Ti®" i Ti*". Apsorpcijski spektar uzorka MgAl,O4:Ti na sobnoj temperaturi
prikazan je na slici 11. Apsorpcijski spektar pokazuje jaki apsorpcijski rub s poCetkom na
~300 nm i s maksimumom na 230 nm, te dvije Siroke preklopljene apsorpcijske vrpce s
maksimumima na 490 i 790 nm. Pri tome je jaka apsorpcija u ultraljubiCastom podrucju
pripisana vrpcama ligand-metal prijenosa naboja izmedu aniona O% i iona Ti** i Ti*
ugradenih u kristal. Apsorpcijska vrpca s maksimumom na 490 nm pridruzena je prijelazu
Ty — Eg kationa Ti** na oktaedarskim kationskim mjestima, dok vrpca na 790 nm vijerojatno
predstavlja parazitsku apsorpciju koja potjete od tragova negistoéa (Fe*) prisutnih u uzorku.
Pobudenjem u visoko-energijskom podrucju s App=266 nm, dobivena je Siroka plava
emisijska vrpca s maksimumom na 465 nm. Pobudenjem u vrpci Tyg— Eg kristalnog polja
iona Ti*" (Apob=532 nm) dobivena je Siroka infracrvena emisijska vrpca s maksimumom na

805 nm, koja se moze koristiti za laserske primjene (slika 12).
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Slika 12. Emisijski spektri uzorka MgAl,O4:Ti s ~0,05 at.% Ti dobiveni
pobudom s A,p=266 nm (puna linija) i Ayp=532 nm
(isprekidana linija), pri temperaturi tekuceg dusika. Preuzeto iz
literature®.

Sato i sur.® su priredili kristale magnezijevoga aluminata, MgAl,O,, dopiranoga s 0,1-
1,0 mol% Ti (0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5 i 1,0 mol%) metodom putujuée zone taljenja (engl.

floating zone method) uz koriStenje ozraCivanja uzoraka ksenonovom lampom u oksidirajucoj
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atmosferi. Za priredene kristalne uzorke uoCena je apsorpcija samo u ultraljubiCastom
podrucju, i jaka plava emisijska vrpca s maksimumom na 490 nm dobivena je uz koriStenje
pobude s Ay0,=280 nm (slika 13).
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Slika 13. Emisijski spektri kristala MgAIl,O4:Ti. Spektri su
snimljeni  na apsorpcijskom rubu pri  sobnoj
temperaturi, uz koriStenje pobude Appb=280 nm.
Preuzeto iz literature®.

Titanijem dopirani kristali magnezijevoga aluminata ispitani su i metodom elektronske
paramagnetske rezonancije (engl. Electron Paramagnetic Resonsnce, EPR), te metodom
opticki detektirane magnetske rezonancije (engl. Optically Detected Magnetic Resonance,
ODMR). EPR mjerenja su pokazala da u uzorcima nisu prisutni ioni Ti**. Opticka
istrazivanja, te EPR i ODMR mjerenja dokazala su da je titanij prisutan u uzorcima iskljucivo

kao ion Ti* na oktaedarskim kationskim mijestima, zamjenjujuci ione AI**

. Za emisijsku
vrpcu na 490 nm predloZzen je sljedeCi mehanizam: (1) u pocCetku, na oktaedarskom
kationskom mijestu nalazi se ion Ti** okruZen sa Sest iona O*, (2) apsorbirano zragenje valne
duljine Ao pobuduje prijenos naboja s iona 0% (2ps) u praznu (3d)-orbitalu kationa Ti**, $to
uzrokuje nastanak kationa Ti*" u elektronski pobudenom stanju, (3) pobudeni (3d) elektron
interagira s vibracijama reSetke, stabilizira se, te dolazi do Stokesovog pomaka, i konacno, (4)
opisano pobudenje se anhilira emisijom fotona na ~490 nm. Pokazalo se da optimalni uvjeti
za postizanje vrlo jake emisije u plavom dijelu spektra ovise o koncentraciji titanija i

frekvenciji pobudnog lasera, odnosno valnoj duljini Ay, Vremenska konstanta
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eksponencijalnog raspada emisije zracenja valne duljine 490 nm za uzorak koji sadrzi 0,3
at.% Ti iznosila je 6,6 ps.

Jouini i sur®® su izvrsili istraZivanja monokristala magnezijevoga aluminata
dopiranoga s 0,03-2,0 mol% Ti (0,03, 0,05, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, 0,6, 0,8, 1,0 i 2,0 mol%)
priredenih metodom mikro povlacenja (engl. micro-pulling-down method). Mjerenja laserom
inducirane vremenski razluCene luminescencije (pobuda s Aps=266 nm), uzoraka MgAIl,O4:Ti
pokazala su prisutnost jake emisije u plavom podrucju spektra, karakteristiCne za oktaedarski

koordinirane komplekse® TiOg koji sadrze ione Ti** (slika 14).
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Slika 14. Emisijski spektar uzorka MgAl,04:Ti (0,3 at.% Ti) dobiven
pobudom s A,,=266 nm pri sobnoj temperaturi. Preuzeto iz
literature®,

Vremenska konstanta eksponencijalnog raspada emisije iznosila je 5,7 ps. Eksperimentalni
rezultati istrazivanja ovog sustava pokazali su da monokistali MgAIl,O4:Ti predstavljaju
izuzetno dobar materijal za izradu lasera Cvrstog stanja s emisijom u vidljivom dijelu spektra.

Anghel i sur.!® su priredili monokristale a-ZnAl,S,; dopiranoga s 0,1-0,5 at.% Ti
koristeCi metodu depozicije iz pare u zatvorenoj cijevi (engl. closed tube vapor method). Za
istrazivanja luminescencijskih svojstava koriStena je laserska pobuda s Ayn=514 nm.

Kombinacijom optickih istrazivanja i EPR mjerenja zakljuCeno je da opaZeni
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luminescencijski spektar u podrucju od 0,8-1,4 um pripada prijelazu koji odgovara prijenosu
naboja s liganda na ion Ti** u klasteru koji se sastoji od iona Ti** i $est aniona sumpora.

Opisana istraZivanja titanijem dopiranoga spinela®®® MgAl,O, i titanijem
dopiranoga® a-ZnAl,S,; pokazala su prvenstveno pomocu optigkih metoda apsorpcije i
emisije da se titan pri dopiranju ugraduje u spinelnu strukturu kao ion Ti* zamjenjujuéi AI**
na oktaedarskom kationskom mjestu.

U literaturi uopée nema podataka o dopiranju ganita, ZnAl,O,, titanijem.
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2.4. Pregled strukturnih istrazivanja barijevoga aluminata

Barijev aluminat (BaAl,O,) je materijal koji ima veliku tehnolosku®* primjenu,
osobito u podrucju elektronike i optickih komunikacija. Koristi se u izradi modernih
fluorescentnih lampa, katodnih cijevi, ekrana koji rade na principu emisije poljem i plazma
ekrana. BaAl,O, dopiran ionima nekih prijelaznih metala ili rijetkih zemalja poprima svojstvo

dugotrajne luminescencije'®*3

pri sobnoj temperaturi, pa je Cisti BaAl,O, zanimljiv kao
potencijalni domacin za pripravu nove generacije fosforescentnih materijala. Takoder, barijev
aluminat pokazuje veliki kapacitet za spremanje duSikovih oksida te se u zadnje vrijeme
intenzivno istraZzuje njegovo djelovanje kao katalizatora® za proces oksidacije estica Gade uz
redukciju duSikovih oksida na izlaznim filterima dizelskih motora.

Poznato je da spojevi tipa AB,X4 najceSce imaju spinelnu strukturu. Manje je poznato
koji joS tipovi strukture dolaze u obzir za spojeve navedene formule AB,X,, pogotovo u
slutaju kad je radijus kationa A%* vrlo velik (r>1,0 A). Kation Cd** (r=0,78 A) najveéi je
kation A%* koji tvori spinelnu strukturu. Za spojeve s velikim ionskim radijusom kationa A",
u literaturi se najCeSCe spominju perovskitna struktura i struktura tipa [B-popunjenog
tridimita®® (engl. stuffed tridymite structure). Tridimit je jedna od polimorfnih modifikacija
silicijevog dioksida (SiO;). Postoji kao niskotemperaturna rompska faza a-tridimit i
visokotemperaturna heksagonska faza B-tridimit. Struktura P-tridimita® zasniva se na
slojevima medusobno povezanih SesteroClanih prstenova izgradenih od tetraedara SiO,, pri
gemu je svaki anion kisika podijeljen izmedu dva kationa Si**. Slojevi su okomiti na
kristalografsku os c, a pojedinaCni tetraedri u prstenovima naizmjence su usmjereni u
pozitivnom i negativnom smjeru osi c. Tetraedri iz jednog sloja koji su usmjereni u
pozitivnom smjeru osi ¢ dijele atome kisika s tetraedrima iz gornjeg sloja usmjerenih u
suprotnom smjeru. Takva struktura predstavlja gustu heksagonsku slagalinu tetraedara sa
zrcalnom ravninom izmedu slojeva i s ponavljanjem od dva sloja. Struktura tipa popunjenog
tridimita® se izvodi iz strukture B-tridimita tako da se svi kationi Si** u tetraedrima SiO,
zamijene trovalentnim kationima B**, a veliki kationi A*" smjestaju se u kanalima $to se
pruzaju paralelno s osi ¢ u trodimenzijskoj mrezi prstenova izgradenih od tetraedara BO,.
Time se osigurava ravnoteZa naboja u strukturi, a moguca distorzija strukture svodi se na
minimum® tako $to duljine veza izmedu kationa metala i aniona kisika poprimaju

najpovoljnije iznose.
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Prvi podatci o strukturi barijevoga aluminata potjeCu iz 1937. godine kad su Wallmark
i Westgren® na temelju eksperimentalnih podataka rentgenske difrakcije polikristalnog
uzorka utocnili strukturu BaAl,O4 pri sobnoj temperaturi: prostorna grupa P6322, parametri
jedinicne celije: a=b=5,209 A i c=8,761 A, dvije formulske jedinice u jedini¢noj Celiji (Z=2).
Nowacki® (1942) je uogio da je struktura BaAl,O, vrlo sli¢na strukturi p-tridimita. Izvodi se

iz strukture B-tridimita tako da se kationi Si** potpuno zamijene kationima AI**

, Sto generira
strukturu od medusobno povezanih prstenova izgradenih od negativno nabijenih tetraedara
(AlO,4)". Kationi Ba®* zaposjedaju velike praznine u mreZi tih prstenova &ime je postignuta
ravnoteZa naboja u strukturi. Buerger®® (1954) je taj proces nazvao popunjavanjem (engl.
stuffing) strukture, pa je struktura BaAl,O, postala poznata kao popunjena tridimitna
struktura. Osim slicnosti strukture BaAl,O, sa strukturom B-tridimita, postoji i znacajna
razlika. Naime, gradivni tetraedri u slojevima okomiti na os ¢ u slu¢aju BaAl,O, dodatno su
zakrenuti za 30° oko osi ¢, Sto rezultira prostornom grupom P6322. Struktura je prikazana na

slici 15.
> 8

Slika 15. Struktura BaAl,O4 koju su predlozili Wallmark i Westgren
(prostorna grupa P6322). Nacrtano prema atomskim
poloZajima iz literature®.

U strukturi koju su opisali Wallmark i Westgren svaki atom barija okruzen je s devet atoma
kisika, od ¢ega su tri atoma kisika smjetena na udaljenosti od 3,01 A, a Sest atoma kisika

nalazi se na udaljenosti od 3,30 A. S druge strane, svaki atom aluminija je okruzen s Cetiri
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atoma kisika, od ¢ega su tri atoma kisika smjestena na udaljenosti od 1,79 A, dok se jedan
nalazi na udaljenosti od 1,75 A. Frakcijske koordinate poloZaja atoma u strukturi BaAl,O,

koju su predlozili Wallmark i Westgren prikazane su u tablici 3.

Tablica 3. Frakcijske koordinate polozaja atoma u strukturi visokotemperaturne
faze BaAl,O4, koju su predlozili Wallmark i Westgren. Preuzeto iz
literature®.

Atomski poloZzaj Wyckoffov poloZaj Frakcijske koordinate poloZaja atoma

2 Ba 2b 0,0,%0,0, %

4 Al 4f Y, %, U; %5, ¥, U, 73,%5, UtYe; 13, %3, Yo-u;  u=0,05
201 2c Ya, %, Y, 23,5, Ya

6 02 69 X,0,0;0,x0;x,x,0;x,0,%; 0,X, ¥%; X,X,%; x=%3

Medutim, Hoppe i Scheppers®® (1960) su na difrakcijskoj slici praskastog uzorka BaAl,O,
uocCili dodatne reflekse koji su ukazivali na udvostrucenje parametra a heksagonske jedinicne
éelije. Do jednakog rezultata dosli su i Arlett i sur.” (1967), te Perrotta i Smith® (1968)
istrazujuéi strukturu BaAl,O, iz monokristala, dok su Horkner i Miiller-Buschbaum® (1979)
takoder koriste¢i difrakciju u monokristalu utoCnili strukturu u prostornoj grupi P63, S
parametrima jedini¢ne éelije a=10,470 A i c=8,819 A.

Huang i sur.®® su proveli istraZivanja strukture, te feroelektri¢nih, piroelektri¢nih i
optickih svojstava barijevoga aluminata. Polikristalni uzorci BaAl,O4 priredeni su reakcijom u
cvrstom stanju Zarenjem smjese BaCOj3 i AI(OH)3 pri temperaturi od 1300 °C tijekom 30 h, te
sinteriranjem iza toga na 1750 °C u vakuumu tijekom 10 min. Mjerenja rentgenske difrakcije
praSkastih uzoraka izvedena su pri temperaturi od 27 do 200 °C. Ustanovljeno je da BaAl,O,
kristalizira u heksagonskom sustavu. Postoji u dvije strukturne modifikacije’® tipa popunjenog
B-tridimita. Pri sobnoj temperaturi postoji kao feroelektricna faza koja pripada prostornoj
grupi® P63 (cé, br. 173) s parametrima jedinicne Celije a=10,449(1) A, ¢=8,793(1) A, dok pri
temperaturi od 123 °C prelazi u visokotemperaturnu, paraelektricnu fazu koja pripada
prostornoj grupi® P6522 (D¢, br. 182) s parametrima jedini¢ne Celije a=10,447(2) A,
c=8,799(1) A. Utotnjene koordinate atomskih poloZaja u strukturi niskotemperaturne i

visokotemperaturne faze BaAl,O,, prikazane su u tablici 4.
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Tablica 4. UtoCnjene koordinate atomskih poloZaja u strukturi niskotemperaturne faze
(prostorna grupa P63) i visokotemperaturne faze BaAl,O4 (prostorna grupa
P6322). Preuzeto iz literature®®,

P6s P6322
At. Wyckoffov Wyckoffov
polozaj p0¥0iaj X y Z po)lloiaj X y z
Bal 2a 0 0 1/4 2b 0 0 1/4
Ba2 6c 0,5043(4) 0,0024(7) 0,2594(7) 6b X 2 X 1/4
All 6c 0,1586(83) 0,3352(40) 0,0609(33) 12i X y Z
Al2 6C 0,1555(81) 0,3307(40) 0,4442(31) X+y Y Z+1/2
Al3 2b 1/3 2/3 0,9416(70) 4f 1/3 2/3 Z
Al4 2b 1/3 2/3 0,5517(60) 1/3 2/3 Z +1/2
01 6c 0,182(9) 0,006(8) 0,987(8) 69 X 0 0
02 6¢C 0,674(10)  0,001(8) 0,030(10) X 0 0
03 6C 0,492(10)  0,169(10)  0,997(9) 12i X y Z
04 6c 0,180(10) 0,502(14) 0,000 y X 7
05 6C 0,119(2) 0,304(6) 0,252(9) 6h X 2 X 1/4
06 2b 1/3 2/3 0,748(10) 2d 1/3 2/3 3/4

Struktura niskotemperaturne faze BaAl,O, prikazana je na slici 16.

Slika 16. Struktura niskotemperaturne faze BaAl,O, (prostorna grupa P63) (a) i projekcija
strukture na ravninu (001) (b). Nacrtano prema atomskim polozajima iz
literature™®.

Autori su izraCunali da prosjeCna meduatomska udaljenost Ba-O za Ba na Wyckoffovom
poloZaju 2a iznosi 2,86 A, odnosno 2,87 A na polozaju 6¢. Lokalno strukturno uredenje oko

kationa Ba®* na dvama kristalografskim mjestima prikazano je na slici 17.
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(@) (b)

Slika 17. Lokalno strukturno okruZenje kationa Ba®* na Wyckoffovom poloZaju
2a (a) i 6¢ (b). Nacrtano prema atomskim poloZajima iz literature®®.

Odredeno je da prosjecna meduatomska udaljenosti Al-O za Al na poloZaju 6¢ ima vrijednost
1,77 A, odnosno 1,74 A za poloZaj 2b. Vrijednosti svih meduatomskih udaljenosti metal-kisik
u strukturi niskotemperaturne faze BaAl,0, prikazane su u tablici 5.

Tablica 5. Meduatomske udaljenosti metal-kisik (A) i kutevi izmedu veza (°) u strukturi
niskotemperaturne faze BaAl,O,. Preuzeto iz literature®.

Bal-Olx3 281(3) Ba2-02x2 269(9 All-01 1,81(8) Al2-01 1,71(9)
-01x3 2,98(4) -03 2,77(4) -02 1,83(9) -02 1,76(2)
-05x 3 2,78(6) -03 2,94(4) -04 1,73(1) -03 1,78(4)
prosiek  2,86(4) -04 2,80(4) -05 1,72(6) -05 1,72(4)

-04 2,97(4) prosjek 1,77(6) prosjek 1,74(4)
-05%x2 2,92(2)
-06 3,00(2)
prosjek 2,87(4)

Al3-04 x 3 1,73(9) Al4-03 x 3 1,83(9)
-06 1,70(4) -06 1,83(4)
prosjek 1,72(7) prosjek 1,83(7)

01-Al1-02 113(4) O1-AI2-02  114(3) OA4-Al3-04x3 112(2) O3-Al4-03x3 113(3)
-04  111(2) -03  107(1) -06 x3  107(4) -06 x3  105(4)
-05 98(5) -05  100(2) prosiek  110(3) prosiek  109(4)

02-Al1-04  111(1) 02-Al2-03  111(4)
-05  106(2) -05  107(2)
Al1-05-Al2  156(2)
O4-AlL-04  113(4) O3-AI2-05 116(5)  AI3-06-Al4 180(0)
prosjek  109(3) prosjek  109(3)
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Struktura niskotemperaturne faze BaAl,O, sadrzi Cetiri simetrijski neekvivalentna atoma
aluminija koji imaju specificno koordinacijsko okruzenje (slika 18).

Slika 18. Shema razmjeStaja Cetiriju simetrijski neekvivalentnih atoma
aluminija i atomskih polozaja barija u strukturi niskotemperaturne
faze BaAl,O,. Nacrtano prema atomskim poloZajima iz literature™.

Lanci atoma aluminija i Kkisika, —-All-O5-Al2- i -AlI3-06-Al4- paralelni su s
kristalografskom osi ¢ i pokazuju medusobno razliCitu konfiguraciju. Atomi Al3, Al4 i atomi
kisika O6 smjeSteni su na osi tre¢eg reda, koja se podudara sa simterijskom osi tre¢eg reda
tetraedara AI304 i Al403. U takvoj koordinaciji kut izmedu veza AI3—-06-Al4 jednak je
180°, a trokutaste plohe tetraedara koje tvore atomi O3 i O4 su paralelni s ravninom (001). S
druge strane, kut izmedu veza Al1-O5-Al2 iznosi 156°.

Nakon rada Huanga i sur.*®, Abakumov i sur.”® su predloZili dva modela strukture
visokotemperaturne faze BaAl,0O4, na temelju poznatih parametara jedinicne Celije i
prethodno opisanih simetrijskih odnosa u strukturi niskotemperaturne faze BaAl,O4. Prvi
model predlaze prostornu grupu P6322 i strukturu u kojoj postoji samo jedna vrsta atoma
aluminija smjeStenih na osi simetrije treCeg reda. Pri tome su svi lanci —AI-O-Al- u
visokotemperaturnoj fazi BaAl,O,4 ekvivalentni, a kut izmedu veza —Al-O-Al- iznosi 180°.

Drugi model strukture za visokotemperaturnu fazu BaAl,O, predvida naginjanje tetraedara
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AlO4 u razli€itim smjerovima i njihovu nasumicnu raspodjelu, pri cemu dolazi do ravnanja
lanaca —Al-O-Al-. Predlozeni modeli visokotemperaturne faze BaAl,O, potvrdeni su
metodama elektronske difrakcije i mikroskopije visokog razlu€ivanja.

Treba napomenuti da je ispravnost izbora utemeljene prostorne grupe P63 za
niskotemperaturnu fazu BaAl,O,4 svojevremeno bila predmetom intenzivnog znanstvenog
istrazivanja. Naime, Saines i sur.” su u okviru istraZivanja raspodjele lantanoida u dopiranim
zemnoalkalijskim aluminatima i galatima utocnili struktur iz polikristalnih uzoraka BaAl,O4
uz koristenje difrakcije sinkrotronskog rentgenskog zraCenja i neutronske difrakcije. Na
temelju podataka rentgenske difrakcije na sinkrotronu potvrdena je prostorna grupa P63 i
odredeni su to¢ni parametri jedini¢ne Gelije (a=b=10,44854(6) A, c= 8,7898(6) A) i utotnjena
je struktura. PoloZaji atoma u strukturi BaAl,O4 posebno su utocnjeni i uz koristenje podataka
dobivenih neutronskom difrakcijom, jer ona omogucuje preciznije utoCnjavanje poloZaja
aniona kisika nego li rentgenska difrakcija. Postignuta je visoka kvaliteta racunskog
uskladivanja teorijske difrakcijske slike i difrakcijske slike dobivene pomocu sinkrotronskog
rentgenskog zraCenja. Nasuprot tome, raCunsko uskladivanje difrakcijske slike dobivene
koriStenjem neutronske difrakcije imalo je nisku kvalitetu. Takvi rezultati objasnjeni su
¢injenicom da polozaji iona kisika O2 u strukturi BaAl,O,4, a koji povezuju dva medusobno
paralelna tetraedra, mozda nisu to¢no opisani modelom strukture u prostornoj grupi P6s. Taj
su problem posebno detaljno istraZivali Larrson i sur.”? 2008. godine. Navedena skupina
autora je usporednim koriStenjem metoda transmisijske elektronske mikroskopije (TEM) i
neutronske difrakcije na polikristalnim uzorcima BaAl,O, istraZila strukturu
niskotemperaturne faze BaAl,O,4. Polikristalni uzorci BaAl,O, priredeni su metodom u
cvrstom stanju, zarenjem smjese BaCO3 i Al,O3 pri 850 °C tijekom 16 h. Pokazalo se da je
loSa kvaliteta uskladivanja difrakcijske slike postignuta koriStenjem podataka dobivenih
neutronskom difrakcijom posljedica zanemarivanja koherentnog rasprdenja izmedu razlicitih
domena u uzorku, a povezana s nastankom enantiomorfnog udvostruCavanja podstrukture
P6322. Fourierove transformacije snimaka elektronske difrakcije provedene su duz osi (001)
na malim lokaliziranim podrucjima realnog prostora, promjera ~10 nm. Pokazano je da
prostorna grupa P63 ne vrijedi za uredenja na lokalnoj razini malih domena u kristalnoj
strukturi BaAl,O,. Na temelju utoCnjene strukture BaAl,O, u prostornim grupama P63,
P2:2:2, 1 P2; predlozena je rompska odnosno monoklinska lokalna simetrija unutar vrlo malih

nano-domena u strukturi BaAl,O4. Medutim, ova istraZzivanja imala su jedan nedostatak: TEM
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istraZivanja i istrazivanja pomocu neutronske difrakcije nisu provedena istovjetno priredenim
polikristalnim uzorcima. Stoga je direktno usporedivanje rezultata primijenjenih metoda na

takvim uzorcima podloZzno daljnjoj diskusiji.
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2.5. Pregled strukturnih istrazivanja barijevoga aluminata dopiranoga
europijem

Barijev aluminat, BaAl,O,, pripada skupini zemnoalkalijskih aluminata koji su
poznati kao vrlo pogodni polazni spojevi (matrice) za pripravu luminescentnih i
fosforescentnih materijala** putem dopiranja. Dopirani nekim kationima prijelaznih metala, ili

rijetkih zemalja, pokazuju i do deset puta dulje vrijeme trajanja fosforescencije’ ™

nego li
dopirani sulfidni fosforescentni materijali, pa se uspjeSno koriste za izradu razlicitih ekrana, te
signalizacijskih znakova i uredaja. Europijem dopiran barijev aluminat se uglavhom Koristi
kao luminescentni materijal s emisijom u crvenom dijelu spektra. Opticka svojstva ovog
materijala su relativno dobro istrazena, dok struktura europijem dopiranoga BaAl,O, jos nije
eksperimentalno ispitana. Djelomi¢na saznanja o mehanizmu ugradnje kationa europija
izvedena su posredno iz optickih mjerenja. Tek u novije vrijeme teorijski se pristupilo
razjasnjenju strukture®®™>® BaAl,0, dopiranoga s Eu.

Eksperimentalna istrazivanja spektroskopskih svojstava BaAl,O, dopiranoga
kationima europija zapo&eta su 60-tih godina proslog stoljeéa. Blasse i sur.”” su 1968. godine
pri sobnoj temperaturi opazili asimetri¢nu emisijsku vrpcu kationa Eu®* s maksimumom na
505 nm uz pobudu s Ay,=254 nm. Potom su Poort i sur.” objavili postojanje emisijske vrpce
kationa Eu®* pri temperaturi od 4,2 K s maksimumima na 511 i 540 nm. OpaZeno je da porast
temperature na 298 K uzrokuje pomak maksimuma emisije prema 495 i 530 nm. Katsumata i

989 sy 1999. godine proveli istraZivanja na ko-dopiranim monokristalima BaAl,O,:Eu®,

sur
Dy** i opazili emisijsku vrpcu kationa Eu?* s maksimumom na 500 nm. Istovremeno su
Ravichandran i sur.® u istraZivanjima provedenima na polikristalnim uzorcima BaAl,0,:Eu?*
opazili Siroku emisijsku vrpcu u podrucju od ~400-510 nm, s maksimumom na ~443 nm.
Iduée godine su Ju i sur.®? pokazali da polikristalni uzorci BaAl,O,:Eu®* posjeduju dva
intenzivna emisijska maksimuma na 410 i 500 nm, a Lin i sur."® su u ko-dopiranim uzorcima
BaAl,O4:Eu®*, Dy** uotili emisiju kationa Eu** na 496 nm. Lou i sur.®® su 2002. godine
proveli istrazivanja luminescencije i katodoluminescencije tankih filmova BaAl,O,
dopiranoga odvojeno s 1 at.% Tm, 3 at.% Tb i 3 at.% Eu priredenih metodom sprej dipozicije
I pirolize koji su bili zareni u zraku ili u redukcijskoj atmosferi pri temperaturi od 700-1100
°C. Pokazano je da uzorci priredeni Zarenjem u zraku posjeduju emisiju u crvenom dijelu
spektra karakteristi¢nu za kation Eu®* s intenzivnim maksimumom na 616 nm, uzrokovanu

elektronskim prijelazom °Dy— 'F, kationa Eu** uz pobudu s Aoob=254 nm. S druge strane,
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Zarenjem uzorka BaAl,O,:Eu®" u redukcijskoj atmosferi dobivena je $iroka emisijska vrpca u
plavo-zelenom dijelu spektra s maksimumima na ~452 i ~485 nm. Nastanak ove emisijske
vrpce uzrokovan je prijelazima medu komponenata kristalnog polja pobudenog stanja 4f°5d*
kationa Eu®" i osnovnog stanja 4f" (°Ss2) tog kationa. Ove vrlo razlicite rezultate
spektroskopkih istrazivanja BaAl,O, dopiranoga kationima europija objasnili su u svom
radu'’ 2007. godine Peng i Hong. Autori su proveli sustavno istraZivanje luminescencijskih
svojstava polikristalnih uzoraka BaAl,O, dopiranoga s 1 mol% Eu. Uzorci su bili priredeni
reakcijom u Cvrstom stanju i Zareni pri 1400 °C tijekom 5 h u zraku ili u redukcijskoj
atmosferi. U prvom sludaju dobiveni su uzorci BaAl,O4Eu®*, a u drugom uzorci
BaAl,O4:Eu*". Emisijski spektar kationa Eu®" u uzorku BaAl,0,:Eu®*, dobiven uz pobudu s
Aoob=254 nm, prikazan je na slici 19. Linije emisije kationa Eu®*, karakteristiéne za
elektronske prijelaze °Dg - 'Fi=01.234, OpaZene su u spektralnom podrugju od ~550-750 nm.
Najintenzivniji emisijski maksimum kationa Eu®**, koji odgovara elektronskom prijelazu
*Dy - 'F>, nalazio se na 610 nm. Peng i Hong su u istom radu predloZili ugradnju kationa Eu**
na mijesta kationa Ba**, uz kompenzacijski mehanizam za ravnotezu naboja koji ukljuguje

nastanak vakancije barija.

A

=254 nm

I/ rel. jed

570 600 630 660 690 720 750

A/ nm

Slika 19. Emisijski  spektar  kationa Eu®** u  uzorku
BaAl,0,:Eu, Ayb=254 nm. Preuzeto iz literature®’.

Dobiveni emisijski spektri i pobudni spektar uzorka BaAl,O,:Eu®* prikazani su na slici 20.

Martina Vranki¢ Doktorski rad



§ 2. Literaturni pregled 33
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Slika 20. Emisijski (a: Apop = 340 nm, C: Agop = 280 nm, d: Ayep = 400
nm) i pobudni (b: Aen = 498 nm) spektri uzorka
BaAl,04:Eu?*, priredenog u redukcijskim uvjetima. Preuzeto
iz literature®’.

UocCeno je da emisijski spektri prikazani na slici 20 imaju asimetri¢ni profil s izrazenom
asimetrijom na strani vecih valnih duZina, koji se matematickim postupkom moze razluciti na
dva Gaussova profila s maksimumima na 495 i 530 nm. Buduéi da u strukturi barijevoga
aluminata postoje dva razliCita mjesta kationa barija, Bal(2a) i Ba2(6c¢), zakljuCeno je da
emisijski spektar uzorka BaAl,O4:Eu** potjege od kationa Eu®* ugradenih na oba kationska
mjesta barija. Nadalje, u strukturi ¢istog BaAl,O, prosjetna udaljenost Bal-O iznosi 2,86 A, a
Ba2-O 2,87 A. Prema teoriji, u slu¢aju ugradnje kationa Eu** na mjesto kationa Ba®*, onaj
kation Eu** za koji je udaljenost Eu**-O kra¢a imat ¢e emisiju veée valne duljine. Na osnovi
toga, emisijski maksimum na 495 nm pripisan je kationu Eu®* na mijestu Ba2(6c), a
maksimum na 530 nm kationu Eu** na mjestu Bal(2a).

Nakamura i sur.®* su priredili polikristalne uzorke Bagg;Al,04:Eu 03 kalciniranjem
smjese BaCOs, Al,O3 i Eu,03 u redukcijskoj atmosferi pri 1300 °C. Provedena je analiza EPR
spektra snimljenog pri sobnoj temperaturi i visokofrekvencijskog EPR spektra (90 GHz)
snimljenog pri 100 K. Pokazano je da EPR spektar uzorka Bagg¢7Al,04:Eu®*o s snimljen pri
sobnoj temperaturi (slika 21) posjeduje rezonanciju u podrucju od 0-0,5 T i intenzivan signal
na 0,31 T (g=2). U simetricnom podrucju oko intenzivnog signala opazeno je razdvajanje
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uzrokovano elektron-elektron dipolnom interakcijom, a koje ovisi 0 simetrijskom okruzenju
kationa Eu®".

f
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Slika 21. EPR spektar uzorka BaggrAlyq04:Eu* 03

snimljen pri sobnoj temperaturi. Preuzeto iz
literature®”.

Na temelju spektralne simulacije i usporedbe sa snimljenim visokofrekvencijskim EPR
spektrom uzorka Bagg7Al,04:Eu* 03 (slika 22), pokazano je da u uzorcima BaAl,O4Eu
jedna &etvrtina kationa Eu®* s vrijednostima parametra D=0,345 cm™ zaposjeda kationska

mjesta Bal, dok se tri Getvrtine kationa Eu?* s vrijednostima parametra D=1,08 cm™ ugraduju
na kationska mjesta Ba2.

=

i il s L 1

2,5 Ak

Slika 22. Visokofrekvencijski EPR spektar uzorka

Ba0'97A|204:EU2+0'03, snimljen prl 100 K.
Preuzeto iz literature®,
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Singh i sur.® su u okviru istraZivanja provedenih na polikristalnim uzorcima
BaAl,O,:Eu* i ZnAl,O,:Eu®" pokazali da se EPR spektar uzorka BaAl,OsEu®* (slika 23)
sastoji od sedam linija uzrokovanih prijelazima izmedu razlicitih m; energijskih nivoa (7/2,
512, 312, 112, -1/2, -3/2, -5/2 i -7/2, Am; =+1). Pri tome je Siroki signal na 3400 G pripisan
prijelazu magnetskog dipola 1/2 « -1/2 kationa Eu** ugradenih u strukturu BaAl,O,.
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Slika 23. EPR spektar uzorka BaggeAl,04:Eu**g01, snimljen
pri sobnoj temperaturi. Preuzeto iz literature®.

Detaljno teorijsko razmatranje mogucée ugradnje Eu®" u strukturu BaAl,O,4 proveli su Rezende

i sur.l®’™

(2011, 2012). Pomocu izratuna energije potrebne za stvaranje Cvrste otopine
dopanda u matrici, odredena su energijski najpovoljnija mjesta ugradnje kationa Eu®*" u
strukturu BaAl,O4. Zatim je pomocu metode koncentracijske ovisnosti modela strukture o
udjelima atoma u strukturi izradunata gornja granica ugradnje Eu®* u BaAl,O,. Teorijska
razmatranja provedena su za model strukture pri 0 K i 293 K. Predlozili su 5 shema za
ugradnju kationa Eu®* u strukturu BaAl,Oj (tablica 6). U svakoj pojedinoj shemi predvida se
mjesto ugradnje kationa Eu** u strukturu BaAl,O, i natin kompenzacije ravnoteZe naboja
ukoliko do nje dolazi. Pri tome dopirajuci kationi Eu®*, prazna kationska mjesta (vakancije
kationa, V), intersticijski anioni kisika (Oj), ili njihove razliCite kombinacije, predstavljaju
defekte u strukturi. Svaka pojedina shema sadrzi svojstveni tip defekta koji moze biti prisutan

u nekoliko razli€itih strukturnih konfiguracija.
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Tablica 6. Sheme ugradnje kationa Eu** u strukturu BaAl,O, i pripadne konfiguracije.
Preuzeto iz literature™.

Reakcijska shema Konfiguracija
(I) 0,5Eu,03 + Ala; — Eua + 0,5A1,04 Al-A4
(ii) Eu203 + 3Baga — (2EUgs + V ga) + 3Ba0 B1-B4
(III) 0,5Eu,03 + Bagy + Ala — (EUBa + Ba AI) + 0,5Al,0; C1-C8
(iv) Eu,03 + 2Bags — (2Eug, + O'j) + 2Ba0O D1-D3

(v) 1,5Eu,0;3 + 3Bag, + Al — (3EUga + V' a)) + 3BaO + 0,5A1,0;  E1-E16

Prema shemi (i) kation Eu** ugraduje se na mjesto kationa AI** i to je ujedno i jedini slucaj
ugradnje dopanda Eu** u strukturu BaAl,O, koji ne zahtijeva kompenzaciju naboja. Ugradnja
kationa Eu** na mjesto kationa Ba®* predvidena je reakcijskim shemama (ii-v). Pri tome
shema (ii) ukljuCuje kompenzaciju naboja stvaranjem vakancije barija, shema (iii) predlaze
moguénost raspodjele iona Ba** na mjesta kationa AI**, shema (iv) ukljutuje kompenzaciju
naboja u kojoj jedan intersticijski atom kisika kompenzira naboj dva iona Eu®*, a shema (v)
predlaZe da jedna vakancija aluminija kompenzira tri iona Eu®" na mjestu kationa Ba?*.
Izratunata gornja granica ugradnje Eu®" u BaAl,O, iznosila je 1,429 mol% Eu,0s.

Rezultati atomistickog modeliranja strukture Bag ¢7Al,04:Eu**o 5 pokazali su da je pri
temperaturi od 0 K najvjerojatnija ugradnja kationa Eu** na mjesta kationa Ba®*. Naime,
izraunato je da reakcijska shema (iv) koja ukljutuje dva iona Eu** ugradena na kationska
mjesta Ba2 i1 nastanak intersticijskog atoma Kkisika (konfiguracija D2) posjeduje najnizu
vrijednost energije od 3,01 eV. S druge strane, reakcijska shema (v) koja ukljucuje ugradnju
kationa Eu®* na kationska mjesta Ba2 i nastanak vakancije Al2 (konfiguracija E14) ima
vrijednost energije od 3,03 eV. Opéenito, pokazalo se da je pri temperaturi od 0 K energija

potrebna za ugradnju kationa Eu®" na kationska mijesta AI**

veca u odnosu na vrijednost
energije potrebne za ugradnju kationa Eu®" na kationska mjesta Ba®*. Unato¢ ¢injenici da
kationi Eu®* i AI** posjeduju isti oksidacijski broj, valja uzeti u obzir da prevelika distorzija
strukture Bag ¢7Al,04:Eu® 003, uzrokovana velikom razlikom izmedu ionskih radijusa kationa
AIP* (0,39 A) i Eu® (0,947 A), ostavlja vrlo malu moguénost ugradnje kationa Eu®" na mjesta
kationa AI** u strukturi BaAl,O,, pri temperaturi od 0 K.

Pri temperaturi od 293 K, reakcijska shema (iv) koja ukljucuje dva iona Eu** ugradena

na kationska mjesta Bal (konfiguracija D1) i kationska mjesta Ba2 (konfiguracija D2), uz
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ugradnju intersticijskog atoma kisika, pokazala se kao najpovoljniji mehanizam ugradnje
kationa Eu®* u strukturu BaAl,O,. Odgovarajuce vrijednosti energija za konfiguracije D1 i D2
iznosile su 2,32 i 2,01 eV. Dakle, unatoC Cinjenici prema kojoj porast temperature dovodi do
povecanja meduatomskih udaljenosti Al-O, a time i prostora dostupnog za ugradnju kationa
Eu®* na mjesta kationa AI**, zbog energijski povoljnijeg mehanizma ugradnije, pri temperaturi
od 293 K vjerojatnija je ugradnja kationa Eu®* na mjesta kationa Ba®" u strukturi BaAl,Os.
Preferiranost reakcijskog mehanizma (iv) obja$njena je sljedeéim &injenicama®®: (a) sli¢ni
ionski radijusi kationa Eu®* i kationskog mijesta Ba®* (1,120 i 1,47 A), (b) uz nastanak
vakancija Ba, drugi energijski najpovoljniji intrinsicni defekti u reSetki BaAl,O4 su Kisikovi
Frankelovi defekti Sto ukazuje da postoji velika tedencija nastanka kisikovih intersticija u
reSetki Baoo7AlLO4:EU** g3, (C) manja kompaktnost strukture BaAl,O, u odnosu na strukturu
drugih aluminata olak$ava zaposjedanje intersticijskih mjesta ionima O?. Reakcijske sheme
(ii) i (iii) posjeduju najvece konacne energije u usporedbi s ostalim konfiguracijama, Sto se
objasnjava velikim deformacijama reSetke uzrokovanim procesima radi kompenzacije naboja.
Primjerice, nastanak vakancije Ba uzrokuje veliku deformaciju strukture Bagg7Al,O4:Eu** 003
u reakcijskoj shemi (ii). Naime, zbog velikog radijusa kationa Ba**, nastanak vakancija Ba
dovodi do znaCajne promjene prostora u reSetki dopiranoga materijala. Velika razlika izmedu
radijusa kationa Ba** (1,47 A) i AI** (0,39 A) uzrokovala bi veliku deformaciju u reakcijskoj
shemi (iii). Pomoéu ovakvog teorijskog pristupa obja$njen je emisijski spektar’ dopiranoga
uzorka Bag g7ALO4Eu®* g 03.

Atomistickim modeliranjem dopiranja” ustanovljeno je da set komponenata kristalnog
polja, BY, za slucaj ugradnje kationa Eu®" na oba kationska mjesta barija, Bal i Ba2, ima

vrijednosti razli¢ite od nule. Takav rezultat omogucio je jednoznacno odredivanje lokalne
simetrije centralnog, optiCki aktivnog iona i njegove udaljenosti u odnosu na centrosimetricno
mjesto. Pokazano je da komponente kristalnog polja, B?, za slu€aj ugradnje kationa Eu®* na
kationska mjesta Ba2 imaju puno vece vrijednosti u odnosu na vrijednosti komponenata
kristalnog polja, BZ, za slucaj ugradnje kationa Eu* na kationska mjesta Bal. Takav rezultat
pokazuje da je pojava intenzivne emisije u spektru Bag ¢7Al,04:Eu**o o3 pridruzena kationima
Eu®* ugradenim na kationsko mjesto Ba2. Emisijski spektar za Bag,g7Al,O4:Eu®* 03 prikazan

je naslici 24.
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Slika 24. Emisijski spektar za Bagg7AlLO4EU* s,
Aoob=245 nm. Preuzeto iz literature™.

Emisijski spektar za Bapg7Al,04:Eu® 003 sastoji se od nekoliko grupa linija nastalih uslijed
zabranjenog prijelaza 4f-4f (°Do— "Fi=01234) U podrugju od ~550-750 nm. Maksimumi na
~581,04 i 583,61 nm posljedica su prijelaza *Do— 'Fo i karakteristiéni su za katione Eu**
ugradene na kationska mjesta Bal i Ba2. Tri maksimuma na ~595 nm, pripisana prijelazu
*Dg - 'F1, ne ovise o okruZenju kationa Eu**. S druge strane, najintenzivniji maksimum u
podrugju od ~613-620 nm, pripisan prijelazu °Dg— 'F, pokazuje vrlo veliku osjetljivost na
okruZenje kationa Eu®*. Naime, intenzitet emisije elektronskog prijelaza °Do— 'F» je vrlo slab
kada kationi Eu** zaposjedaju kationska mjesta koja imaju visu simetriju® (kationska mjesta
Bal). Jaka emisija na ~620 nm potjete od kationa Eu** ugradenim na mjesta kationa Ba®*
koja imaju nizu simetriju (kationska mjesta Ba2). Naime, prema reakcijskom mehanizmu (iv)
postojanje intersticijskog kisika u blizini kationa Eu®* dovodi do smanjenja simetrije
koordinacijskog okruZenja kationa Eu®*. S druge strane, opisano smanjenje simetrije olak$ava
elektronski prijelaz °Do - 'F i dovodi do porasta intenziteta emisije kationa Eu**. Maksimumi
u podrugju od ~650-660 nm posljedica su elektronskog prijelaza °Do — 'Fs. Emisijske linije u
podrugju od ~690-710 nm pripisane su prijelazu °Do — 'F4 i takoder su karakteristi¢ne za nisku

simetriju kationskih mjesta Eu**.
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Uz pomo¢ DFT (engl. Density Functional Theory) racuna i podataka dobivenih
sinkrotronskim zragenjem Brito i sur.”® su 2012. godine proveli istraZivanja distorzije
strukture BaAl,O4:Eu**(Dy*"). U optimizaciji distordirane strukture nastale ugradnjom
kationa Eu®* koristena je struktura niskotemeperaturne faze BaAl,O,, te nekoliko polaznih
pretpostavki. Naime, o¢ekivano je da se kation Eu?* moZe ugraditi i na kationsko mjesto Bal
(polozaj 2a, simetrija C3) i na kationsko mjesto Ba2 (polozaj 6¢, simetrija C1), jer su
meduatomske udaljenosti Ba-O za ta dva atomska poloZaja vrlo slitne (2,894 za Bal A i
2,971 A za Ba2). Pri tome, kation Eu** pokazuje veéu tedenciju prema manjem kationskom
mjestu Bal jer je statisticki 12 % manji od kationa Ba®*. Takoder, distorzije u strukturi
BaAl,0, mogu biti uzrokovane razlikom izmedu radijusa kationa Eu?* (1,30 A) i kationa Ba®*
(1,47 A) u koordinaciji 9. S druge strane, mali ionski radijus kationa AI** u tetraedarskom
okruZenju (0,39 A), iskljutuje moguénost ugradnje kationa Eu?* na ta mjesta. Tijekom
optimizacije strukture, okruZenje kationa Eu®" ispitivano je na temelju vrijednosti
meduatomskih udaljenosti Eu-O i Ba-O koje su u neoptimiziranoj strukturi medusobno
jednake. Pokazalo se da ugradnjom kationa Eu®* na kationska mjesta Bal dolazi do znatajne
promjene meduatomske udaljenosti Eu-O1, dok se meduatomska udaljenost Eu-O5 vrlo malo
promijenila. S druge strane, promjena meduatomske udaljenosti Bal-O nije opazena. Takvi
rezultati potvrduju da tijekom ugradnje kationa Eu?* na mjesto Bal dolazi do pomaka kationa
Eu?* u smijeru kristalografske osi ¢ (slika 25 a).

| - I ) o1k T 1k

@ (b)

Slika 25. Okruzenje kationa Eu®* na kationskom mijestu Bal (a) i na kationskom
mjestu Ba2 (b) u optimiziranoj strukturi BaAl,0,:Eu®*. PoloZaji aniona
kisika u neoptimiziranoj strukturi oznaCeni su isprekidanim krugovima.
Preuzeto iz literature™.
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Nesto zna&ajniji pomak kationa Eu** zamijeéen je u slu€aju ugradnje kationa Eu®* na vece
kationsko mjesto Ba2. Naime, na tom kationskom mjestu kationi Eu®* se pomi€u u ravnini ab
jedinicne Celije, zbog Cega su vrijednosti udaljenosti Eu-Ba2b i Eu-Ba2c smanjene u odnosu
na vrijednosti u neoptimiziranoj strukturi (slika 25 b). OpaZena je znaCajna promjena
meduatomske udaljenosti Eu-O5. DFT racunom odredeno je da je energijski povoljnija
ugradnja kationa Eu?* na kationska mjesta Bal. Pri tome, distorzija okruZenja kationa Eu®* na
mjestu Bal dovodi do sniZavanja simetrije kristalnog polja s C3 na C1, sto je ve¢ potvrdeno u

prethodnim istraZivanjima®*.
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2.6. Pregled strukturnih istrazivanja barijevoga aluminata dopiranoga
kromom

Kationi Cr®" jedni su od najéesce koristenih aktivatora®®"?

u laserima ¢vrstog stanja i
luminescencijskim uredajima. To su aktivatori koji omogucavaju jaku luminescenciju i daju
intenzivnu obojenost polaznog materijala u koji se ugraduju. Jedini dostupni literaturni
podatci o dopiranju BaAl,O, kationima Cr** odnose se na provedena ispitivanja morfologije i
optickih svojstava takvog materijala, dok istraZivanja strukture opisanog sustava nema
navedenih u literaturi. Singh i sur.®® su proveli istraZivanja na polikristalnim uzorcima
BaAl,O, dopiranog s udjelom kroma od 0,01 mol% u odnosu na barij. Uzorci su bili priredeni
reakcijom brzog izgaranja pri temperaturi od 500 °C. U okviru provedenih istrazivanja
provedena su EPR mjerenja, te su ispitana opticka svojstva priredenih uzoraka. Pokazano je
da EPR spektar uzorka BaAl,0,:Cr®" (slika 26) sadrzi $iroki rezonancijski signal pri g=4,93
pripisan izoliranim kationima Cr**. OpaZena intenzivna rezonancijska linija smjestena pri
g=1,95 pripisana je kationima Cr®* na jako distordiranim mjestima®®, a rezonancijski signal

pri g=2,26 razmaku izmedu Kramerovih dubleta.

BaAl,0,:Cr
sobna temperatura

2,
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Slika 26. EPR spektar uzorka BaAl,0,:Cr** (0,01 mol %
Cr) snimljen pri sobnoj temperaturi. Preuzeto iz
literature™®.
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Apsorpcijski spektar uzorka BaAl,04:Cr** snimljen u ultraljubiastom i vidljivom dijelu
spektra prikazan je na slici 27.
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Slika 27. Apsorpcijski  spektar uzorka BaAl,04:Cr**
snimljen u ultraljubiCastom i vidljivom dijelu
spektra. Preuzeto iz literature®®.

Siroka apsorpcijska vrpca s maksimumom na 552 nm uzrokovana je elektronskim prijelazom
d-d i pripisana je prijelazu *Agy(F) - “Toy(F) kationa Cr** u oktaedarskom okruZenju.
Apsorpcijske vrpce s maksimumima na 363,5, 258 i 220 nm pripisane su vrpcama prijenosa

naboja parova CrO%-0? i Al-O. Pobudni spektar uzorka BaAl,O4:Cr®* prikazan je na slici 28.
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Slika 28. Pobudni spektar uzorka BaAl,0,:Cr*" dobiven s
Aem=705 nm. Preuzeto iz literature®®.
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Intenzivne Siroke pobudne vrpce s maksimumima na 421 i 552 nm pripisane su elektronskim
prijelazima *Axg(F) - “T1g(F) i *Asg(F) - “T24(F) kationa Cr**. Maksimum na 467 nm pripisan
je spinski zabranjenom prijelazu 4Azg(F)aszg(F) kationa Cr®*, dok je pojava maksimuma u
podruCju od 470 do 500 nm uzrokovana nepoznatim necistoama prisutnima u uzorku.
Emisijski spektar uzorka BaAl,0,:Cr®* dobiven pobudom s Aoob=488 nm prikazan je na slici
29.
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Slika 29. Emisijski spektar uzorka BaAl,04:Cr**dobiven
S Aoob=488 nm. Preuzeto iz literature®.

Intenzivna emisijska linija u crvenom dijelu spektra, s maksimumom na 705 nm, uzrokovana
je spinski zabranjenim °E, - *A,4 prijelazom kationa Cr®".

Ovdje valja napomenuti da u strukturi BaAl,O, ne postoji oktaedarsko kationsko
mjesto na koje bi se kation Cr®" eventualno mogao ugraditi pri dopiranju, pa je objasnjenje
nastanka apsorpcijskog maksimuma na 552 nm za BaAl,O,:Cr koje je predloZio Singh®
diskutabilno.

Poznato je da u spinelnim strukturama koje sadrze katione prijelaznih metala, kation
Cr®* ima najveéu tedenciju zauzimanja oktaedarskog kationskog mjesta. S druge strane, Beale
i sur. (2006) istrazujuéi koordinaciju kationa Cr®* u aluminofosfatima pomoéu metode
XANES su ustanovili da Cr®* moZe zaposjedati kristalografska mjesta s koordinacijom 4, 5 ili
6. Takoder, Ahmad i sur.®* (2011) su pomoéu EPR spektroskopije ustanovili da u strukturi
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Bi1,SiOx pri ko-dopiranju s kromom i fosforom kation Cr** zaposjeda tetraedarsko mjesto
strukture. Zbog svega navedenog, namece se potreba za detaljnim strukturnim istraZivanjima

ugradnje kroma u barijev aluminat pri dopiranju kromom.
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§ 3. TEORIJSKA OSNOVICA

3.1. Osnove koristenih metoda priprave praskastih nanomaterijala

U literaturi se razlikuju dva pristupa u pripravi nanomaterijala®: slijed od vrha prema
dnu ("top-down") i slijed od dna prema vrhu ("bottom-up"). Nazive ovih pristupa generirali su
znanstvenici®® iz Instituta Foresight, SAD, 1989. godine kako bi pojasnili razliku izmedu
industrijski konvencionalno proizvedenih objekata (u kojima ne postoji volumna pravilnost na
atomskoj skali) i objekata proizvedenih novim molekularnim metodama (u kojima postoji
velika volumna pravilnost na atomskoj skali). Postupak "top-down" polazi od makroskopskog
komada materijala od kojeg se raznim postupcima dobivaju proizvodi manjih dimenzija. Pri
tome se ne vodi rauna kako ti postupci djeluju na volumnu pravilnost krajnjih proizvoda, $to
Cesto rezultira unoSenjem defekata i necistoCa. S druge strane, postupak "bottom-up™ polazi
od pocetnih tvari s poznatim pravilnim rasporedom atoma, a pozicije atoma se kontroliraju
tijekom cijelog postupka proizvodnje danog produkta.

Najpoznatije metode tipa "top-down™ su metoda usitnjavanja mljevenjem pocetnog
makroskopskog uzorka, te metoda litografije. U oba slucaja dobivene nanocCestice nemaju
pravilnu raspodjelu veli€ina, sadrZe znatne strukturne defekte, a Cesto i ugradene necistoce.
Metode "bottom-up™ polaze od Cistih kemijskih komponenata i ukljuCuju kemijsko-fizicke
procese u kojima se odvijaju kontrolirane promjene razmjeStaja atoma/molekula u plinovitom,
tekucem ili Cvrstom stanju materije. Metodama ovog tipa moze se vrlo dobro kontrolirati
sastav, veliCina i oblik finalnih nanoCestica, a defekti i necisto¢e su svedeni na vrlo malu
mjeru.

U ovom radu prikazano je istrazivanje strukturnih osobina praskastih nanomaterijala
priredenih metodom sol-gel i hidrotermalnom metodom, pa slijedi prikaz principa tih metoda.

One pripadaju tipu "bottom-up" metoda.

3.1.1. Metoda sol-gel
Nanomaterijali koji mogu biti proizvedeni u obliku koloida i sol-gelova otvaraju
mogucnosti razvoja niza novih proizvoda u razlicitim sferama ljudskog djelovanja, a osobito u

podrucju kemijskog inZenjerstva i procesne tehnike, te medicinske tehnike i gradevinarstva.
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Danas je u procesu proizvodnje materijala vrlo raSirena metoda sol-gel koja omogucuje
stvaranje organsko-anorganskih hibrida u obliku prahova, vlakana, membrana i kompozitnih
struktura. Postupak sol-gel otkriven je 1935. godine, a prva oksidna previaka®™ dobivena
ovom metodom patentirana je 1945. godine. Prednosti ove metode pred drugim sintetskim
putevima ukljucuju vecu cCistocu konacnog produkta, bolju kontrolu nad stehiometrijom i
nastanak anorganske faze pri niskim temperaturama® (ispod 100 °C).

Postupak sol-gel ukljuuje nastanak anorganskih mreza iz koloidne otopine (sol),
geliranje sola, te nastanak mreze u kontinuiranoj tekucoj fazi (gel). U sintezi koloida koriste
se molekularni polazni materijali odnosno prekursori, a sastoje se od atoma metala koji su
koordinirani reaktivnim ligandima. Zbog svoje brze reakcije s vodom najéesée se koriste®® %
alkoksidi silicija, aluminija, cirkonija i titana pomijeSani s alkoksisilanima. Osnovna ideja ove
metode je da se pocetni prekursor nizom reakcija hidrolize i kondenzacije dovede u stanje
sola, koji se dalje moze koristiti za dobivanje zeljenih produkata.

Na brzinu reakcija hidrolize i kondenzacije metalnih alkoksida utjeCu mnogi
¢imbenici, kao $to su: vrijednost pH, temperatura, vrijeme reakcije, koncentracija i Cistoca
reaktanata, vrsta katalizatora, vrsta alkoksidnih skupina i organskog supstituenta, otapalo,
nacin mijeSanja smjese, te susenje. Do potpune i brze hidrolize dolazi uporabom katalizatora.
U tu se svrhu najéesée koriste mineralne kiseline i amonijak. Takoder se moZe upotrijebiti®
KOH, amini, KF i HF. Pokazalo se da na brzinu i zavrietak hidrolize'® znagajno utje¢u jagina
i koncentracija primjenjenog kiselog odnosno baznog katalizatora, pri cemu kinetika bazicne
hidrolize znaCajno ovisi o vrsti otapala.

UnatoC brojnima prednostima i primjenama metode sol-gel, treba naglasiti da su

rekacije hidrolize i kondenzacije vrlo slozene i jo$ uvijek nisu do kraja razjasnjene.

3.1.2. Hidrotermalna metoda
Hidrotermalna metoda je sintetski put koji ukljucuje homogenu ili heterogenu reakciju
u prisutnosti vode pri povisenoj temperaturi (T>25 °C) i tlaku (p>100 kPa) u zatvorenom

sustavu. Naziv® "

hidrotermalno™ potjeCe iz geologije i odnosi se na uvjete pri visokim
temepraturama i vodenim tlakovima koji uzrokuju nastanak razliCitih minerala unutar
Zemljine kore. Prva uspjeSna primjena hidrotermalne metode izvedena sredinom 19. stoljeca
pripisuje se njemackom kemicaru Bunsenu koji je kristale barijevoga karbonata i
stroncijevoga karbonata dobio u zatvorenim staklenim cilindrima, pri temperaturama iznad

101

200 °C i tlakovima ve¢im od 100 bara. Tijekom 20. stoljeca hidrotermalna metoda™" postaje
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vodeca tehnologija za sintezu materijala, a osobito se primjenjuje u podrucju
hidrometalurgije. Posljednjih godina zamijecen je znaCajan porast primjene ove metode.
Takav trend uzrokovan je cinjenicom da vecina komercijalnih keramickih praSkastih
materijala zahtjeva blage uvjete priredivanja (T<350 °C, p<100 MPa). Usteda energije zbog
niskih temperatura procesiranja, te primjereno recikliranje i odlaganje otpada, dodatni su
razlozi zbog kojih je primjena'® ove metode danas vrlo zastupljena. Hidrotermalnom
metodom prireduju se vrlo razliCiti keramicki oksidni materijali (ZrO,, Al,O3, BaTiO3), feriti,
apatiti, tungstenati, vanadati, molibdati, zeoliti, itd. Takoder, ova metoda se vrlo Cesto koristi

za dobivanje’®*%

Cvrstih otopina oksida i dopiranih materijala. Hidrotermalnim postupkom
mogu se dobiti i materijali koji ne sadrze okside, poput Cistih elemenata (Si, Ge, Te), selenida,
telurida, sulfida, nitrida, itd.

Hidrotermalna sinteza izvodi se u autoklavu, odnosno posudi pod tlakom koja je pri
visokim temepraturama i tlakovima otporna na korozivna otapala. Autoklavi se izraduju od
stakla, kvarca ili legura visoke Cistoce. Odabir pogodnog autoklava odreden je
eksperimentalnom temperaturom i tlakom, te otpornoS¢u odredenih otapala prema koroziji.
Najvaznije karakteristike materijala koji se u hidrotermalnoj sintezi koriste kao pocetni
reaktanti jesu™®: (i) tono poznati sastav, (ii) velika homogenost i (iii) visoka Cistoéa. Brojne
su prednosti hidrotermalne sinteze u odnosu na ostale metode priprave keramickih materijala.
Tome u prilog ide smanjeni broj procesnih koraka, jer visoka temperatura kalciniranja,
prethodno mijeSanje i mljevenje reaktanata je ili nepotrebno ili minimalno. Niske temperature
procesiranja omogucavaju dobru kontrolu stehiometrije, jer nema isparavanja komponenti.
Nadalje, zbog mogucnosti taloZenja Cestica direktno iz otopine, moguce je kontrolirati brzinu
i jednolikost nukleacije'®, $to omoguéava kontrolu veligine, morfologije i agregacije
produkata. Nasuprot mnogim naprednim metodoma za sintezu razliCitih keramickih
materijala, troSkovi instrumentacije, energije 1 kemikalija mnogo su manji kod
hidrotermalnih®’ tehnika.

Zeljeni oblik Cestica keramitkog praha kontrolira se termodinamickim varijablama,
poput temperature, koncentracije reaktanata, te dodatkom razliCitih aditiva i otapala.
Mijenjanje termodinamickih varijabli u hidrotermalnoj sintezi odredeno je granicama izmedu
faza u faznom dijagramu istrazivanog sustava. S druge strane, u hidrotermalnoj sintezi vazna
je kontrola i ne-termodinamickih varijabli. Naime, brzina mijeSanja reaktanata tijekom sinteze

moZe promijeniti veli€inu Cestica'® i za nekoliko redova veli¢ina. Koristenjem hidrotermalne
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metode mogu se prirediti praskasti materijali veliCine Cestica od ~5 nm do ~500 nm. Glavno
ograniCenje hidrotermalne metode jest veliki broj koraka u postupku koje je potrebno izvesti
prije konaCne sinteze Zeljenog materijala.

Intenzivna znanstvena istrazivanja na podrucju hidrotermalne kemije dovela su do
znaCajnog smanjenja vremena reakcije, temparature i tlakova potrebnih za hidrotermalnu
kristalizaciju materijala’®-921%*! (T<200 °C, p<1,5 MPa). Opisani napredak i koritenje
unaprijed uhodane metodologije kemijske industrije osiguralo je ekonomsku isplativost
hidrotermalne metode. Kako bi se dodatno povecala reakcijska kinetika, ili pak dobili uvjeti
za sintezu novih materijala, u novije se vrijeme pristupa hibridnim*®1921%11% higrotermalnim
metodoma, koje ukljuCuju hidrotermalnu metodu u kombinaciji s npr. elektrokemijskim,

mehanokemijskim, ultrazvucnim i optickim metodama.

3.2. Rentgenska difrakcija u polikristalnom materijalu

Rentgenska difrakcija je jedna od najvaznijih metoda istraZivanja strukture tvari.
Analizom difrakcijske slike dobivene medudjelovanjem rentgenskih zraka i atoma u kristalu,
moze se odrediti kristalna struktura tvari. Poznavanje tocnog trodimenzijskog razmjeStaja
atoma u kristalu od velike je vaznosti za objasnjenja fizickih, kemijskih i bioloskih svojstava
materijala.

Rentgenske zrake su elektromagnetski valovi Cija je valna duljina u rasponu od 0,01-
10 nm, odnosno istog reda veliCina kao i razmak izmedu susjednih atoma u kristalu. Indeks
loma rentgenskih zraka je vrlo blizu 1 Sto znaci da se rentgensko zracenje ne moze fokusirati
pomocu leca kao vidljiva svjetlost ili kao elektroni. Upadom snopa rentgenskih zraka u kristal
dolazi do rasprSenja tih zraka na elektronskim oblacima atoma, pri ¢emu se u odredenim
smjerovima rasprsene zrake pojaCavaju interferencijom, pa se cijeli proces naziva ogibom ili
difrakcijom. Rentgenske zrake otkrio je Rdentgen (1895) prilikom proucavanja katodnih
zraka, a pojavu difrakcije rentgenskih zraka u monokristalima modre galice prvi je opazio von

Laue!!?

(1912). Uz pomoc eksperimenata koje su sloZili Friedrich i Knipping, von Laue je
zakljuCio da difrakcijska slika ovisi o orijentaciji kristala prema smjeru upadnog snopa
rentgenskih zraka i da se za dobru orijentaciju monokristala dobiva simetriCan raspored

zacrnjenja na difrakcijskoj slici. Prikaz Braggovog objasnjenja difrakcije dan je na slici 30.
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Slika 30. Prikaz Braggovog objasnjenja difrakcije.

Jednostavno objasnjenje opazenih pojava dali su sin i otac Bragg (1913) izrazivsi uvjet za
difrakciju pomodu analogije s refleksijom $to je prikazano na slici 30 i jednadzbom™:

2dsing =nl ©)
gdje je d razmak izmedu kristalografskih ravnina, 8 kut izmedu upadne zrake i kristalografske
ravnine, n cijeli broj, A valna duljina rentgenskih zraka. Da bi dosSlo do difrakcije odnosno
pojacanja koherentnog rentgenskog zraCenja reflektiranog na nekoj kristalografskoj ravnini,
moraju biti zadovoljeni geometrijski uvjeti koji se mogu izraziti pomocu gornje jednadzbe.
Braggov uvjet pokazuje da se uz koriStenje odredene valne duljine rentgenskih zraka, A, za
kristalografske ravnine s velikim medurazmacima dobiva difrakcijska slika zgusnuta na
kutnoj skali. S duge strane, za male udaljensoti d difrakcijska slika je proSirena na kutnoj
skali.

Metoda difrakcije rentgenskih zraka u polikristalu pokazala se kao izuzetno dobra
metoda za mjerenje i proucCavanje strukturnih veliCina i svojstava polikristalnih materijala. U
kristalografskim istrazivanjima koriste se rentgenske zrake valnih duljina od ~0,05 do ~0,25
nm. Fizikalno mjerljiv intenzitet je tzv. integrirani intenzitet, Sto je u stvari povrsSina ispod
krivulje difrakcijskog maksimuma u prikazu ovisnosti intenziteta o Braggovom kutu 6.
Integrirani intenzitet je sloZena funkcija odredena relacijom™*:

| =|Ff p(%]e% : (6)

gdje je F strukturni faktor tvari, p faktor multipliciteta, trigonometrijski Clan u zagradi
Lorentzov-polarizacijski faktor, B temperaturni faktor. Polozaji difrakcijskih linija sadrze
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informacije o obliku i veli¢ini jedini¢ne Celije kristala, a intenziteti difrakcijskih linija pruzaju
informacije o vrsti i poloZaju atoma u jedini¢noj Celiji kristala, te o koli€ini materijala koji
doprinosi difrakciji. To su ujedno i podatci koji predstavljaju osnovu za kvalitativnu i
kvantitativnu faznu analizu polikristalnog materijala, te za odredivanje i utoCnjavanje
strukture kristalnih faza. Vazne informacije o mikrostrukturi materijala (veliCina kristalita i
naprezanja kristalne reSetke) odredene su oblikom i Sirinom difrakcijskih linija. Snimanje
difrakcijske slike kristalnog materijala pri razliCitim temperaturama omogucuje odredivanje
koeficijenta toplinskog Sirenja i njegove ovisnosti 0 smjeru u kristalu. Rentgenskom
difrakcijom takoder se moze odrediti temperaturno podrucje stabilnosti materijala, ali i pratiti
raspad nekog materijala pri porastu temperature.

3.2.1. Odredivanje i utoCnjavanje parametara jedinicne Celije polikristalnog
materijala

Parametri jedinicne Celije*™ kristala, tj. bridovi jedini¢ne Celije a, b, ¢ i kutovi izmedu
njih a, 3, y, povezani su s razmacima izmedu mreznih ravnina u kristalnoj resetci, dnq, gdje h,
k i | oznaCuju Millerove indekse koji karakteriziraju mrezne ravnine kristala. Nakon
prikupljanja difrakcijskih podataka polikristalnog uzorka, prvi korak u postupku obrade
eksperimentalnih difrakcijskin podataka polikristala je rjeSavanje problema preklapanja
difrakcijskih linija. To se moZe posti¢i metodom uskladivanja eksperimentalne difrakcijske
slike s teorijskom difrakcijskom slikom u kojoj se profili difrakcijskih linija modeliraju
pomoc¢u matematiCkih funkcija. Tim postupkom se difrakcijska slika razlucuje na pojedinacne
linije Cak i u sluCaju jako izrazenog preklapanja difrakcijskih linija, te se za sve linije mogu
vrlo to€no odrediti njihovi kutni polozaji (0) i intenziteti. Nakon razlucCivanja difrakcijske
slike na pojedinacne linije mogu se racunski odrediti i zatim utoCniti parametri jedini¢ne Celije
polikristalnog materijala.

U okviru ovog rada tocni poloZaji difrakcijskih linija u svrhu odredivanja parametara

jediniéne Celije odredeni su metodom uskladivanja pojedinacnih difrakcijskih linija***° u

uskom podrugju Braggovog kuta koristenjem programa PROFIT'%.

Dekompozicija
difrakcijske slike u uskom podrucju Braggovog kuta ne zahtijeva prethodno poznavanje
strukturnog modela za ispitivani materijal i kao rezultat daje informacije o poloZajima
difrakcijskih linija u tom podrucju, o obliku profila pojedinacnih linija i njihovim integriranim
intenzitetima. Kao ulazni podatak koristi se difrakcijska slika snimana u malim koracima

Braggovog kuta*®, koja sadrZi opaZene (izmjerene) intenzitete profila difrakcijske linije u i-
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tom koraku, y(28;)op. Odgovarajuci teorijski (racunati) intenzitet, y(20;)eor raCuna se prema

izrazu:

y(zqi)teor = B(ZQi)+ z ij(zqi)j ’ (7)

gdje je B(26i) intenzitet pozadinskog Suma, I; integrirani intenzitet j-te difrakcijske linije,
P(26;); matematiCka funkcija kojom se modelira profil j-te difrakcijske linije. Zbrajanje se
provodi po svim preklopljenim linijama, j, koje pridonose intenzitetu u i-tom koraku. Za
slucaj visekomponentne smjese teorijski intenzitet profila u i-tom koraku raCuna se prema

izrazu:

Y(20 ) = B(20)+ D0 D015 P(20,), (8)

gdje je lj integrirani intenzitet j-te difrakcijske linije k-te difrakcijske komponente, P(26i);
matematicka funkcija kojom se modelira profil j-te difrakcijske linije k-te komponente.
Osnovni princip metode uskladivanja je prilagodavanje teorijskog i opazenog intenziteta
difrakcijskih linija metodom najmanjih kvadrata, pri ¢emu se sljede¢a funkcija svodi na

minimalnu vrijednost:

D= ’?zwi [y(ZQi )op - y(ZQi )teor]2 , 9)

gdje je N broj mjernih koraka intenziteta, w; teZina dodijeljena i-tom koraku koja se racuna
kao 1/y(28;)op. Prosudbeni kriteriji koji pokazuju valjanost uskladivanja opazene i teorijske

difrakcijske slike, faktori R, odredeni su izrazima'**

Z\ V(2% )

R, = , (10)

iZy

1/2

ZW [y(2a,),, - ¥(20, oo, f

R,y = . (11)
ZW.y 20, )2,

Rezultat se smatra fizikalno zadovoljavaju¢im ako su vrijednosti faktora profila, Rp, i
tezinskog faktora profila, Rwp, manje ili ~10 %. Profil difrakcijske linije je konvolucija
instrumentalnog i fizikalnog profila. Stoga je vazan problem kod indeksiranja difrakcijske
slike izbor odgovarajuc¢e matematicke funkcije kojom se modelira profil difrakcijskih linija. U

slucaju neutronske difrakcije profil difrakcijske linije je Gaussian. S druge strane, profil
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difrakcijskih linija dobivenih difrakcijom rentgenskih zraka je mnogo slozeniji i odreden je
Ka;-Ka, dubletom, dugackim repom i asimetrijom difrakcijskih maksimuma u podrucju
malog difrakcijskog kuta. Zbog toga je profil takvih difrakcijskih linija opisan funkcijom

Pearson VII*?? ili funkcijom pseudo-Voigt*®

. Funkcija Pearson VII je opceniti oblik
Lorentzove funkcije, dok je funkcija pseudo-Voigt zbroj Lorentzove i Gussove funkcije.
Problem asimetrije difrakcijskih linija moze se rijeSiti na nekoliko nacina. Prvi nacin je da se
simetri¢ni profil difrakcijske linije pomnozi faktorom?:
1-s(2q-T)P
tanT

(12)

gdje je P parametar prilagodbe, s=-1 za 20 < T, s=1 za 20 >T, T polozaj maksimuma
difrakcijske linije. Drugi na¢in je asimetriéno razlaganje'®* simetri¢ne funkcije. Tre¢i nagin je
koristenje profilnih funkcija razdvojenog tipa'®®>*?, koje se sastoje od dva dijela razlicitih
Sirina i oblika, ali istih visina na poloZaju maksimuma difrakcijske linije. Opceniti zapis
razdvojene funkcije Pearson VI ima oblik*®:

P(zq)PVII :V(\?/ l:l"'(l—;\Aj (ZJ/RI _1)' E :l , za29<T, (13)

P(Zq)PV”:%{1+(1+A)2-(2]/R —1)- a-T } , za2q>T, (14)

o z<1;2A>{A, R 42, R4 } )

o TR aPrR) @ AP rR
gdje je T'(R) funkcija gamma, T polozaj maksimuma difrakcijske linije, W Sirina profila
difrakcijske linije na polovici visine, A parametar asimetrije, R, i Ry parametri brzine
smanjivanja intenziteta u kutnom podrucju 2q <T , odnosno2q >T . Parametar asimetrije, A,
racuna se kao omjer W\/W, gdje su W, i W}, Sirine profila difrakcijske linije u podrucju malog,
odnosno velikog kuta difrakcije. Opceniti zapis razdvojene funkcije pseudo-Voigt ima
oblik*":

1+ A, +{-h, Np 2]
h,+(@—h WpIn2+ Ah, +@-h, Wp In2]

P (52 ()T soonif Sl (52 g 257
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gdje parametri n; i ny predstavljaju udjele Lorentzove i Gussove funkcije na strani niskog,
odnosno visokog kuta difrakcije. Intenzitet pozadinskog Suma je polinom drugog reda od kuta

difrakcije, 20 i odreden je izrazom:

B(2q)=b,+b,2q +b,(2q ). (17)
Programom PROFIT*® utoénjavaju se parametri pozadinskog $uma, b:, by, bs, omjer
intenziteta Ka; prema Ka,, korekcija razlike Aj-A;, integrirani intenzitet j-tog maksimuma
difrakcijske linije, poloZaj maksimuma difrakcijske linije, Sirina profila difrakcijske linije na
polovici visine, asimetrija maksimuma difrakcijske linije, parametri udjela Lorentzove i
Gaussove funkcije, te parametri brzine smanjivanja intenziteta na strani niskog, odnosno
visokog kuta difrakcije. Postupak utoCnjavanja pojedinacnih difrakcijskih linija smatra se
uspjesnim, ako svi utoCnjeni parametri konvergiraju, odnosno ako su njihove promjene manje
od 5 % od oCekivanog standardnog odstupanja, ili ako se faktor Ry, ne mijenja u tri uzastopna
ciklusa utoc¢njavanja metodom najmanjih kvadrata.

Parametri jediniéne éelije u ovom radu odredeni su pomoéu programa UNITCELL'
koji kao ulazne podatke koristi kutne poloZaje za 5 do 10 difrakcijskih linija ispitivanog
uzorka, te kutne polozaje 3 do 5 difrakcijskih linija standarda. Za ispitivani uzorak i standard
potrebno je navesti kristalni sustav, prostornu grupu i Millerove indekse difrakcijskih linija.
Za standard se navode vrlo toCni parametri jediniCne celije. Parametri jediniCne Celije
ispitivanog uzorka racunaju se u jednom koraku, pri Cemu se podatci o ispitivanom uzorku i
standardu koriste kao zajednicCki set podataka. U procesu uto¢njavanja metodom najmanjih

kvadrata sljedeca funkcija se svodi na minimalnu vrijednost:
N
D= w[d"(op)’ ~d"(teor)?], (18)
i=1

gdje je d* vektor reciprocCne jedinicne Celije.
Metoda dekompozicije cijele difrakcijske slike u Sirokom kutnom podrucju
istovremeno razlucuje difrakcijsku sliku na pojedinacne difrakcijske linije i utocnjava pocetne

8 za analizu

parametre jediniéne Celije ispitivanog uzorka. Metodu je prvi uveo Pawley™
podataka dobivenih neutronskom difrakcijom, dok je Toraya'® predloZio istovjetnu metodu
za slucaj rentgenske difrakcije. U okviru ovog rada parametri jedini¢ne celije uto€njeni su
koristenjem programa WPPF'?*'?* (engl. Whole Powder Pattern Fitting, WPPF). Kao ulazni
podatci za program WPPF, za racunanje teorijskih polozaja difrakcijskih linija u Sirokom

kutnom podrucju, koriste se pocCetni parametri jediniCne Ccelije, prethodno odredeni
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programom UNITCELL. Modeliranje profila difrakcijske linije u programu WPPF izvodi se
pomocéu razdvojene funkcije Pearson VII ili razdvojene funkcije pseudo-Voigt. PoloZaj
maksimuma difrakcijske linije, T;, funkcija je parametra jedinicne Ccelije i korigira se
primjenom izraza'®:

T(2q)=t, +t,tang +t, tan’q , (19)
gdje su ty, tp, t3 parametri korekcije poloZaja maksimuma difrakcijske linije. Ostali parametri

su takoder kutno ovisni i raunaju se primjenom sljedecih izraza:

W(2q)=(w; +w, tang +w, tan’q} (20)
A(2q)=a1+a2/sinq +a,/sin’q, (21)
R(2q)=r, +r1,sing +r,/sing, (22)
R,(2q)=r, +r,sing +r.,/sing, (23)
h,(29)=h, +h,,2q, (24)
n,(2q9)=h,, +h,,2q. (25)

ZnaCenje pojedinih parametara u gore navedenim izrazima koji se utoCnjavaju programom
WPPF dano je tablici 7. Intenzitet pozadinskog Suma moZe se izraziti kao polinom od kuta 26

odreden izrazom:

B(ZC])= Zf::bk|:4q ;cfzq_AZ:qqu)} , (26)

gdje su bs,...,bs parametri pozadinskog zraCenja, 26 i 208 granice kutnog podrucja na
visokom i niskom kutu difrakcijske slike. Drugi nacin opisivanja intenziteta pozadinskog
Suma jest koriStenjem trigonometrijske funkcije:

B(2q)="h, +b,2q +b,sinq +b, tanq . (27)
Programom WPPF mogu se utoCnjavati i visekomponentne smjese tako da se prvo
utoCnjavaju globalni parametri (zajedniCki za sve komponente), a potom pojedinacni
parametri za svaku komponentu. Postupak variranja parametara metodom najmanjih kvadrata
primjenjuje se sve dok se funkcija D ne svede na minimalnu vrijednost. Program WPPF kao
rezultat daje utoCnjene parametre jediniCne celije uzorka, listu reflekasa koja sadrZi
vrijednosti hkl, d, I/l i graficki prikaz opaZzene i izraCunate difrakcijske slike polikristalnog

uzorka i njihove razlike.
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Tablica 7. Parametri koji se utoCnjavaju programom WPPF. Preuzeto iz

literature?>,

Globalni parametri
by, by, bs, by, bs, b  nivo pozadinskog zracenja

K omjer intenziteta Ka; prema Ka,

e korekcija razlike A;-A;

t, I, t3 korekcija pomaka maksimuma difrakcijske linije
Pojedinacni parametri za svaku komponentu

lj integrirani intenzitet j-tog maksimuma difrakcijske linije

a,b,calpfy parametri jedini¢ne cCelije

W1, W, W3 Sirina profila difrakcijske linije na polovici visine

ap, az, as asimetrija maksimuma

Ny, M2, N3 brzina smanjivanja intenziteta na strani niskog kuta

N1, Ni2, parametar ) na strani niskog kuta

Ihi, Mh2, Th3 brzina smanjivanja intenziteta na strani visokog kuta

Nh1, Nh2 parametar | na strani visokog kuta

3.2.2. Utocnjavanje kristalne strukture polikristalnog materijala i kvantitativna fazna
analiza pomoc¢u Rietveldove metode

U novije vrijeme pored rjeSavanja kristalne strukture iz jedinicnog kristala, sve vise
raste potreba za odredivanjem kristalne strukture iz polikristalnog uzorka i u tom smjeru se
razvijaju i nove metode rjeSavanja strukture. Neovisno o tome koja metoda rjeSavanja
strukture iz polikristala se primjenjuje, rezultat je model strukture koji je naj¢eSCe samo
priblizan, ili pak nepotpun. Posljednji korak u rjeSavanju strukture iz polikristala je

130 Rietveldovom metodom.

kompletiranje i uto¢njavanje strukturnih parametara

Originalna Rietveldova metoda® razvijena je za utoénjavanje kristalne i magnetske
strukture materijala istrazivanih neutronskom difrakcijom. Zamjenom profila Gaussove
funkcije s modificiranim profilom Lorentzove funkcije, Malmros i Thomas™" su originalni
Rietveldov algoritam prilagodili podatcima dobivenima primjenom filmskih tehnika difrakcije
rentgenskih zraka u polikristalu. UkljuCivanjem atomskih faktora rasprSenja, Lorentzovog
polarizacijskog faktora, te korekcije na apsorpciju i Ka dublet difrakcijskih linija, Young i
sur.® su dalje unaprijedili Rietveldovu metodu za koristenje s podatcima difrakcije
rentgenskih zraka u polikristalu. Rietveldovom metodom se na temelju hipotetskog modela

strukture racuna teorijska difrakcijska slika, koja se potom usporeduje s intenzitetima
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difrakcijskih linija izmjerenih u "step-modu” snimanja difrakcijske slike. Pomocu metode
najmanjih kvadrata radi se prilagodba cijele teorijske difrakcijske slike, izraCunate na osnovi
modela kristalne strukture, opazenoj difrakcijskoj slici. VeliCina koja se minimizira metodom

najmanjih kvadrata odredena je izrazom™*:

S, = . w[y(op), - y(teor) (28)

gdje je w; tezina mjerenja intenziteta pri i-tom koraku, y(op); opazeni intenzitet pri i-tom
koraku, y(teor); izraCunati intenzitet pri i-tom koraku, a sumiranje se provodi preko svih
snimljenih toCaka. Snimljena difrakcijska slika polikristalnog materijala moze se zamisliti kao
skup pojedinacnih difrakcijskih profila, od kojih je svaki okarakteriziran visinom, poloZajem
maksimuma, Sirinom profila, repovima profila koji se polagano smanjuju s udaljenos¢u od
polozaja maksimuma te integriranom povrsinom profila proporcionalnoj Braggovom

(difrakcijskom) intenzitetu Ik (indeks K oznaCava Millerove indekse hkl). Braggov intenzitet

: i . : 2
je proporcionalan kvadratu apsolutne vrijednosti strukturnog faktora, \FK\ . S druge strane,

izraCunati intenzitet pri i-tom koraku, y(teor);, odreden je iz vrijednosti strukturnog faktora

2 . . - . : .
‘FK‘ izraCunatog iz strukturnog modela sumiranjem izraCunatih doprinosa Braggovih

refleksa koji doprinose intenzitetu pri i-tom koraku i zbrajanjem intenziteta pozadinskog

Suma:
y(teor), =s> LR [T (20, — 20, )P A+ Vi, (29)
K

gdje je s faktor skale, K Millerovi indeksi, hkl, L ¢lan koji sadrzi Lorentzovu polarizaciju i
faktor multipliciteta, f matematiCka funkcija profila, Pk funkcija preferirane orijentacije, A
apsorpcijski faktor, Fy strukturni faktor K-tog Braggovog maksimuma, a Yy intenzitet
pozadinskog zracenja pri i-tom koraku.

Strukturni faktor, Fg, sadrzi informacije o poloZaju i vrsti atoma na atomskim
ravninama i odreden je izrazom:

Fe :iNjfj exp[Zpi(hxj +hy; +hzj)], (30)
j=1

gdje je N; udio ekvivalentnih poloZaja zaposjednutih atomom j, fj faktor rasprsenja, x;, yj, zj su
frakcijske koordinate poloZaja atoma u jedini¢noj Celiji.

Faktor rasprsenja, fj, pokazuje medudjelovanje rentgenskih zraka i elektrona u atomu,

te je odreden izrazom:

Martina Vranki¢ Doktorski rad



§ 3. Teorijska osnovica 57

s02
(ot p[Bl_ﬂ (31)

gdje je fo atomski faktor rasprsenja, B Debye-Wallerov temperaturni faktor koji odreduje

koliCinu vibracije atoma oko polozaja ravnoteze.
Metoda najmanjih kvadrata kao rezultat daje skup jednadzbi koje ukljuCuju derivacije
izraCunatih intenzitea, y(teor);, a rjeSavaju se inverzijom normalne matrice, Mj, odredene

izrazom:

. B 10°y(teor), [ dy(teor); | dy(teor),
M, = ZZWi{[y(Op)i y(teor), | o 0%, ( ox, }( ox, j}’ (32)

gdje su x;, xx parametri prilagodbe. Kako rezidualna funkcija nije linearna, konacno rjesenje se

dobiva iterativnim postupkom prema kojem su pomaci, AX, , odredeni izrazom:

A =2M;%. (33)
IzraCunati pomaci se potom primjenjuju na poCetne parametre, kako bi se dobio bolji
strukturni model. Vazno je uoCiti da zbog nelinearne povezanosti parametara prilagodbe i
intenziteta pocCetni model strukture mora biti vrlo slican tocnom modelu strukture. U
suprotnom, metoda najmanjih kvadrata ne ¢e postici globalni minimum, $to znaci da Ce krajnji
rezultat divergirati, ili pak pokazivati lazan minimum.

U ovom doktorskom radu utoCnjavanje strukture Rietveldovom metodom uz
koriStenje podataka rentgenske difrakcije u polikristalu provedeno je pomocu programa
X'Pert HighScore Plus 2.1, Programom X'Pert HighScore Plus 2.1 utoénjavaju se parametri
pomocu kojih se racuna difrakcijska slika, a to su: globalni parametri zajednicki za sve faze
prisutne u uzorku (pomak kuta 26, pomak visine uzorka, pozadinski Sum), te pojedinacni
parametri za svaku od prisutnih faza (faktor skale, preferirana orijentacija, korekcije na
apsorpciju, ekstinkciju, poroznost, parametri jedinicne Celije, koordinate poloZaja atoma u
jedini¢noj Celiji, izotropni temperaturni faktor, zaposjednu¢a mjesta pojedinih atoma u
jedini¢noj Celiji, te parametri profila koji uklju€uju poluSirinu, asimetriju i brzinu opadanja
intenziteta).

Idealna dikrakcijska slika polikristala moZe se simulirati ako je poznata simetrija

prostorne grupe, parametri jedinicne cCelije, vrsta atoma, relativne koordinate atoma u
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jedini¢noj cCeliji, zaposjedn¢a atoma, te atomski temperaturni faktori za sve kristalne faze
prisutne u polikristalnom uzorku.

Kriterij prosudbe valjnosti uskladivanja difrakcijskih slika odreden je faktorima Ry i
Rwp, @ dodatno je definiran Braggov faktor, Rg, koji pokazuje kvalitetu uskladivanja

difrakcijske slike za pojedinu fazu:

R > |1(op)y — I (teor),| (34)

i > 1(op), ’

I oCekivani faktor pouzdanosti, Ry, koji pokazuje kvalitetu snimljenih podataka:

1/2
Roé = N _E) !
ZWi Yion),

gdje je N ukupan broj mjernih toCaka spektra, a P broj varijabilnih parametara. Snimljeni

(35)

podatci koji imaju veliki pozadinski Sum a mali intenzitet pokazuju vece vrijednosti faktora
Roe. Parametar dobrote prilagodbe (engl. Goodness of Fit, GoF) pokazuje omjer tezinskog
faktora profila i ocekivanog faktora pouzdanosti. Opcenito, vrijednosti faktora R, i Ry, moraju
biti manje od 10 %, dok je idealna vrijednost parametra GoF, jednaka 1. NajceSce koriSteni
pokazatelj preciznosti Rietveldove metode je standardna devijacija pojedinog varijabilnog

parametra, s j .

1/2
-1 W, y(Op)i B Y(teor)i i
Sj_{MJ’JZ [N—P+C ]} , (36)

gdje je Mﬂl dijagonalni element inverzne matrice, a C broj koristenih ograniCenja.

Standardna devijacija pojedinog varijabilnog parametra pokazuje iznos za koji se pojedini
parametar moze promijeniti, uz uvjet da se vrijednost faktora Ry, tijekom utoCnjavanja ne
mijenja.

Glavne eksperimentalne sustavne pogresSke pri primjeni Rietveldove metode mogu
potjecati od preferirane orijentacije i loSe statistike Cestica u polikristalnom uzorku. S druge
strane, glavne teorijske sustavne pogreSke mogu potjecati od neprimjerenog modeliranja
funkcije profila i funkcije pozadinskog Suma, nacina rezanja repova funkcije profila, ali i od
velikog stupnja korelacije izmedu parametara koji se utoCnjavaju (npr. korelacija izmedu
faktora zaposjednuca i temperaturnog faktora, korelacija izmedu parametara Sirine profila).
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Obzirom da se Rietveldova metoda Koristi za viSefazne smjese, razvijena je i
mogucnost primjene ove metode za kvantitativhu faznu analizu visefazne smjese. Hill i
Howard su pokazali da je relativni tezinski udio kristalne faze a, W,, u smjesi koja sadrZi n
faza, odreden izrazom™*:

W, :M (37)
S,(zmv),
=1

4 ]
]

gdje je S faktor skale u Rietveldovom utoCnjavanju, Z broj formulske jedinke u jedini¢noj
celiji, M masa formulske jedinke, V volumen jedini¢ne Celije komponente Ciji teZinski udio se
odreduje. Sumiranje se provodi preko svih komponenata smjese. Pomocu Rietveldove metode
moze se odrediti i tezinski udio amorfne faze u smjesi. Za to je potrebno veé ispitivanoj
smjesi dodati poznatu koliCinu unutarnjeg kristalnog standarada, STDpoznato, | zatim pomocu
Rietveldove metode odrediti njegov udio u toj novoj smjesi, STDizmjereno. Udio faze a u smjesi
s amorfnom fazom dan je izrazom:

STD oznato

W origirano =W
( a)k 9 2 5TD

izmjereno
a kolicina amorfne faze u pocetnom uzorku odreduje se prema izrazu:
n
Wooro =1 2 (W, Jorigirano. (39)
j=1
Prednost Rietveldove metode u kvantitativnoj faznoj analizi pred klasicnim metodama
koje uzimaju u obzir doprinos samo jednog difrakcijskog maksimuma, temelji se na dvije
Cinjenice: (i) svi maksimumi u difrakcijskoj slici se koriste u analizi, neovisno o stupnju
preklapanja difrakcijskih linija, i (ii) neki ucinici uzorka, poput preferirane orijentacije,

ukljuceni su u racun.

3.2.3. lIstrazivanje mikrostrukture pomocu rentgenske difrakcije
Kada se govori o strukturi materijala vrlo je vazno razlikovati pojmove kristalna
struktura i mikrostruktura. Kristalna struktura materijala odnosi se na opis prosjecnih polozaja
atoma unutar jedinicne Celije i definirana je vrstom resSetke i frakcijskim koordinatama atoma.
S druge strane, mikrostruktura materijala definira se kao razmjesStaj faza i defekata unutar

materijala nastalih uslijed djelovanja promjene temperature i/ili tlaka, deformacija ili obrade
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materijala. Pri tome se faza definira kao podrucje u materijalu koje ima razliCitu kristalnu
strukturu i/ili kemijski sastav. Ukoliko je pak narusena periodicnost kristalne strukture rijec je
0 prisutnosti defekata u strukturi (npr. toCkasti defekti, nakupine toCkastih defekata,
dislokacije i pogreske u slaganju ravnina, granice izmedu zrna iste strukture, granice izmedu
zrna razlicitih struktura-faza, granice izmedu kristalne i amorfne strukture). Prema definiciji,
mikrostruktura'® materijala odredena je veli¢inom, oblikom, raspodjelom i volumnim
udjelom homogenih strukturnih podrucja i/ili veli¢inom, oblikom, raspodjelom, gusto¢om i
vrstom defekata kristalne reSetke i granicama izmedu faza. Opcenito realni kristalni materijali
okarakterizrani su vrlo razliCitom mikrostrukturom koja uvjetuje njihova fizikalna svojstva.
Naime, moze se reci da savrSeni kristal (koji se proteze u svim smjerovima u beskonacnost)
ne postoji upravo zbog konacnih dimenzija kristala.

Odstupanja od idelane kristalnosti, poput konacne veliCine kristalita i naprezanja
kristalne reSetke (mikronaprezanja) uzrokuju proSirenje difrakcijskih linija na difrakcijskoj
slici. VeliCina kristalita je mjera za veliinu koherentno difraktirajue domene. Zbog
prisutnosti polikristalnih agregata veli¢ina kristalita je pojam razlicit od veliCine Cestica, koje
se pak mogu sastojati od nekoliko razliCitih kristalita. Naprezanja kristalne reSetke
(mikronaprezanja) definiraju se kao omjer deformacija objekta i idealne duljine objekta. U
realnim  kristalima razlikujemo ujednaCena naprezanja koja uzrokuju izotropno
Sirenje/suzavanje jediniCne Celije. Takva vrsta naprezanja kristalne reSetke ne utjeCe na
prosSirenje difrakcijskih linija, veC samo na promjenu parametara jedinicne Celije i pomak
maksimuma difrakcijskih linija. S druge strane, neujednaCena mikronaprezanja uzrokuju
pomak atoma od njihovih idealnih polozaja i dovode do proSirenja difrakcijskih linija.

Analizom proSirenja difrakcijskih linija moze se dobiti informacija o mikrostrukturi
materijala. VeliCina kristalita manja od 100 nm, te mikronaprezanja uzrokovana toCkastim
defektima i dislokacijama mogu se uspjeSno odrediti koriStenjem metode rentgenske
difrakcije u polikristalu.

Profil difrakcijske linije je konvolucija instrumentalnog i fizikalnog (Cistog) profila.

Instrumentalni profil'*®

je posljedica konacnih dimenzija upadnog snopa i njegove aksijalne
divergencije, geometrijskih aberacija, konaCne Sirine prijemne pukotine, krive opticke
podeSenosti snopa i spektralne disperzije rentgenskih zraka. S druge strane, Cisti profil ovisi o
kristalnoj strukturi i volumenu istrazivanog uzorka, veli€ini i obliku koherentno difraktirajuce

domene (kristalitima), te o distorzijama i defektima kristalne reSetke. Analizom proSirenja
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difrakcijskih linija uzrokovanog veli¢inom kristalita i naprezanjima kristalne reSetke dobiva
se informacija o mikrostrukturi ispitivanog materijala.

Da bi se odredili faktori koji uzrokuju proSirenje profila snimljene difrakcijske linije,
potrebno je razluciti Cisti profil od instrumentalnog profila, odnosno naparaviti dekonvoluciju
difrakcijskog profila, a zatim analizirati samo Cisti profil. Najstarija metoda predlozena za
ekstrakciju Gistog difrakcijskog profila je Stokesova metoda dekonvolucije™’ koja koristi
prikaz snimljenog, instrumentalnog i Cistog difrakcijskog profila u obliku Fourierovih redova,
pri Cemu se za instrumentalni profil odabiru difrakcijske linije standarda sa zanemarivim
Cistim difrakcijskom profilom. Metoda dekonvolucije sastoji se u tome da se odrede
Fourierovi koeficijenti snimljenog i instrumentalnog difrakcijskog profila, iz kojih se prema
Fourierovom integralnom teoremu odrede koeficijenti Cistog difrakcijskog profila.

Cesto koristena mjera $irine difrakcijske linije je integralna $irina, odredena izrazom™*®:

b == [1(2q)(z0)
P (40)

gdje je 1(20) integrirani intenzitet profila difrakcijske’linije iznad profila pozadinskog Suma, a
Ip visina maksimuma difrakcijske linije. Integralna Sirina je veliCina koja pokazuje povezanost
izmedu veliCine kristalita i mikronaprezanja. Scherrer je matematickim postupkom pokazao
da je integralna Sirina povezana s veli¢inom kristalita preko izraza":

o

- Dcosq | (41)

gdje je D prosjecna veliCina kristalita u smjeru normale na difrakcijske ravnine. S druge
138,139.

b

strane, Stokes i Willson su pokazali da vrijedi
b =4etanq (42)

gdje je e mikronaprezanje kristalne reSetke.

Metoda prema Warrenu i Averbachu*°

razvija profil difrakcijske linije u Fourierove
redove i omogucava razdvajanje doprinosa veliCine kristalita i naprezanja kristalne reSetke
proSirenju difrakcijskog profila, pri Cemu se doprinos naprezanja opisuje Gaussovom
funkcijom raspodjele. Uzimajuc¢i u obzir Lorentzovu funkciju za opisivanje raspodjele

intenziteta Williamson i Hall*** su razvili metodu istovremenog radunanja veli¢ine kristalita i
naprezanja kristalne reSetke. Metoda daje grafiCki prikaz vrijednosti b(cosq)/ | u ovisnosti

o sinq/l pri ¢emu je odsjeCak pravca na ordinati jednak inverznoj vrijednosti veliCine

kristalita, a nagib pravca vrijednosti mikronaprezanja kristalne reSetke.

Martina Vranki¢ Doktorski rad



§ 3. Teorijska osnovica 62

Primjenom Rietveldove metode veliCina kristalita i naprezanja kristalne reSetke
odreduju se iz dodatnog proSirenja difrakcijske linije u odnosu na standard. Ovisnost Sirine
maksimuma difrakcijske linije o kutu 26 opisana je Cagliottijevom jednadzbom™*:

H, = (Utan’q+V tangq +W)"?, (43)
gdje je Hk Cagliottijeva funkcija, a U, V, W, su parametri profila difrakcijske linije koji se
utocnjavaju Rietveldovom metodom. Program X'Pert HighScore Plus 2.1 koristi Cagliottievu
jednadzbu kao konvoluciju funkcija instrumentalnog i fizikalnog profila difrakcijskih linija.
Ako se koristi profilna funkcija pseudo-Voigt ili Pearson VII, veli€ina kristalita i-te faze, D;,

je u programu X'Pert HighScore Plus 2.1 odredena izrazom*®:

D _(180) |
- Y (Wi ~Wgyq )1/2 ’ (44)

gdje je W; parametar koji opisuje polusirinu difrakcijskih linija i-te faze, Wy parametar koji

opisuje polusirinu difrakcijskih linija standarada. Mikronaprezanja kristalne reSetke i-te faze,

g;, odredena su izrazom:

_ [(Ui _Ustd )_(Wi _Wstd )]1/2
P ’ 45
1(1%)4(2In 2)"? )
100\ p
gdje su U;, W; parametri koji opisuju polusirinu difrakcijskih linija i-te faze, a Usq, Wetg

parametri koji opisuju polusirinu difrakcijskih linija standarda.

3.3. Transmisijska elektronska mikroskopija

Transmisijski elektronski mikroskop®*?

(TEM) je uredaj u kojem medudjelovanje
elektrona visoke energije i uzorka sluzi za dobivanje informacija o morfologiji, kemijskom
sastavu i strukturi materijala. Prvi transmisijski elektronski mikroskop konstruirao je njemacki
fiziCar Ruska (1931).

Izvor elektrona u elektronskom mikroskopu je termionski top. Termionski top sadrzi
nit od W ili LaBs koja djeluje kao katoda, a nalazi se na negativnom potencijalu u odnosu na
anodu. Ako se Zeli posti¢i bolja koherentnost snopa, kao izvor elektrona koristi se top koji
radi na principu emisije poljem. Pomocu sustava elektrostatskih i magnetskih leca elektronska
zraka se fokusira na vrlo tanak uzorak, djelomicno transparentan za elektrone. Dio elektrona

prolazi kroz uzorak, a dio se difraktira Sto se koristi za dobivanje mikrografija i difrakcijskih
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slika. Uz to nastaje emitirano rentgensko zraCenje koje se koristi za elementarnu analizu
ispitivanog uzorka. Glavni mehanizam koji stvara kontrast slike u TEM-u je difrakcijski
kontrast, proizveden promjenom koeficijenta aposrpcije unutar razliCitih dijelova uzorka.
Difrakcijski kontrast na slici se opaza umetanjem objektivne aperture u elektronski snop.
RazliCiti naCini stvaranja dvodimenzijskih, crno-bijelih slika odredeni su veliCinom i
geometrijom objektivne aperture u zadnjoj Zarisnoj ravnini leCe objektiva. Slika svijetlog
polja nastaje ako se apertura smjesti tako da propusta samo transmitirane elektrone. S druge
strane, slika tamnog polja nastaje namjeStanjem aperture tako da propusta samo difraktirane
elektrone.

Pored klasi¢nog stvaranja slika tamnog i svijetlog polja, transmisijskom elektronskom
mikroskopijom moze se snimiti elektronska difrakcija s odabrane povrsine (engl. Selected
Area Electron Diffraction, SAED), elektronska difrakcija konvregentnim snopom (engl.
Convergent Beam Electron Diffraction, CBED), slika dobivena faznim kontrastom pri
visokom razluCivanju (engl. High-Resolution TEM, HRTEM), dobiti kompozicijski kontrast,
te napraviti energijski razluCujuca rentgenska spektroskopija (engl. Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy, EDXS) i spektroskopija gubitka energije elektrona (engl. Electron Energy-Loss
Spectroscopy, EELS).

RazluCivanje TEM-a ograni¢eno je aberacijama leCa, divergencijom elektronskog
snopa, te distorzijom slike ukoliko se radi pri niskim povecanjima. Funkcija prijenosa
kontrasta karakteristika je elektronsko-optickog sustava i ne ovisi o uzorku. To je funkcija
koja opisuje fazni pomak elektronskog vala uzrokovanog sfernim aberacijama i defokusom
lee, a ovisi 0 valnoj duljini elektrona, sfernoj aberaciji i defokusu. Ako se radi u
Scherzerovom uvjetu fokusiranja (negativna vrijednost defokusa) dobiva se optimalno
fokusiranje za oslikavanje strukture uz dobar kontrast. To znaCi da Ce projicirani kontrast biti
proporcionalan negativnoj vrijednosti intenziteta odnosno tamna mjesta na slici dobivenoj pri
visokom razlucivanju odgovarat ¢e atomima u strukturi uzorka. Vrijednost razlu¢ivanja TEM-

a od 0,1 nm postiZe se pri pove¢anju od 10° puta.

3.3.1. Elektronska difrakcija s odabrane povrsine

Za dobivanje elektronske difrakcije s odabrane povrsine uzorka*

, srediSnja leca
transmisijskog elektronskog mikroskopa fokusira se na straznju ZariSnu daljinu objektivne
leCe, pri ¢emu se snima difraktirani i trasmitirani elektronski snop. Sekundarna sredisSnja

apertura smjeStena u ravnini slike koristi se za ograniCavanje difrakcije na odabranu povrsinu
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uzorka. Princip snimanja elektronske difrakcije u TEM-u temelji se na dobivanju uvecane
slike uzorka na kojoj se pretragom odabire povrSina za difrakciju, te ukljucivanju
difrakcijskog nacCina snimanja. Sferne aberacije objektivne le¢e ograni¢avaju SAED na radijus
od 10 cm. Kod veéine materijala za male redove difrakcije elektrona od 100 keV, vrijednost
kuta 6 je ~1°. Uzimajuci u obzir geometriju elektronske difrakcije (slika 31) i Braggov

zakon'*®, moze se pokazati da vrijedi:

sing ~tanq ~%tan(2q), (46)
Iz geometrije na slici 31 dobiva se:
tan2q =, (47)
L
odnosno:
rd=IL, (48)

gdje je AL konstanta kamere. Jednadzba kamere pokazuje da se mjerenjem razmaka izmedu

difrakcijskih spotova, r, mogu odrediti udaljenosti izmedu difrakcijskih ravnina, d.

__;Ti

Slika 31. Geometrija elektronske difrakcije. Duljina

kamere, L, karakteristiCna je za opticki sustav

TEM-a. Preuzeto iz literature®,

3.3.2. Energijski razluCujuéa rentgenska spektroskopija
Energijski razluéujuéa rentgenska spektroskopija**® je analiticka metoda koja
omogucuje identifikaciju i odredivanje koncentracija kemijskih elemenata u uzorku na osnovi
emisije karakteristicnog rentgenskog zraCenja atoma uzorka pri neelasticnoj interakciji s

upadnim snopom elektrona.
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Kljucan dio kvantitativne EDXS analize je prevodenje intenziteta rentgenskog
zraCenja u odgovarajuée koncentracije elemenata. U EDXS spektru intenziteti maksimuma
rentgenskog zracenja koji odgovaraju razli¢itim elementima u uzorku ovise o: (i) putu i
energiji visokoenergijskih elektrona koji prolaze kroz uzorak, (ii) ionizacijskom udarnom
presjeku elemenata, (iii) utjecaju fluorescencije, (iv) karakteristikama detektora. Specificna
geometrija uzorka dozvoljava upotrebu aproksimacije tankog filma prema kojoj su faktori

pretvorbe tretirani kao set konstanti. U aproksimaciji tankog filma, omjer izmedu dva opazena

intenziteta rentgenskog zracenja elemenata A i B, |,/15, proporcionalan je odgovarajuéem
omjeru tezinskih udjela pojedinih elemenata, C,/Cj.

2_2 = kAB :_:’ (49)
gdje je kas Cliff-Lorimerov faktor'**, karakteristican za odgovarajuéi ubrzavajuéi napon i
detektorski sustav. U granicama aproksimacije tankog filma, intenzitet maksimuma raste sa
smanjivanjem debljine uzorka. S druge strane, omjeri intenziteta se ne mijenjuju, pa gornja
jednadzba ne ovisi o debljini uzorka.

EDXS analizom moze se odrediti minimalni maseni udio elementa u iznosu od 0,1 %,

te minimalna opaZena masa u iznosu od ~10° g za sve elemente u rasponu od Na do Rh.

3.4. Spektroskopija pomocu emisije rentgenskih zraka pobudene
Cesticama

Emisija rentgenskih zraka pobudena Cesticama (engl. Particle-Induced X-ray
Emission, PIXE) je nedestruktivha metoda koja koristi bombardiranje uzorka ionima kako bi
se postigla emisija rentgenskih zraka. PIXE metoda omogucava simultanu elementnu analizu
krutina, tekuCina ili uzoraka priredenih u obliku tankih filmova. Metodu je uveo S.

Johannsson'®®

(1970), a potom je dalje razvijao s kolegama Akselssonom i T. B.
Johanssonom.

KoriStenjem pobude protonskim snopom energije 1-3 MeV moZe se odrediti
koncentracija elemenata u uzorku. Tijekom sudara protona s atomima u uzorku materijala
dolazi do pobudenja i ionizacije atoma. Emisijom rentgenskih zraka karakteristiCnih za
pojedini atom dolazi do relaksacije elektrona unutarnje ljuske. PIXE metoda temelji se na

detekciji zraCenja prijelaza K-ljuske za slucaj lakih atoma (20<Z<50), odnsno L-ljuske za
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sluCaj teskih atoma (Z>50). Naime, energije ovih dvaju prijelaza su vrlo dobro razdvojene, sto
omogucuje razlikovanje prisutnosti emisijskih linija razli€itih atoma u spektru. Nakon
mjerenja PIXE spektra doprinos protona se normalizira na ukupnu dozu protona koju uzorak
prima tijekom mjerenja. Broj fotona ispod odredenog maksimuma u spektru proporcionalan je
koncentraciji odredenog elementa u uzorku. Zbog vrlo male energije prodiranja
karakteristicnog rentgenskog zraCenja elemenata manjeg atomskog broja, PIXE metoda se
primjenjuje na elemente teZe od natrija. Osjetljivost metode ovisi 0 atomskom broju elementa
i iznosi 1 ppm za lake elemente (od Na do Cl), manje od 0,1 ppm za prijelazne metale, i ~10

ppm za teSke elemente.

3.5. Elektronska paramagnetska rezonancija

Elektronska paramagnetska rezonancija (engl. Electron Paramagnetic Resonance,
EPR) je nedestruktivna analitiCka metoda koja se primjenjuje za analizu uzoraka koji sadrze
jedan ili viSe nesparenih elektrona. Elektronsku paramagnetsku rezonanciju je prvi opazio
ruski fiziar Zavoisky* (1944).
Teorijska osnovica metode polazi od elektrona koji posjeduju magnetski moment i spinski
kvantni broj s=1/2, s magnetskim komponentama ms =+1/2 i ms=-1/2. U prisutnosti vanjskog
magnetskog polja elektronski magnetski moment se orijentira paralelno (ms=-1/2) ili
antiparalelno (ms=+1/2) prema magnetskom polju. Pri tome paralelna orijentacija odgovara
nizem energijskom stanju. Razlika izmedu nizeg i viSeg energijskog stanja odredena je
relacijom:

AE = gernSBO’ (50)

gdje je 0, elektronski faktor, My Bohrov magneton, a B, jakost magnetskog polja.

Razdvajanje energijskih nivoa proporcionalno je jakosti magnetskog polja i shematski je
prikazano na slici 32. Nespareni elektron se pomiCe izmedu dva energijska stanja tako da
apsorbira ili emitira elektromagnesko zraCenje pri Cemu dolazi do pojave rezonancije.

Primjenom osnovne jednadzbe EPR spektroskopije:

hn = gerrEBO (51)
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omogucen je velik broj kombinacija vrijednosti frekvencija i jakosti magnetskog polja. Ipak,
veéina EPR mjerenja izvodi se u mikrovalnom podrucju od 9-10 GHz i magnetskom polju

jakosti 0,35 T, tako da se mijenja frekvencija ili jakost vanjskog magnetskog polja.

A
E‘ - m—+1/2
T:' - AE=E,;-E 113
i / me—-1/2
By=0 B0 B /rel. jed.

Slika 32. Shematski prikaz mehanizma elektronske
paramagnetske rezonancije.

U praksi, EPR mjerenja se najceSce izvode tako da se skupina paramagnetskih centara izloZi
mikrovalnom zraCenju pri konstantnoj frekvenciji, uz mijenjanje jakosti vanjskog magnetskog
polja. Pri tome se procijep izmedu energijskih stanja mg=+1/2 i ms=-1/2 povecava sve dok se
ne postigne vrijednost energije mikrovalova odnosno polje rezonancije. Tada se nespareni
elektroni mogu pomicati izmedu svojih dvaju spinskih stanja. Pri tome faktor
proporcionalnosti, g, daje korisne informacije o komponentama. Za slucaj slobodnh elektrona
faktor g iznosi 2,00232, a za organske radikale ima vrijednosti u rasponu od 1,99-2,01. Za
prijelazne metale faktor g ima vrijednosti od 1,4-3,0. Kako prema Maxwell-Boltzmanovoj
raspodjeli u stanju niZe energije ima viSe elektrona, slijedi da je ukupna apsorpcija
proporcionalna razlici donjeg i gornjeg energijskog stanja. EPR spektrometri sadrZze fazno-
osjetljive detektore, pa je stoga apsorpcijski signal prikazan kao prva derivacija. Osjetljivost
EPR metode, definirana kao minimalni broj detektiranih spinova, ovisi o frekvenciji fotona. U
pravilu, visa frekvencija spektrometra osigurava nizu granicu detekcije, a time i vecCu

osjetljivost EPR metode.
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3.6. Mossbauerova spektroskopija

Mdossbauerov efekt je pojava rezonantne apsorpcije gamma zraka bez uzmaka
atomskih jezgara. Mdssbauerova spektroskopija je metoda pomocu koje se koristenjem
gamma zraka, te kombinacijom Mdssbauerovog efekta i Dopplerovog pomaka, istrazuju
hiperfini prijelazi izmedu osnovnih i pobudenih stanja unutar jezgre odredenih izotopa. Efekt

je otkrio njemacki fizicar Mossbauer*’

(1957), koji je uocio da se odboj jezgre i Dopplerov
efekt istovremeno mogu zanemariti ako su emiter i apsorber unutar kristalne reSetke ohladeni
na nisku temperaturu. Metoda se temelji na postavljanju ¢vrstog uzorka u snop gamma zraka
koji dolazi s radioaktivnog izvora koji sadrzi Mdssbauerov izotop, te mjerenju transmitiranog
ili rasprSenog zracenja pomocu odgovarajuceg detektora. Pri tome se izvor gamma zraka giba
relativno prema uzorku na to¢no definiran periodi¢ni nacin Cime se Dopplerovim efektom
blago mijenja energija zracenja koje dolazi na uzorak.

Mdossbauerova spektroskopija omogucava mjerenja nekoliko vrsta hiperfinih
medudjelovanja jezgre atoma: izomerni pomak, kvadrupolno razdvajanje i Zeemanov efekt.

Izomerni pomak u Madossbauerovom spektru nastaje uslijed medudjelovanja
elektronskog oblaka i jezgre. Naime, u razliCitim energijskim stanjima jezgra ima razliCiti
radijus, te Coulombova interakcija izmedu elektronskog oblaka i jezgre utjeCe na energijska
stanja jezgre. Ukoliko je takvo medudjelovanje malog iznosa, Mdssbauerovom metodom se

moZe izmjeriti izomerni pomak. Vrijednost izomernog pomaka**®

ovisi 0 elektronima koji
popunjavaju podljusku s, te mogucim zasjenjenjima uzrokovanim elektronima u podljuskama
p, d, i f. 1zmjerena vrijednost izomernog pomaka omogucava odredivanje stupnja valencije*
apsorbirajuceg atoma.

Elektricno kvadrupolno razdvajanje jezgre posljedica je medudjelovanja kvadrupola
jezgre i kristalnog odnosno ligandnog polja. Mjerenjem vrijednosti kvadrupolnog razdvajanja
mogu se odrediti mjesta simetrije u kristalu ili vrsta liganada u molekulskoj strukturi.

Magnetsko hiperfino razdvajanje (Zeemanov efekt) uzrokovano je medudjelovanjem
magnetskog momenta osnovnih i pobudenih stanja jezgre s vanjskim ili unutarnjim
magnetskim poljem. Razdvajanje nivoa ovisi 0 vrijednostima faktora g za osnovna i pobudena
stanja.

Opcenito, izotopi pogodni za ispitivanja Mdssbauerovog efekta moraju u pobudenom
stanju imati vrlo malu energiju, jer se gamma zraCenje pri visokim energijama ne moze

apsorbirati "bez uzmaka" jezgara. Rezolucija metode odredena je vremenom Zivota
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pobudenog stanja, i u pravilu, Sto je vrijeme Zivota pobudenog stanja dulje, to je kvaliteta
izmjerenih podataka veca. Mdssbauerov efekt se ne javlja u plinovima i teku¢inama, te u
Cvrstim tvarima koje nemaju dovoljno jake meduatomske veze. Ograni¢enje Mdssbauerove
spektroskopije ogleda se ucinjenici da se mjerenja mogu izvoditi samo na uzorcima Koji
sadrze atome elementa koji pokazuje Mdssbauerov efekt i to koriStenjem izvora gamma
zraCenja tocno odredenog radioaktivnog izotopa tog elementa. NajkoriSteniji izotop je izotop
*"Fe zbog izrazenog Mdsshauerovog efekta u ovom izotopu, ali i zbog velike rasirenosti
Yeljeza u prirodi. Drugi po vaZnosti je izotop **°Sn, dok je uporaba ostalih izotopa puno

manja.

3.7. Rentgenska apsorpcijska spektroskopija

Rentgenska apsorpcijska spektroskopija (engl. X-ray Apsorption Spectroscopy, XAS)
zasniva se na mjerenju koeficijenta apsorpcije rentgenskih zraka za materijal u ovisnosti o
energiji upadnog rentgenskog zracenja. Podrucja u apsorpcijskom spektru koja se dobivaju
primjenom ove spektroskopije nazivaju se EXAFS (engl. Extended X-ray Absorption Fine
Structure) i XANES (engl. X-ray Apsorption Near Edge Structure).

EXFAS signal javlja se u energijskom podrucju fotona od 1000 eV iznad
ionizacijskog potencijala za atom ispitivanog materijala i daje informacije o broju i vrsti
susjednih atoma, njihovoj udaljenosti od odredenog atoma, te temperaturnim ili strukturnim
odstupanjima njihovih polozaja usljed promjene eksperimentalnih uvjeta. U tu se svrhu koristi
oscilacijski dio apsorpcijskog koeficijenta iznad oStrog apsorpcijskog ruba. Spomenuta
metoda primjenjuje se na kristalne, nanostrukturne i amorfne materijale, te tekucine i
molekularne plinove.

Kada rentgenske zrake prolaze kroz homogeni medij dolazi do eksponencijalnog
slabljenja intenziteta zraCenja, pri Cemu se apsorpcijski koeficijent, y, za odredenu energiju
fotona mozZe odrediti iz relacije:

m=In(1/1,)/d, (52)
gdje je d debljina uzorka.
Slabljenje intenziteta rentgenskog zraCenja uzrokovano je rasprsenjem i apsorpcijom
rentgenskog zraCenja, te nastankom parova elektron-pozitivni ion. Dominantni proces kod

apsorpcije rentgenskog zragenja za energije fotona ispod 100 keV je fotoefekt™®, pri &emu
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dolazi do potpune apsorpcije fotona i prijenosa njegove energije na emitirani fotoelektron.
Apsorpcijski koeficijent za fotoefekt se polako smanjuje porastom energije fotona. Kada
energija fotona dosegne vrijednost ionizacijske energije duboke unutarnje ljuske atoma, javlja
se vrlo ostri skok (apsorpcijski rub) koji definira novi apsorpcijski kanal. U podrucju do 1000
eV iznad apsorpcijskog ruba precizno mjerenje apsorpcije pokazuje "finu™ strukturu
superponiranu na vrlo glatku energijsku ovisnost apsorpcije, odnosno EXAFS signal.
Navedeni signal se javlja iznad apsorpcijskog ruba uvijek kada je apsorbirajuCi atom
neposredno okruzen drugim atomima, a posljedica je valne prirode konacnog
fotoelektronskog stanja. Naime, apsorpcijom rentgenskih zraka dolazi do emisije elektrona iz
unutarnje ljuske, usljed Cega je njegova kinetiCka energija jednaka razlici izmedu energije
fotona E i energije vezanja unutar ljuske Eo. Prema kvantnoj teoriji taj fotoelektron moze biti

prikazan kao izlazni sferni val usmjeren prema pobudenom atomu. Valni vektor fotoelektrona

Q- H(E-E,). 3

Taj elektronski val je rasprsen od susjednih atoma i novi valovi se superponiraju na inicijalni

odreden je izrazom:

val, Sto rezultira u konstruktivnoj i destruktivnoj interferenciji valova. Takva podrucja u
spektru koja se oCituju kao lokalni maksimumi i minimumi definiraju oscilacije EXAFS
signala. Oscilacijski dio apsorpcijskog koeficijenta koji definira EXAFS signal odreden je

izrazom:

mQ) =m(QL+c @) (54)

gdje je Q valni vektor izbaCenog elektrona, po(Q) apsorpcijski koeficijent izoliranog atoma, a
X(Q) "fina" struktura nastala zbog interferencijskog procesa. U eksperimentalnoj analizi
EXAFS signala parmetar x(Q) se dobiva oduzimanjem atomskog doprinosa apsorpcije, Ho(Q),

pomodu izraza:

c(Q=[MQ)-mQIm@Q). (55)

Ako se razmatra doprinos od iskljucivo jednog rasprsenja sa susjednih atoma, EXAFS signal
se opisuje sumom sinusnih Clanova u izrazu za valni vektor, Q. Pri tome svaki Clan
predstavlja doprinos sferne ljuske ekvivalentnih atoma na udaljenosti R; od apsorbirajuceg

atoma®®*:

¢(Q) =Y AQ)SIN(2QR, +d,), (56)
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gdje je d; fazni pomak atoma, a A; amplitudni faktor odreden izrazom:
Ni
QR?

gdje je N; broj atoma u ljusci, So° faktor redukcije amplitude koji opisuje uginak

A(Q) = —5 SZF (Q)e e R (57)

viSeelektronskih pobuda pridruzenih fotoelektricnom efektu u unutarnjoj ljusci atoma, Fi(Q)
amplitudna funkcija, B Debye-Wallerov faktor koji ukazuje na termicku i strukturnu
neuredenost u ljusci, a A; srednji slobodni put fotoelektrona. Fourierovom transformacijom
parametra x(Q) dobiva se funkcija radijalne raspodjele koja sadrZi podatke o udaljenostima
medu najblizim susjednim atomima. Meduatomske udaljenosti mogu se odrediti s vrlo
velikom to¢noS¢u (nepouzdanost je ispod 1%). S druge strane, odredivanje broja susjednih
atoma i Debye-Wallerovog faktora ima manju to¢nost (~10%).

XANES signal odnosi se na spektralno podrucje od 50 eV iznad apsorpcijskog ruba.
Naime, zbog malog raspona kineticke energije (5-150 eV) amplituda rasprsenja fotoelektrona
je vrlo velika, pa su viestruka rasprienja dominantan mehanizam™? u tom dijelu spektra.
Analiza XANES signala pruza informaciju o oksidacijskom stanju odredenog atoma u uzorku
i lokalnoj simetriji njegovih praznih orbitala. Kao ulazni podatci koriste se informacije
dobivene na temelju poznavanja oblika i energijskog pomaka izmjerenog apsorpcijskog ruba.
Prednosti analize XANES signala u odnosu na analizu EXAFS signala ukljucuju jednostavniji
nacin mjerenja uzoraka (intenzivan signal u uskom spektralnom podrucju), postojanje male
temperaturne ovisnosti (snimanje spektra in situ), brzi nacin snimanja, manju koli€inu uzorka
potrebnu za snimanje i vecu osjetljivost na kemijske informacije (oksidacijsko stanje, prijenos
naboja). Klasi¢ne rentgenske cijevi nisu pogodne za ovu metodu jer imaju preusko podrucje
valnih duljina rentgenskih zraka (ograni¢eno na podrucje emisije anode rentgenske cijevi) i
preslabi intenzitet. Metoda je primjenjljiva uz KkoriStenje rentgenskog dijela spektra

sinkrotronskog zracenja.

3.8. Difuzna reflektancijska spektroskopija

Difuzna reflektancijska spektroskopija®™

(engl. Diffuse Reflectance Spectroscopy,
DRS) u ultraljubi¢astom, vidljivom i bliskom infracrvenom spektralnom podrucju je metoda
koja istrazivanjem elektrona vanjske ljuske prijelaznin metala daje informacije o

koordinacijskom okruzenju i oksidacijskom stanju iona prijelaznih metala u praSkastim
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uzorcima. Kada se polikristalni uzorak koji sadrzi Cestice veliCine 0,2-0,3 ym izlozi izvoru
zraCenja dolazi do rasprsenja svjetlosti koje moze biti spekularno i difuzno. U slucaju
difuznog rasprsenja svjetlosti s polikristalnih uzoraka Kubelka i Munk su pokazali da je za

beskona&no tanak uzorak difuzna reflektancija odredena izrazom™*:

1-R) K

FR=REK 58)
gdje je K apsorpcija uzorka, a S koeficijent rasprsenja uzorka. Gornji izraz vrijedi u uvjetima
difuznog monokromatskog zraCenja, izotropnog rasprsenja svjetlosti, niske koncentracije
apsorbirajucih centara, jednolike raspodjele apsorbirajucih slojeva, odsutnosti fluorescencije,
te za beskonacno malu debljinu slojeva. Reflektancija, R, eksperimentalno se mjeri kao omjer
intenziteta svjetlosti reflektirane s povrSine polikristalnog uzorka i intenziteta svjetlosti
reflektirane sa savreno bijelog, referentnog standardnog materijala®® (MgO, BaSO.,
politetrafluoretilen). Referentni standardni materijali u spektralnom podrucju ispod 250 nm

pokazuju gubitke'*®**

u reflektanciji, pa se mjerenje u tom podrucju valnih duljina smatra
nepouzdanim. Kao izvori zraCenja u DRS mjerenjima koristi se H, ili D lampa za
ultraljubiCasto spektralno podrucje (160-375 nm) i lampa sa Zarnom niti od volframa za
vidljivo 1 blisko infracrveno spektralno podrucje (350-2500 nm). Upotreba CCD (engl.
Charge Couple Device) detektora u spektralnom podrucju od 200 do 1100 nm omogucava
snimanje cijelog spektra u jednom koraku.

Prisutnost Sirokih i preklopljenih difuznih vrpca predstavlja glavni nedostatak ove

metode.

3.9. Fotoluminescencijska spektroskopija

Fotoluminescencijska spektroskopija™® je jednostavna, nedestruktivna metoda koja
koristi spontanu emisiju zracenja za opto-elektronicku i mehanicku (povrsSine, granice izmedu
faza) karaketrizaciju materijala.

Jednostavan eksperimentalan postav sastoji se od laserskog izvora zraCenja koje se
usmjerava na uzorak, le¢e koja usmjerava fotoluminescencijski snop na spektrofotometar i
fotodetektora. Kada zraCenje tocno odredene energije upadne na povrsinu uzorka dolazi do
apsorpcije fotona i pobudenja elektrona koja se mogu relaksirati, pri cemu se elektroni vracaju

u osnovno stanje. Fotoluminescencija je emitirano zraCenje uzrokovano radijativnom

Martina Vranki¢ Doktorski rad



§ 3. Teorijska osnovica 73

relaksacijom. Signal fotoluminescencije ovisi o gusto¢i pobudenih elektrona i odreden je
intenzitetom upadnog zraCenja. Velika selektivnost i osjetljivost metode omogucava
odredivanje diskretnih energijskih stanja. Kljucni dio mjerenja predstavlja odabir lasera tocno
odredene valne duljine. Obzirom da apsorpcija materijala ovisi o energiji zracenja, dubina
prodiranja upadnog zracenja ovisi 0 valnoj duljini pobudenja. Odabir razliitih valnih duljina
zraCenja omogucava istraZivanje razliCitih podru€ja uzorka. Signal fotoluminescencije se
poveCava kada su energija pobude i pobudeno stanje u rezonanciji. Buduéi da je
fotoluminescencija posljedica optickih prijelaza izmedu razlicitih elektronskih stanja
odredenog iona, spektar fotoluminescencije daje toCne informacije o prisutnosti i

elektronskim energijskim nivoima odredenih iona.
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§ 4. EKSPERIMENTALNI DIO

4.1. Materijali i metode koristeni u istrazivanju cinkovoga aluminata
dopiranoga manganom

4.1.1. Priprava uzoraka cinkovoga aluminata dopiranoga manganom

Uzorci cinkovoga aluminata dopiranoga manganom, s udjelima mangana od 0, 4,3,
7,6, 1 11,7 at.% u odnosu na cink, priredeni su metodom sol-gel. Aluminijev sec-butoksid,
Al(O°Bu)s, cinkov nitrat heksahidrat, Zn(NOs),-6H,O, i manganov nitrat heksahidrat,
Mn(NO3),-6H,0, otopljeni su u 2-butanolu, C4H;00. Za pripravu svakog pojedinog uzorka
otopina se mijesala 24 h u zatvorenoj tikvici pri sobnoj temperaturi, uslijed Cega je nastao gel.
Gelovi su suSeni pri sobnoj temperaturi nekoliko dana, usitnjeni u prah, potom grijani do 800
°C brzinom od 10 °C/min., te zatim zareni pri toj temperaturi tijekom 2 h. Nakon toga uzorci

su ohladeni do sobne temperature u peci bez njezinog otvaranja.

4.1.2. Metode istrazivanja uzoraka cinkovoga aluminata dopiranoga manganom

Koncentracije pojedinih elemenata u uzorcima odredene su PIXE spektroskopijom™®
koriStenjem nuklearne mikroprobe s protonskim snopom energije 3 MeV i poluvodickim
Si(Li) detektorom rentgenskog zraCenja. Analizirane su K-serije linija rentgenskog zracenja
emitirane s tanke povrsine uzorka.

Oksidacijsko stanje kationa mangana u uzorcima odredeno je EPR spektroskopijom,
uz koristenje standardnog X-band EPR spektrometra (Bruker Elexys FT/CW 580). EPR
spektri snimljeni su s amplitudom modulacije magnetskog polja od 0,3 mT pri frekvenciji od
100 kHz. Snaga mikrovalnog zraCenja mijenjana je u Sirokom podrucju (0,002-200 mW), a
EPR spektri su snimljeni pri prvom harmoniku modulacijske frekvencije.

Priredeni praskasti uzorci okarakterizirani su difrakcijom rentgenskih zraka pri sobnoj
temperaturi uz koristenje automatskog difraktometra Philips MPD 1880 s monokromatskim
Cu Ka zraCenjem. Za svaki priredeni uzorak prikupljena su dva seta podataka: (i) difrakcijska
slika uzorka pomijeSanog s praSkastim silicijem (99,999 % CistoCe, Koch-Light Lab. Ltd.,
UK) kao unutarnjim standardom, snimana u koracima od 0,02° (2q) u podrucju 2q od 10 do

100° s fiksnim vremenom sakupljanja podataka od 7 s po koraku, u svrhu preciznog
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odredivanja parametra jedinicne Celije; (ii) difrakcijska slika uzorka snimana u koracima od
0,02° (2q) u podrucju 2g od 10 do 140° s fiksnim vremenom sakupljanja podataka od 7 s po
koraku, u svrhu utoénjavanja strukture Rietveldovom metodom® i analize prosirenja
difrakcijskih linija. Parametar jedini¢ne ¢elije odreden je koristenjem programa PROFIT?
UNITCELL', a utotnjen metodom dekompozicije difrakcijske slike u Sirokom kutnom
podrugju pomoéu programa WPPF*®2° Utognjavanje strukture i istovremeno odredivanje
veli€ine kristalita i naprezanja kristalne reSetke Rietveldovom metodom izvrSeno je pomocu
programa X’Pert HighScore Plus 2.1 uz koridtenje pseudo-Voigt profilne funkcije i
polinomnog matematickog modela pozadinskog Suma. Za sve atome u strukturi
pretpostavljene su izotropne vibracije. U svrhu odredivanja veliCine kristalita i naprezanja
kristalne reSetke koristen je praSkasti silicij (99,999 % Cisto¢e, Koch-Light Lab. Ltd., UK;
sferne Gestice polumjera 1 um) kao standard za instrumentalno prosirenje difrakcijskih linija.
VeliCina kristalita u uzorku, Di, i naprezanje kristalne reSetke u istom uzorku, e;, odredeni su
koriStenjem izraza (44) i (45).

Strukturne osobine priredenih uzoraka takoder su istrazene transmisijskom
elektronskom mikroskopijom (TEM) i elektronskom difrakcijom s odabrane povrSine (SAED)
pomocu elektronskog mikroskopa Jeol JEM-2100 s LaBg niti i detektorom Jeol JED 2300T
EDXS, pri naponu od 200 kV. Energijski razluCujuéom rentgenskom spektroskopijom
(EDXS) odreden je kemijski sastav uzoraka. Za mikroskopska istrazivanja uzorci su nakon
ultrazvucne deaglomeracije u etanolu naneSeni na ugljikom oblozenu niklovu mrezicu. Za
odredivanje vrijednosti faktora k u EDXS analizi koriSten je Cisti cinkov aluminat kao

standardni referentni materijal.
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4.2. Materijali i metode koristeni u istrazivanju cinkovoga aluminata
dopiranoga titanijem

4.2.1. Priprava uzoraka cinkovoga aluminata dopiranoga titanijem

Uzorci Cistog cinkovoga aluminata i cinkovoga aluminata dopiranoga titanijem, s
udjelima titanija od 0, 1,8, 3,8, 5,4 i 11,6 at.% u odnosu na aluminij, priredeni su sol-gel
metodom. Odgovarajuéi molni omjeri aluminijevoga sec-butoksida, AI(O°Bu)s, i titanijevoga
tetra n-butoksida, Ti(O"Bu)s;, dodani su otopini isopropanola, CsHgO, i etil-acetoacetata,
CeH1003. Svaka priredena otopina mijeSana je tijekom 1 h prije nego li joj je dodana zeljena
koliCina otopine Zn(NOs3),-6H,0 u isopropanolu (priredena odvojeno). U pripremi titanijem
dopiranih uzoraka konacnoj otopini je dodan suviSak otopine Zn(NOj),-6H,0, kako bi se
omogucila kompenzacija naboja, zbog zamjene iona AI** ionima Ti*". Za pripravu svakog
pojedinog uzorka krajnja dobivena otopina se mijeSala 24 h u zatvorenoj tikvici pri sobnoj
temperaturi, a zatim je izlivena u Petrievu posudu. Nakon 2 dana doslo je do geliranja. Gelovi
su suSeni pri sobnoj temperaturi nekoliko dana, usitnjeni, potom grijani u peci do 800 °C
brzinom od 10 °C/min., i Zareni na toj temperaturi tijekom 2 h. Nakon Zarenja uzorci su

ohladeni do sobne temperature u peci bez njezinog otvaranja.

4.2.2. Metode istrazivanja uzoraka cinkovoga aluminata dopiranoga titanijem

Koncentracije pojedinih elementa u priredenim uzorcima odredene su PIXE
spektroskopijom™®, koristenjem nuklearne mikroprobe s protonskim snopom energije 3 MeV
i poluvodickim Si(Li) detektorom rentgenskog zracenja.

Priredeni uzorci okarakterizirani su difrakcijom rentgenskih zraka pri sobnoj
temperaturi uz koristenje automatskog difraktometra Philips MPD 1880 s monokromatskim
Cu Ka zraCenjem. Za svaki priredeni uzorak prikupljena su dva seta podataka: (i) difrakcijska
slika uzorka pomijeSanog s praSkastim silicijem (99,999 % Cisto¢e, Koch-Light Lab. Ltd.,
UK) kao unutarnjim standardom, snimana u koracima od 0,02° (2q) u podrucju 2q od 10 do
100° s fiksnim vremenom sakupljanja podataka od 5 s po koraku, u svrhu preciznog
odredivanja parametara jedinicne Celije; (ii) difrakcijska slika uzorka snimana u koracima od
0,02° (29) u podrucju 2g od 10 do 140° s fiksnim vremenom sakupljanja podataka od 6 s po
koraku, u svrhu utoénjavanja strukture Rietveldovom metodom? i analize prosirenja
difrakcijskih linija. Parametri jediniéne éelije su odredeni koristenjem programa PROFIT*®

UNITCELL', a uto&njeni su metodom dekompozicije difrakcijske slike u Sirokom kutnom
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podru¢ju pomoéu programa WPPF'?>'?°  Utognjavanje struktura priredenih uzoraka i
istovremeno odredivanje veliCina kristalita 1 naprezanja kristalne reSetke Rietveldovom
metodom izvrieno je uz Kkoristenje programa X’Pert HighScore Plus 2.1'*. Rietveldovo
utocnjavanje je provedeno uz KkoriStenje pseudo-Voigt profilne funkcije i polinomnog
matematickog modela pozadinskog Suma. Pretpostavljene su izotropne vibracije za sve atome
u strukturi. U svrhu odredivanja veliCine kristalita i naprezanja kristalne reSetke koristen je
praskasti silicij (99,999 % CistoCe, Koch-Light Lab. Ltd., UK; sferne Cestice polumjera 1 um)
kao standard za instrumentalno proSirenje difrakcijskih linija. VeliCina kristalita u uzorku, D;,
I naprezanje kristalne reSetke u istom uzorku, ei, odredeni su koriStenjem izraza (44) i (45).

Mikrostruktura i struktura priredenih uzoraka takoder je istrazena transmisijskom
elektronskom mikroskopijom (TEM) i elektronskom difrakcijom s odabrane povrsine
(SAED). Energijski razlucujucom rentgenskom spektroskopijom (EDXS) odreden je kemijski
sastav uzoraka. Za mikroskopska istrazivanja uzorci su nakon ultrazvucne deaglomeracije u
etanolu rasprseni na ugljikom oblozenu niklovu mrezicu. Tako priredeni uzorci istrazivani su
koristenjem mikroskopa Jeol JEM-2100 s LaBg niti i detektorom Jeol JED 2300T EDXS, pri
naponu od 200 kV. Za odredivanje vrijednosti faktora k u EDXS analizi koriSten je Cisti ganit
kao standardni referentni materijal.

Oksidacijsko stanje kationa titanija odredeno je EPR spektroskopijom, uz koriStenje
standardnog X-band EPR spektrometra (Bruker Elexys FT/CW 580) opremljenog s helijevim
kriostatom konstantnog protoka. EPR spektri snimani su u temperaturnom podrucju od sobne
temperature do 4 K u Sirokom podrucju magnetskog polja (600 mT), uz najvecu osjetljivost
spektrometrana 80 i 10 K.

Za priredene praskaste uzorke cinkovoga aluminata dopiranoga titanijem po prvi put
su izvrsena optiCka mjerenja apsorpcije i reflektancije u UV-vis podrucju, te mjerenja
fotoluminescencije.

Spektri opticke difuzne reflektancije (DRS) snimljeni su pomocu UV-vis spektrometra
Perkin Elmer Lambda 35 opremljenog s integracijskom sferom. Podatci su prikupljani u
spektralnom podrucju od 200 do 1100 nm u koracima od 1 nm. Kao referentni materijal

koristen je barijev sulfat, BaSO,. lzmjerena reflektancija transformirana je u funkciju
remisije, F(R), koristenjem funkcije Kubelka-Munk™*: F(R)=(1-R)*/2R, gdje je R

reflektancija uzorka za danu valnu duljinu UV-vis spektra.
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Mjerenja fotoluminescencije uzoraka izvrSena su koristenjem XeCl ekscimer lasera
Lambda Physik (valna duljina 308 nm, Sirina pulsa 20 nm, energija pulsa 100 mJ, brzina
ponavljanja pulsa 5Hz). Laserski snop presjeka 2x1 cm? bio je usmjeren okomito na povrinu
praskastog uzorka smjeStenog na mikroskopskom staklu. Transmitirano fotoluminescencijsko
zraCenje sakupljeno je pomocu kabela s optickim vlaknima i izmjereno pomocéu spektrometra
Avantes AvaSpec 3648. Nominalna spektralna rezolucija ovog spektrometra u spektralnom
podrucju od 200 do 1100 nm iznosila je 0,8 nm. Prikupljanje podataka izvrseno je u vremenu
od 4 s uz 5 ponavljanja. Izmjereni spektralni podatci korigirani su obzirom na spektralni
odaziv opti¢kog sistema. U tu je svrhu koristena funkcija korekcije'®, odredena pomoéu

deuterij-halogenske lampe.
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4.3. Materijali i metode koriSteni u istrazivanju barijevoga aluminata
dopiranoga europijem

4.3.1. Priprava uzoraka barijevoga aluminata dopiranoga europijem

Uzorci barijevoga aluminata i barijevoga aluminata dopiranoga europijem s udjelima
europija od 0, 4,9 i 8,7 at.% u odnosu na barij, priredeni su hidrotermalnom metodom. Za
pripravu uzoraka koriSteni su sljedeCi kemijski spojevi: aluminijev nitrat nonahidrat,
Al(NO3)3-9H,0, barijev nitrat, Ba(NO3), europijev nitrat heksahidrat Eu(NO3)3-6H,0, 2-
hidroksipropan-1,2,3-trikarboksilna kiselina monohidrat, C¢HgO7-H,O i amonijak, NH3-aq
(25 %). Otopine aluminijevoga nitrata, barijevoga nitrata i europijevoga nitrata priredene su
otapanjem odgovarajucih soli u deioniziranoj (Milli-Q) vodi. Priredene otopine su pomijeSane
u stehiometrijskim omjerima, te homogenizirane mijeSanjem kroz 30 minuta uz dodatak 2-
hidroksipropan-1,2,3-trikarboksilne kiseline. Sve otopine priredene su pri pH 10, podeSenim
dodatkom 25 % NH3; ag. TalozZenje je provedeno u autoklavima pri temperaturi od 170 °C
tijekom 24 h. Dobiveni talozi su odvojeni od matiCnice centrifugiranjem, isprani
deioniziranom vodom, te suSeni pri temperaturi od 60 °C. Ovako priredeni prekursori su
grijani u peci do 1100 °C brzinom zagrijavanja od 10 °C/min., te Zareni na toj temperaturi
tijekom 4 h. Nakon toga uzorci su ohladeni do sobne temperature u pe¢i bez njezinog

otvaranja.

4.3.2. Metode istraZivanja uzoraka barijevoga aluminata dopiranoga europijem

Koncentracije pojedinih elemenata u uzorcima odredene su PIXE spektroskopijom®*®,
koriStenjem nuklearne mikroprobe s protonskim snopom energije 3 MeV i poluvodickim
Si(Li) detektorom rentgenskog zratenja™®.

Oksidacijsko stanje europija u priredenim uzorcima odredeno je **Eu-M6ssbauer
spektroskopijom. **'Eu-Mossbauer spektri uzoraka barijevoga aluminata dopiranoga
europijem snimljeni su pomocu transmisijskog Mdssbauer spektrometra Wissel (MR-260A,
MA-260, DFG-500) pri temperaturi od 77 K, uz koristenje *'Sm/SmF; izvora (5,8 GBq).
Emitirano Madssbauerovo gamma zraCenje snage 21,5 keV detektirano je pomocu
proporcionalnog brojaca. Dopplerova brzina kalibrirana je mjerenjem °’Fe-Mé&ssbauer spektra
folije a-Fe. Vrijednosti izomernog pomaka za priredene uzorke dane su u odnosu na EuFs pri

sobnoj temperaturi.
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Dodatno odredivanje oksidacijskog stanja europija u priredenim uzorcima,
odredivanje udaljenosti izmedu dopirajuceg (Eu) i susjednih atoma, te koordinacijskog broja
dopirajucega atoma izvrseno je pomocu rentgenske apsorpcijske spektroskopije, tj. analizom
XANES i EXAFS signala. Mjerenja su izvrSena koristenjem rentgenskog zracenja na liniji BL
10 elektronskog sinkrotrona DELTA u Dortmundu, Njemacka, snage 1,5 GeV i rentgenskog
zraCenja na mjernoj stanici BM 20 elektronskog sinkrotrona ESRF (engl. Electron Synhrotron
Radiation Facility) u Grenobleu, Francuska, snage 6 GeV. Provedeno je ispitivanje apsorpcije
na Eu Ls-rubu (6977 eV) za priredene uzorke BaAl,O, dopirane europijem, te za standarde
Eu,Os i staklo dopirano kationima Eu®* i Eu*" u jednakim udjelima. Rentgenski apsorpcijski
spektri su mjereni u transmisijskom modu uz koriStenje ionizacijskih komora punjenih
duSikom kao detektorima za mjerenje upadnog i transmitiranog zraCenja, te u
fluorescencijskom modu uz koriStenje Si detektora i viSekanalnog digitalnog pulsnog
procesora. Eksperimentalni postav uzorka i detektora u odnosu na snop rentgenskog zracenja
omogucavao je istovremeno mjerenje apsorpcije u transmisijskom i fluorescencijskom modu.

Priredeni uzorci okarakterizirani su difrakcijom rentgenskih zraka pri sobnoj
temperaturi uz koristenje automatskog difraktometra Philips MPD 1880 s monokromatskim
Cu Ka zraCenjem. Za svaki priredeni uzorak prikupljena su dva seta podataka: (i) difrakcijska
slika uzorka pomijeSanog s praskastim molibdenom (99,999 % Cistoce, Koch-Light Lab. Ltd.,
UK) kao unutarnjim standardom, snimana u koracima od 0,02° (2q) u podrucju 2q od 10 do
100° s fiksnim vremenom sakupljanja podataka od 7 s po koraku, u svrhu preciznog
odredivanja parametara jedini¢ne Celije; (ii) difrakcijska slika uzorka snimana u koracima od
0,02° (2qg) u podrucju 2q od 5 do 120° s fiksnim vremenom sakupljanja podataka od 7 s po
koraku, u svrhu utoénjavanja strukture Rietveldovom metodom® i analize prosirenja
difrakcijskih linija. Parametri jedinicne celije odredeni su koritenjem programa PROFIT*?
UNITCELL', a utoénjeni metodom dekompozicije difrakcijske slike u Sirokom kutnom
podru&ju pomoéu programa WPPF'#1% Utoénjavanje strukture i istovremeno odredivanje
veliCina kristalita i naprezanja kristalne reSetke Rietveldovom metodom izvrSeno je uz
koristenje programa X’Pert HighScore Plus 2.1'*. Rietveldovo utoénjavanje je provedeno uz
koriStenje pseudo-Voigt profilne funkcije i polinomnog matematickog modela pozadinskog
Suma. Pretpostavljene su izotropne vibracije za sve atome u strukturi. U svrhu odredivanja
veliCine kristalita i naprezanja kristalne reSetke koriSten je praSkasti silicij (99,999 % cCistoce,

Koch-Light Lab. Ltd., UK; sferne Cestice polumjera 1 pm) kao standard za instrumentalno
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prosSirenje difrakcijskih linija. VeliCina kristalita u uzorku, D;, i naprezanje kristalne reSetke u
istom uzorku, ej, odredeni su koriStenjem izraza (44) i (45).
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4.4. Materijali i metode koriSteni u istrazivanju barijevoga aluminata
dopiranoga kromom

4.4.1. Priprava uzoraka barijevoga aluminata dopiranoga kromom

Uzorci barijevoga aluminata i barijevoga aluminata dopiranoga kromom s udjelima
kroma od 0, 3,2 i 6,3 at.% u odnosu na aluminij, priredeni su hidrotermalnom metodom.
Postupak priredivanja ovih uzoraka slijedio je postupak koriSten za dobivanje uzoraka
barijevoga aluminata dopiranoga europijem. Za pripravu uzoraka koriStene su sljedece
kemikalije: aluminijev nitrat nonahidrat, AI(NOs)3-9H,0, barijev nitrat, Ba(NO3), kromov
nitrat nonahidrat Cr(NO3)s3-9H,0, 2-hidroksipropan-1,2,3-trikarboksilna kiselina monohidrat,
CeHsO7-H,0 i amonijak, NHz-aq (25 %). Otopine aluminijevoga nitrata, barijevoga nitrata i
kromovoga nitrata priredene su otapanjem odgovarajucih soli u deioniziranoj (Milli-Q) vodi.
Priredene otopine su pomijeSane u stehiometrijskim omjerima, te homogenizirane muckanjem
kroz 30 minuta uz dodatak 2-hidroksipropan-1,2,3-trikarboksilne kiseline. Sve otopine
priredene su pri pH 10, podeSenim dodatkom 25 % NHj3; ag. TaloZenje je provedeno u
autoklavima pri temperaturi od 170 °C tijekom 24 h. Dobiveni talozi su odvojeni od mati¢nice
centrifugiranjem, isprani deioniziranom vodom, te suseni pri temperaturi od 60 °C. Ovako
priredeni prekursori su zareni pri temperaturi od 1100 °C tijekom 4 h. Brzina zagrijavanja
peci od sobne temperature do 1100 °C bila je 10 °C/min. Nakon provedenog Zarenja uzorci

su ohladeni do sobne temperature u peci bez njezinog otvaranja.

4.4.2. Metode istrazivanja uzoraka barijevoga aluminata dopiranoga kromom

Koncentracije pojedinih elemenata u uzorcima odredene su PIXE spektroskopijom®*®,
koristenjem nuklearne mikroprobe s protonskim snopom energije 3 MeV i poluvodi¢kim
Si(Li) detektorom rentgenskog zracenja.

Odredivanje oksidacijskog stanja kroma u priredenim uzorcima, udaljenosti izmedu
dopirajucega (Cr) i susjednih atoma, te koordinacijskog broja dopirajuéega atoma izvrseno je
pomocu rentgenske apsorpcijske spektroskopije, tj. analizom XANES i EXAFS signala.
Mjerenja su izvrSena koriStenjem rentgenskog zraCenja na liniji BL 10 elektronskog
sinkrotrona DELTA u Dortmundu, Njemacka, snage 1,5 GeV i rentgenskog zraCenja na
mjernoj stanici BM 20 elektronskog sinkrotrona ESRF (engl. Electron Synhrotron Radiation

Facility) u Grenobleu, Francuska, snage 6 GeV. Provedeno je ispitivanje apsorpcije na Cr K-
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rubu (5989 eV) za priredene uzorke BaAl,O, dopirane kromom, te za standarde BaCrQ, i
Cr,03. Rentgenski apsorpcijski spektri su mjereni u fluorescencijskom modu uz koristenje Si
detektora i viSekanalnog digitalnog pulsnog procesora. Mjerenja apsorpcije na Cr-K rubu u
transmisijskom modu za uzorke BaAl,O, dopirane kromom i BaCrO,4 nisu povoljna jer su
energije Cr K-ruba i Ba L;-ruba identicne (5989 eV). To dovodi do superpozicije signala
apsorpcije Cr K-ruba i Ba Lj-ruba za ove uzorke Sto predstavlja veliki problem za analizu
podataka. Za mjerenje EXAFS signala u transmisijskom modu koriStene su ru¢no napravljene
ionizacijske komore. Fluorescencijski XANES signal dobiven je uz pomoC Si diode i
digitalnog pulsnog procesora.

Priredeni uzorci okarakterizirani su difrakcijom rentgenskih zraka pri sobnoj
temperaturi uz koristenje automatskog difraktometra Philips MPD 1880 s monokromatskim
Cu Ka zraCenjem. Za svaki priredeni uzorak prikupljena su dva seta podataka: (i) difrakcijska
slika uzorka pomijeSanog s praskastim molibdenom (99,999 % Cistoce, Koch-Light Lab. Ltd.,
UK) kao unutarnjim standardom, snimana u koracima od 0,02° (2q) u podrucju 2q od 10 do
100° s fiksnim vremenom sakupljanja podataka od 7 s po koraku, u svrhu preciznog
odredivanja parametara jedini¢ne Celije; (ii) difrakcijska slika uzorka snimana u koracima od
0,02° (2q) u podrucju 2q od 5 do 120° s fiksnim vremenom sakupljanja podataka od 7 s po
koraku, u svrhu utoénjavanja strukture Rietveldovom metodom® i analize prosirenja
difrakcijskih linija. Parametri jedinicne Celije odredeni su koristenjem programa PROFIT®
UNITCELL', a utoénjeni metodom dekompozicije difrakcijske slike u Sirokom kutnom
podrugju pomoéu programa WPPF*®2° Utognjavanje strukture i istovremeno odredivanje
veliCina kristalita i naprezanja kristalne reSetke Rietveldovom metodom izvrseno je uz
koristenje programa X’Pert HighScore Plus 2.1'*. Rietveldovo utoénjavanje je provedeno uz
koristenje pseudo-Voigt profilne funkcije i polinomnog matematickog modela pozadinskog
Suma, te uz pretpostavku izotropnih vibracija za sve atome u strukturi. U svrhu odredivanja
veliCine kristalita i naprezanja kristalne reSetke koriSten je praskasti silicij (99,999 % Cistoce,
Koch-Light Lab. Ltd., UK; sferne Cestice polumjera 1 ym) kao unutarnji standard za
instrumentalno proSirenje difrakcijskih linija. VeliCina kristalita u uzorku, D;, i naprezanje

kristalne reSetke u istom uzorku, ei, odredeni su koriStenjem izraza (44) i (45).
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5.1. Strukturna istrazivanja cinkovoga aluminata dopiranoga

Manganom

Polikristalni uzorci Cistog cinkovoga aluminata (ZnAl,O4) i1 cinkovoga aluminata

dopiranoga manganom okarakterizirani su difrakcijom rentgenskih zraka. Difrakcijske slike

su pokazale da svi priredeni uzorci, S0-S3, imaju kubi¢nu strukturu prostorne grupe® Fd3m.

U priredenim uzorcima nisu zamijecCene dodatne faze. Za sve priredene uzorke izvrSeno je

odredivanje i utoCnjavanje parametra jedinicne celije. Oznake uzoraka, udio mangana u

uzorcima odreden PIXE spektroskopijom i vrijednosti uto€njenog parametra jedinicne Celije

prikazani su u tablici 8. Rezultat dekompozicije cijele difrakcijske slike uzorka S3 prikazan je

na slici 33.

Tablica 8. Oznake uzoraka, udio mangana u uzorcima odreden PIXE
spektroskopijom i uto€njeni parametar jedinicne celije, a, za

pojedine uzorke. Ry i Ry su faktori slaganja

121

koji opisuju kvalitetu

utoCnjavanja. Literaturna vrijednost parametra a za Cisti ZnAl,O4

prikazana je za usporedbu.

Uzorak  UdioMn/at% R, Rwp alA

ZnALO* 0 - - 8,086(1)
SO 0 0,048 0,063 8,0854(3)
s1 43(2) 0,054 0,078 8,0905(5)
2 7.6(4) 0,064 0,080 8,0918(2)
s3 11,7(6) 0,075 0,095 8,0931(2)

*Podatak citiran iz literature®’.
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Slika 33. Rezultat dekompozicije cijele difrakcijske slike uzorka S3 s dodanim praskastim
Si kao unutarnjim standardom. Difrakcijske linije Si oznacene su crnim trokutima.
Opazeni intenzitet oznaCen je crnim toCkama, a izraCunati intenzitet plavom
linijjom. Razlika izmedu opazenog i izaCunatog intenziteta oznaCena je crvenom
linijom.

Parametar jedinicne Celije, a, ganitne faze poveCavao se s porastom udjela mangana u

priredenim uzorcima (slika 34) sto je bilo u skladu s ocekivanjima.
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Slika 34. Promjena parametra jedinicne Celije, a, ganita
dopiranoga manganom u ovisnosti o udjelu Mn u
uzorcima S0-S3.
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Naime, vrijednosti ionskih radijusa kationa Zn*", AI** i Mn?* u tetraedarskoj i oktaedarskoj
koordinaciji (tablica 9) ukazivale su na to da ée ugradnja kationa Mn?* na mjesto kationa Zn**

dovesti do povecanja parametra a. Pored toga, poznato je da se u spinelima dvovalentni

I3

kationi mogu ugraditi i na oktaedarska kationska mjesta, zamjenjujuci katione Al*". U sluCaju

ugradnje kationa Mn*" na mjesta kationa AI** takoder bi dovelo do poveéanja parametra

jediniéne éelije, jer je radijus oktaedarski koordiniranog kationa Mn?* veéi od radijusa

oktaedarski koordiniranog kationa AI**.

Tablica 9. Radijusi kationa Zn**, AP**, Mn*",

Preuzeto iz literature®®®.

Radijus kationa / A

Kation Koordinacija IV  Koordinacija VI
Zn** 0,600 0,740
APF* 0,390 0,535
Mn®* 0,660 0,830

Iz navedenog slijedi da se samo na osnovi povecanja parametra jedini¢ne Celije cinkovoga
aluminata (ganita) ne moze jednoznacno zakljuciti na koje se mjesto u strukturi ganita ugradio
kation mangana pri dopiranju. Dodatne informacije o mehanizmu ugradnje kationa Mn?* u
strukturu ganita dobivene su iz detaljnih istraZivanja pomocéu EPR spektroskopije. EPR

spektri uzoraka S1-S3 snimljeni su pri sobnoj temperaturi i prikazani su na slici 35.
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Prisutnost Sest linija u podrucju oko faktora g=2,0044 ukazivala je na to da je u dopiranim
uzorcima mangan prisutan kao kation Mn?* i da su kationi Mn*" smjesteni na mjestima

aksijalne simetrije®®.

£=2.0044
|
4.3 at.% Mn

4 WMH
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Slika 35. EPR spektri uzoraka S1-S3 snimljeni pri sobnoj
temperaturi.

Snimljeni EPR spektar za svaki pojedini uzorak sastojao se od Sest hiperfinih linija (Amg=%1,
Am; =0) jakog intenziteta i deset zabranjenih hiperfinih linija (Ams=+1, Am; =£1) slabog
intenziteta, a koje odgovaraju kationu mangana s 1=5/2'°>%_ Zabranjene linije opaZaju se kao
dubleti slabog intenziteta, smjeSteni izmedu glavnih sekstetnih linija. Njihova pojava
uzrokovana je perturbacijama drugog stupnja koje ukljucuju efekte cijepanja aksijalnog polja
D, Prisutnost takvih linija ukazuje na moguénost pojave distorzije koja smanjuje simetriju
kubi&ne strukture i doprinosi smje$tavanju kationa Mn®* na oktaedarska kationska mjesta. S
druge strane, prisutnost kationa Mn?* na tetraedarskim kationskim mjestima okarakterizirana
je znagajnim doprinosom simetriénog sekstetnog spektra. U ranijim istraZivanjima®**®
ugradnje kationa Mn** u sli¢an sustav (MgAl,0,), predloZena je ugradnja kationa Mn?* na
tetraedarska kationska mjesta koja su blago distordirana na Sto je ukazivala prisutnost
zabranjenih prijelaza u EPR spektru. Slozeni karakter snimljenih EPR spekatara ganita
dopiranoga manganom (slika 35) razjasSnjen je primjenom matematickog oduzimanja EPR

spektra uzorka s manjim udjelom Mn od EPR spektra uzorka s ve¢im udjelom Mn.
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Odgovarajuci rezidualni spektri za dva slu¢aja oduzimanja: (a) EPR6 at.% mn)- EPR@,3 at.9% mn),
(b) EPR(11,7 at% mn)- EPR(3 ato% mny Prikazani su na slici 36. Prisutnost grupa uskih i Sirokih
linija ukazuje na to da se EPR spektar uzoraka ganita dopiranoga manganom sastoji od dvije
komponente koje potjeCu od dvije razliCite paramagnetske Cestice. OpaZene spektralne
komponente mogu se povezati s kationima Mn?* prisutnim na tetredarskim i oktaedarskim
mjestima u kristalnoj strukturi ganita dopiranoga manganom. Stovise, intenziteti spektralnih
komponenata pokazali su ovisnost o udjelu kationa Mn?* na dvama kristalografskim

mjestima.
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Slika 36. Rezidualni EPR spektri ganita dopiranoga manganom:

a) EPR@z6 at% mn)- EPR@3 at% mny, B) EPRu17 ato% mn)-
EPR(,3 a.o% mn). Strelice oznaCavaju grupe uskih i Sirokih
linija u rezidualnom spektru.

Zbog mogucnosti da dvije paramagnetske Cestice pokazuju razliCita vremena
relaksacije spin-reSetka, T;, provedena su istrazivanja EPR spektara ganita dopiranoga

manganom pri razli¢itim iznosima snaga mikrovalova, P (slika 37).
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Slika 37. EPR spektri uzorka S1 opazeni pri razliCitim snagama
mikrovalne saturacije, skalirani na istu vrijednost
amplitude.

Slika 37 prikazuje razliCite snimke EPR spektara uzorka S1 u uvjetima vrlo niske (P=0,002
mW) i vrlo visoke (P=200 mW) snage saturacije mikrovalova. Efektivne Sirine linija
dozvoljnih prijelaza u sekstetnom spektru pokazuju promjenu od Ayp~0,8 mT na Ap,~1,8 mT
Sto ukazuje na prisutnost paramagnetskih Cestica s razliCitim ponaSanjem mikrovalne
saturacije. U sloZzenom spektru sekstet ostrijih linija ima znaCajan doprinos pri nizoj
mikrovalnoj snazi, dok sekstet Sirih linija pokazuje znacajan doprinos pri visokoj mikrovalnoj
snazi. Zabranjene linije nisu pokazale promjenu u proSirenju efektivne polusirine (App, zaor.~0,8
mT), Cak ni pri visokoj mikrovalnoj snazi.

Kako bi se postiglo moguce razdvajanje seksteta ostrih linija i seksteta Sirokih linija u
EPR spektru, pretpostavljeno je da se mozZe oCekivati pojava male razlike u kutnom faznom
pomaku amplitude modulacijskog signala za navedene spektre u blizini faznog pomaka od
~90° (za koji je modulacijski signal izvan faze). Prema metodi prijenosa saturacije EPR

165166 apsorpcijski signal opaZen pri prvom harmoniku modulacijske frekvencije

signala
(um=100 kHz) pokazuje maksimalni intenzitet kad je u fazi s modulacijskom frekvencijom
paramagnetske Cestice koja ima kratko efektivno relaksacijsko vrijeme spin-reSetka, T
(2mum<<1/T;). Minimalni intenzitet i promjena predznaka takvog signala ocCekuje se u blizini

modulacijskog signala koji nije u fazi (pri faznom pomaku od ~90°). Slika 38 prikazuje EPR
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spektre uzorka S1 snimljene u koracima od 1° u blizini modulacijskog signala koji nije u fazi
(na ~90°).
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Slika 38. EPR spektri uzorka S1 opazeni pri razliCitim faznim
pomacima modulacijskog signala u blizini faznog kuta za
koji je modulacijski signal izvan faze (na ~90°).

Dominantan doprinos seksteta Sirokih linija opazen je u podrucju oko 2° iznad faznog pomaka
za koji modulacijski signal nije u fazi, dok je dominantan doprinos seksteta Sirokih linija (s
maksimalnim intenzitetom zabranjenih linija) opaZzen u podrucju oko 2° ispod faznog pomaka
za koji modulacijski signal nije u fazi. Takvi rezultati u skladu su sa slozenim karakterom
snimljenih EPR spektara. Izmjereni spektar posljedica je prisutnosti dviju paramagnetskih
Cestica s razlicitim efektivnim relaksacijskim vremenima spin-reSetka. 1z navedenog slijedi da
su spektralne komponente povezane s ugradnjom kationa Mn** na dva razligita kristalogafska
mjesta. OpaZeni sekstet uskih linija sa zabranjenim linijama karakteristi¢an je za katione Mn?*
na oktaedarskim mjestima'®*®. Stovise, veéi omjer intenziteta zabranjenih i dopustenih
linija, opaZzen u ovom slucaju, u odnosu na isti omjer u uobi¢ajenom spektru (faznom spektru
za Mn*" na tetraedarskim mjestima), omoguduje to€nije odredivanje parametra cijepanja, D.

Parametar cijepanja, D, odreden je pomoéu izraza'®
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KoriStenjem omjera intenziteta zabranjenih i dozvoljenih prijelaza (1+/1,=0,203), za

m=-3/2 i liniju u magnetskom polju jakosti 330,8 mT, dobivena je vrijednost D=10,2 mT. S
druge strane, znaCajno slabljenje intenziteta zabranjenih linija u sekstetu Sirokih linija
pripisano je ugradnji kationa Mn?* na tetraedarska mjesta u strukturi ganita. Provedena
mjerenja ukazuju na kraca efektivna relaksacijska vremena spin-reSetka, T, i vecu Sirinu
linija (App~1,8 mT) za katione Mn** ugradene na tetraedarska mjesta nego li za katione Mn**
ugradene na oktaedarska mjesta.

Dobiveni rezultati EPR spektroskopskih istrazivanja pokazali su prisutnost dviju
spektralnih komponenti u uzorcima ganita dopiranoga manganom. Ove EPR spektralne
komponente razlucene su na osnovi razlicitin efektivnih relaksacijskih vremena spin-resetka.
Spektroskopska svojstva tih komponenata u EPR spektru pripisana su spektru kationa Mn?®*
ugradenima na dva razliCita mjesta u strukturi ganita, tj. na tetraedarska i oktaedarska mjesta.

Kristalne strukture uzoraka S0-S3 utoCnjene su Rietveldovom metodom. Pocetni
strukturni model koristen za utoCnjavanje strukture nedopiranog ganita, SO, je struktura ganita
koju su objavili O'Neill i Dollase*’. Strukturni model za uto¢njavanije strukture uzoraka S1-
S3, modeliran je u skladu s rezultatima EPR spektroskopije. Model je ukljuCivao strukturu
ganita u kojoj je dio tetraedarski koordiniranih kationa Zn** i dio oktaedarski koordiniranih
kationa AI** zamijenjen kationima Mn®". Postupak uto¢njavanja struktura uzoraka S0-S3
ukljucivao je utoCnjavanje faktora skale, parametara pozadinskog Suma, pomaka kutne skale,
parametara profila difrakcijskih linija, parametra jedinine celije, a, parametra poloZaja
kisika, u, i temperaturnih parametara za sve atome. U utoCnjavanju su koriSteni izotropni
temperaturni parametri (Bis,). U uzorcima S1-S3 izotropni temperaturni faktori kationa koji
dijele isto kationsko mjesto u ganitnoj fazi dopiranoj manganom ograniceni su tako da se
tijekom uto&njavanja mijenjaju istovjetno. Parametri zaposjednuéa kationa (Zn®*, Mn?* i AI**
na mjestu A i Mn** na mjestu B) odredeni su variranjem vrijednosti parametra inverzije, 3,
unutar ograniCenja koje je odrzavalo fizikalno i kemijski smislen sastav uzoraka. Analiza
proSirenja difrakcijskih linija dobivena Rietveldovim utoCnjavanjem pokazala je da su svi
priredeni uzorci nanokristalni. Rezultati Rietveldovog utoCnjavanja za uzorke SO i S3 i analiza

prosSirenja difrakcijskih linija prikazani su na slici 39.
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Slika 39. Rezultati Rietveldovog utoCnjavanja za uzorke SO i S3. Opazeni
intenzitet oznaCen je crnim toCkama, a izraCunati intenzitet plavom
linijom. Razlika izmedu ta dva intenziteta oznacena je crvenom linijom.
Za pojedini uzorak prikazana je i promjena Sirine difrakcijske linije na
polovici visine maksimuma (FWHM) s promjenom Braggovog kuta.
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UtocCnjeni strukturni parametri uzoraka S0-S3 prikazani su u tablici 10.

Tablica 10. Rezultati Rietveldovog utocnjavanja za uzorke S0-S3.

At. Wyckoff . p 5

Uzorak & pr polozaj poxllgia(l} o ZapOSJednuce X=y=z Biso/ A?
S0 0 0059 YA  8a 12Zn 0,1250 0,97(2)
vig 16d 1Al 0,5000 0,29(3)

0 32 10 0,2644(1) 0,53(5)

S1 0,030 0,056 A  8a 0,013 Mn + 0,957 Zn + 0,030 Al  0,1250 1,13(2)
vig 16d 0,015 Mn + 0,985 Al 0,5000 0,58(2)

0 32 10 0,2645(1) 0,96(3)

S2 0,052 0056 A  8a 0,024 Mn + 0,924 Zn + 0,052 Al 0,1250 0,67(2)
vig 16d 0,026 Mn + 0,974 Al 0,5000 0,41(2)

0 32 10 0,2645(1) 0,63(4)

S3 0,056 0,060 A  8a 0,061 Mn + 0,883 Zn + 0,056 Al  0,1250 0,91(2)
vig 16d 0,028 Mn + 0,972 Al 0,5000 0,52(2)

0 32 10 0,2646(1) 1,14(5)

Rezultat analize proSirenja difrakcijskih linija (tablica 11) pokazao je da dopiranje manganom
uzrokuje smanjenje volumno usrednjene veliCine zrna, Dy, od 18,1(1) za uzorak nedopiranoga
ganita SO do 13,5(1) nm za dopirani uzorak S3. S druge strane, naprezanje kristalne reSetke, e,
povecavalo se s porastom udjela Mn u uzorcima od 0,07(1) za SO do 0,21(1) % za S3.

Tablica 11. Rezultati analize proSirenja difrakcijskih
linja  za uzorke S0-S3  dobiveni
Rietveldovim utoCnjavanjem.

Uzorak UdioMn/at% Dy/nm e/ %

S0 0 18,1(1) 0,07(1)
s1 4,3(2) 17,4(1) 0,12(1)
S2 7.6(4) 14.9(1) 0,17(1)
S3 11,7(6) 13,5(1) 0,21(1)

Uzorak nedopiranoga ganita, SO, ima strukturu normalnog spinela (6=0), dok uzorci S1-S3
imaju vrijednosti parametra inverzije, 0, razliCite od nule, koje rastu s porastom udjela

mangana u uzorcima (slika 40).
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Slika 40. Ovisnost parametra inverzije, 9, o0 udjelu mangana u
uzorcima S0-S3.

Opazen je mali porast parametra poloZaja kisika, u, s povecanjem udjela mangana u
dopiranim uzorcima. Udaljenosti metal-kisik u strukturnim tetraedrima i oktaedrima uzoraka
S0-S3 prikazane su u tablici 12. Malo povecanje dimenzija strukturnih tetraedara i oktaedara

uzrokovalo je porast parametra jedinicne Celije uzoraka ganita dopiranoga manganom.

Tablica 12. Meduatomske udaljenosti metal-kisik u strukturnim
tetraedrima i oktaedrima u uzorcima ganita dopiranoga

manganom.
Udio Mn/ Meduatomska udaljenost metal-kisik / A
Uzorak 0
at.% Tetraedar Oktaedar
SO 0 0 1,953(1) 1,913(1)
S1 4,3(2) 0,030 1,955(1) 1,913(1)
S2 7,6(4) 0,052 1,956(1) 1,914(1)
S3 11,7(6) 0,056 1,957(1) 1,914(1)

Parametri zaposjednuca kationskih mjesta u uzorcima ganita dopiranoga manganom su

pokazali da u strukturi uzorka S1, 3 at.% Mn zaposjeda oktaedarska mjesta, a 1,3 at.% Mn
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zaposjeda tetraedarska mjesta. U uzorku S2, 5,2 at.% Mn zaposjeda oktaedarska mjesta, a 2,4

at.% Mn zaposjeda tetraedarska mjesta, dok u uzorku S3, 5,6 at.% Mn zaposjeda oktaedarska

mjesta, a 6,1 at.% Mn zaposjeda tetraedarska mjesta. Takvi rezultati u skladu su sa

snimljenim EPR spektrom prikazanim na slici 36 a), koji pokazuje prisutnost kationa Mn* na

oktaedarskim mijestima, i sa spektrom prikazanim na slici 36 b) koji pokazuje prisutnost

kationa Mn?* na tetraedarskim mjestima u strukturi ganita dopiranoga manganom.

Transmisijska elektronska mikroskopija potvrdila je nanokristalnost priredenih

uzoraka. Kemijski sastav uzoraka S1-S3 takoder je istrazen EDXS spektroskopijom.

Karakteristicni EDXS spektri uzoraka S1 i S3 prikazani su na slici 41.
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Slika 41. EDXS spektri uzoraka S1 1 S3.
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Maksimumi prisutni u EDXS spektrima potjeCu od Ni reSetke i Cu nosaca uzorka u TEM-u.
Kvantitativna analiza uzoraka S1-S3, dobivena EDXS spektroskopijom, koriStenjem
nedopiranog ZnAl,O, kao unutarnjeg standarda, pokazala je da sastav uzoraka S1-S3
odgovara rezultatima PIXE analize, unutar eksperimentalne pogreske.

Slike svijetlog polja dobivene transmisijskom elektronskom mikroskopijom pokazale

su da svi priredeni uzorci sadrze jednoliko oblikovane Cestice promjera ~15-20 nm (slika 42).

Slika 42. Slike svijetlog polja uzoraka S1 i S2. Odgovarajuce
slike elektronske difrakcije s odabrane povrsine za
uzorke S1i S2 prikazane su u umetcima.

Elektronska difrakcija s odabrane povrsSine pokazala je da difrakcijske slike uzoraka S1 i S2

sadrze difrakcijske prstenove koji pripadaju iskljucivo spinelnoj strukturi (umetci na slici 42)
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Sto potvrduje da se mangan ugradio u strukturu ganita. Nije uoCena prisutnost dodatnih faza.
Odgovarajuce raspodjele veli€ina zrna za uzorke S1 i S2 prikazane su na slici 43.
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Slika 43. Raspodjela veliCina zrna u uzorcima S1 i S2
dobivena iz odgovarajucih snimaka svijetlog
polja prikazanih na slici 42.

RaCunski je ustanovljeno da veliCine zrna slijede log-normalnu raspodjelu. Kvaliteta
uskladivanja procijenjena je koristenjem testa vjerojatnosti ¥° i testa prema Kolmogorovu i
Smirnovu®®’. Ovakav rezultat u skladu je s Einjenicom da raspodjela veligine zrna u
nanokristalnim uzorcima opéenito pokazuje log-normalnu raspodjelu*®®***°  Vsrijednosti
veliCina zrna, G, u uzorcima S0-S3 odredene uskladivanjem eksperimentalne raspodjele
veliCine zrna dobivene transmisijskom elektronskom mikroskopijom i log-normal funkcije
prikazane su u tablici 13. Standardna odstupanja odredena su matematiCki tijekom procesa

uskladivanja.
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Tablica 13. Udio mangana u uzorcima SO-S3 i veliCine Cestica u uzorcima
odredene pomocu transmisijske elektronske mikroskopije i
difrakcije rentgenskih zraka.

Uzorak Udio Mn/at.% Broj analiziranih Cestica G/nm Dy/nm D/nm

S0 0 90 250(7) 18,1(1) 24,1(1)
s1 4,3(2) 75 2459) 17,4(1) 23,2(1)
S2 7.6(4) 61 22,0(7) 14,9(1) 19,9(1)
S3 11,7(6) 65 142(3) 135(1) 18,0(1)

VeliCine zrna prikazane u tablici 13 malo se razlikuju od odgovarajucih eksperimentalnih
maksimuma raspodjele veliCina. Prisutna razlika posljedica je prisutnosti malog broja
izmjerenih zrna. Takoder, veliCine kristalita, Dy, u uzorcima S1-S3 dobivene Rietveldovim
utocnjavanjem (tablica 11) manje su od veliina zrna, G, izmjerenih transmisijskom
elektronskom mikroskopijom. Takav rezultat posljedica je specificnih svojstava dviju
koristenih metoda. Naime, analiza proSirenja difrakcijskih linija odredena iz difrakcijske slike
uzorka snimljenog u Sirokom podrucju Braggovog kuta daje informaciju o prosjecnoj velicini
Cestica (zrna) u odredenom (vrlo malom) dijelu uzorka. Stovise, poznato je da su kristaliti
koherentno difraktirajue domene koje se ispitivaju difrakcijom rentgenskih zraka. S druge
strane, zrna koja nisu nuzno jednake veliCine opazaju se i mjere elektronskom mikroskopijom.
UnatoC takvim razlikama, Cinjenica je da u nanokristalnim uzorcima veliCine kristalita i
veliCine zrna imaju razliCite, ali vrlo bliske vrijednosti. Naime, TEM analizom dobivaju se
vrijednosti veliCina opazenih zrna, G. S druge strane, analiza proSirenja difrakcijskih linija
dobivena Rietveldovim utoCnjavanjem daje volumno usrednjene vrijednosti veliCina zrna u

smjeru normale na reflektirajuée ravnine*™

(velicina domene), Dy, a koje su direktno
povezane sa stvarnom veliCinom kristalita, D. Nadalje, poznavanje volumno usrednjene
vrijednosti veli€ina zrna, Dy, omogucava odredivanje stvarne veligine kristalita'’, D, uz uvjet
da su poznati oblik i raspodjela veliCine Cestica u uzorku, $to je pak omoguceno
transmisijskom elektronskom mikroskopijom. Za monodispergirani sustav sfernih kristalita
promjera, D, primjenjuje se izraz'"*:

D=4/3D, (60)
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Slika 44 pokazuje da su vrijednosti veliCine kristalita, D, u uzorcima S0-S3 odredene
matematicki iz podataka dobivenih rentgenskom difrakcijom i veliCine zrna opazene

transmisijskom elektronskom spektroskopijom vrlo bliske.
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Slika 44. Promjena veliCine zrna, G, volumno usrednjene veliCine zrna, Dy,
veliCine kristalita, D, i naprezanja kristalne reSetke, e, u ovisnosti o
udjelu mangana u uzorcima S0-S3.

Takoder, slika 44 pokazuje da se vrijednosti veli€ina zrna, G, i veli€ina kristalita, D, smanjuju
porastom dopiranja uzoraka kationima Mn®*, dok se istovremeno vrijednost naprezanja
kristalne reSetke, e, poveéava. Takav rezultat posljedica je Cinjenice da povecanje nivoa
dopiranja kationima dopanda Mn?* predstavlja porast defekata resetke ganita (kationi Mn®* na
mjestima kationa Zn®* i AI**) &to ograniava pravilan rast kristalita i dovodi do smanjenja

njihove veliCine s porastom udjela dopiranja.
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5.2. Strukturna istrazivanja cinkovoga aluminata dopiranoga titanijem

Uzorci cinkovoga aluminata (ganita), ZnAl,O4, dopiranoga titanijem istrazeni su

pomocu difrakcije rentgenskih zraka. Difrakcijske slike pokazale su da svi priredeni uzorci,

TO-T4, imaju kubi&nu strukturu prostorne grupe® Fdém. U uzorku nedopiranoga cinkovoga
aluminata, TO, nisu zamijeéene dodatne faze. U uzorcima cinkovoga aluminata dopiranoga
titanijem, T1-T4, uotena je prisutnost dodatne faze'™®, ZnO (heksagonski sustav, prostorna
grupa® P6smc). Parametar jedinicne éelije, a, ganitne faze utognjen je za sve priredene uzorke,
Oznake uzoraka, udio titanija u uzorcima odreden PIXE spektroskopijom i vrijednosti
utocnjenog parametra jedini¢ne Celije prikazani su u tablici 14. Rezultat dekompozicije cijele

difrakcijske slike uzorka T1 prikazan je na slici 45.

Tablica14. Udio Ti u uzorcima TO-T4 i utoCnjene vrijednosti
parametra jedinicne Celije, a. Ry i Ryyp su faktori slaganja'®!
koji opisuju kvalitetu utoCnjavanja. Literaturna vrijednost
parametra a za nedopirani ZnAl,O, prikazana je za
usporedbu.

Uzorak  Udio Ti/at% R, Rwp alA

ZnAlL,O* 0 - - 8,086(1)
TO 0 0,048 0,063 8,0854(3)
T1 1,8(1) 0,032 0,048 8,0951(2)
T2 3,8(2) 0,049 0,076 8,1040(4)
T3 5,4(3) 0,049 0,073 8,1061(2)
T4 11,6(6) 0,049 0,088 8,1325(2)

*Podatak citiran iz literature®’.
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Slika 45. Rezultat dekompozicije cijele difrakcijske slike uzorka T1 s dodanim Si kao
unutarnjim standardom. Difrakcijske linije Si oznaCene su crnim trokutima.
Opazeni intenzitet oznacen je crnim toCkama, a izraCunati intenzitet plavom
linijjom. Razlika izmedu opaZenog i izraCunatog intenziteta oznaCena je
crvenom linijom.

Parametar jedinicne Celije, a, ganitne faze linearno raste s porastom udjela titanija u

priredenim uzorcima (slika 46).
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Slika 46. Promjena parametra a jediniCne cCelije ganitne faze
dopirane titanom u ovisnosti o udjelu Ti u uzorcima TO-
T4.
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Vrijednosti ionskih radijusa kationa zn?*, AI**, Ti**, Ti**, Ti* u tetraedarskoj i oktaedarskoj
koordinaciji (tablica 15) i porast parametra jedinicne Celije, a, ganitne faze s porastom udjela
Ti, ukazali su na moguénost ugradnje kationa titana u ganitnu fazu uzoraka T1-T4 kao Ti?*,

Ti*" ili Ti**, pri tome zamjenjujuci katione AI**.

Tablica 15. Radijusi kationa zZn*, AI*, Ti*,
Ti®*, Ti**. Preuzeto iz literature™®".

Radijus kationa / A

Kation Koordinacija IV Koordinacija VI
Zn** 0,600 0,740
APF* 0,390 0,535
Ti** 0,420 0,605
Tt - 0,670
Ti¢t - 0,860

EPR mjerenja za uzorke T1-T4 (slika 47) pokazala su odsutnost EPR signala

karakteristinih za prisutnost kationa Ti** i Ti?* (paramagneticne estice).
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Slika 47. EPR spektar uzorka T1 (1,8 at.% Ti) snimljen pri 80 i 10 K.
Uzak signal, slabog intenziteta s maksimumom na 177,3 mT
potjece od kationa Cr®* prisutnih u kapilari u kojoj se nalazio
uzorak.
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Rezultati EPR spektroskpije u skladu su s istrazivanjima koja su na uzorcima
monokristalnog a-ZnAl,S, dopiranoga titanijem proveli Anghel i suradnici®. U EPR
spektrima snimljenima pri 80 i 10 K zamijecen je tek uzak signal, slabog intenziteta s
maksimumom na 177,3 mT koji potjece od kationa Cr** prisutnih u kapilari koja se koristi za
mjerenje EPR spektra.

Na temelju ovih rezultata EPR spektroskopije iskljuéena je prisutnost kationa Ti®" i
Ti** u uzorcima T1-T4. Titanij se u ganitnu fazu uzoraka T1-T4 ugradio kao Ti*
zamjenjujuéi katione AI**,

Kristalne strukture titanijem dopirane ganitne faze svih priredenih uzoraka utoCnjene
su Rietveldovom metodom. Pocetni strukturni model koriSten za utoCnjavanje strukture
nedopiranoga ganita, TO, je struktura ganita koju su objavili O'Neill i Dollase*’. U
Rietveldovom utoCnjavanju uzoraka T1-T4, ukljucena je i dodatna faza, ZnO. Strukturni
model za utoCnjavanje strukture titanijem dopirane ganitne faze uzoraka T1-T4, modeliran je
u skladu s ponaSanjem parametara jedini¢ne ¢elije, a, ganitne faze, u ovisnosti o udjelu titana i
rezultatima EPR spektroskopije. Model je ukljuCivao strukturu ganita u kojoj su tetraedarska
mjesta zaposjednuta kationima Zn*, a oktaedarska mjesta dijelom kationima Ti*" i Zn** (kako
bi se osigurala ravnoteza naboja). U prilog takvom modelu strukture idu dvije Cinjenice: (i)
eksperimentalno je dokazano da kationi Ti* pokazuju tedenciju zaposjedanja oktaedarskog

mjesta u spinelima'™

, (i) sinteza uzoraka ganita dopiranoga titanijem ukljucCivala je dodatak
suviSka Zn(NOs),-6H,0, kako bi se zbog kompenzacije naboja oCuvala stehiometrija nastalog
spoja. Parametri zaposjednucéa kationa Ti** na oktaedarskim mjestima odredeni su prema
rezultatima PIXE spektroskopije.

Postupak utoCnjavanja strukture uzorka TO ukljuCivao je utoCnjavanje faktora skale,
parametara pozadinskog zraCenja, pomaka kutne skale, parametara profila difrakcijskih linija,
parametra jediniCne Celije, a, parametra polozaja Kisika, u i temperaturnih parametara za sve
atome. U utoCnjavanju su koriSteni izotropni temperaturni parametri (Bis). U uzorcima T1-T4
izotropni temperaturni faktori kationa koji dijele isto kationsko mjesto u ganitnoj fazi
dopiranoj titanom, ograniceni su tako da se tijekom utoCnjavanja mijenjaju istovremeno.

I** i dodanih kationa Zn®** na oktaedarskom

Promjena parametara zaposjednuca kationa A
mjestu ogranicena je tako da je ukupan zbroj iznosa parametara zaposjednuca na tom mjestu

jednak 1. UtocCnjavanje strukture faze ZnO ukljuCivalo je utoCnjavanje faktora skale,
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parametara profila difrakcijskih linija, te parametara jedini¢ne Celije. UtoCnjeni strukturni
parametri uzoraka TO-T4 prikazani su u tablici 16.

Tablica 16. Rezultati Rietveldovog utoCnjavanja za uzorak TO i titanijem dopiranu ganitnu
fazu u uzorcima T1-T4.

Udio Ti At. Wyckoffov  Zaposjednuce o Biso/

Uzorak ot Rup polozaj  polozaj X=y=z A?
TO 0 0,059 A 8a 12Zn 0,1250 0,97(2)
Vig 16d 1Al 0,5000 0,29(3)
0 32 10 0,2644(1)  0,53(5)
T1 1,8(1) 0,061 VA 8a 12Zn 0,1250 0,37(1)
ViB 16d 0,018 Ti + 0,964 Al + 0,018 Zn  0,5000 0,13(1)
0 32 10 0,2638(1)  0,31(2)
T2 3,8(2) 0,064 VA 8a 12Zn 0,1250 0,30(2)
Vig 16d 0,038 Ti + 0,924 Al + 0,038 Zn  0,5000 0,28(2)
0 32 10 0,2637(1)  0,31(2)
T3 5,4(3) 0,061 A 8a 12n 0,1250 0,25(2)
VB 16d 0,054 Ti +0,892 Al +0,054Zn  ('5000 0,34(2)
0O 32e 10 0,2638(1) 0,48(3)
T4 11,6(6) 0,065 VA 8a 12Zn 0,1250 0,21(2)
ViB 16d 0,116 Ti + 0,768 Al + 0,116 Zn  0,5000 0,71(2)
o] 32 10 0,2641(1)  0,21(3)

Rezultati Rietveldovog utoCnjavanja pokazali su da uzorak nedopiranoga ganita, TO,
ima normalnu spinelnu strukturu opisanu kemijskom formulom "V[Zn*1Y'[AI**],0.. S druge
strane, ganitna faza dopirana titanijem u uzorcima T1-T4 ima strukturu normalnog spinela u
kojoj tetraedarska mjesta zaposjedaju iskljugivo kationi Zn**, dok na oktaedarskom mijestu
kationi Ti** i suvisak kationa Zn** u jednakim iznosima zamjenjuju dio kationa AI**.
UtoCnjavanje strukture titanijem dopirane ganitne faze u uzorcima T1-T4 konvergiralo je
dajuéi kemijsku formulu "V[Zn* V'[AIP* 1 Ti*,Zn%*],04, gdje je x atomski udio titana u
odnosu na aluminij, 1,8 at.% Ti <x < 11,6 at.% Ti.

Vrijednosti parametara polozaja kisika, u, za ganitnu fazu dopiranu titanijem u

uzorcima T1-T4, manje su od vrijednosti parametra polozaja kisika nedopiranoga ganita, TO.
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Udaljenosti metal-kisik u strukturnim tetraedrima i oktaedrima ganitne faze uzoraka TO-T4

prikazane su u tablici 17.

Tablica 17. Meduatomske udaljenosti metal-kisik u strukturnim
tetraedrima i oktaedrima za ganitnu fazu dopiranu
titanijem u uzorcima TO-T4.

Uzorak Udio Ti Meduatomska udaljenost metal-kisik / A

/'at.% Tetraedar Oktaedar
TO 0 1,953(1) 1,013(1)
T1 1,8(1) 1,947(1) 1,918(1)
T2 3,8(2) 1,947(1) 1,922(1)
T3 5,4(3) 1,949(1) 1,921(1)
T4 11,6(6) 1,959(1) 1,925(1)

Meduatomske udaljenosti metal-kisik u strukturnim oktaedrima rastu s porastom udjela
titanija, na raéun zamjene kationa AI** veéim kationima Ti** i Zn®*. Medutim, u rasponu
udjela titanija od 0 do 3,8 at.%, meduatomske udaljenosti metal-kisik u strukturnim
tetraedrima se smanjuju na racun povecanja meduatomskih udaljenosti metal-kisik u
strukturnim oktaedrima. Daljnjim porastom udjela dopiranja anionska podreSetka se
povecava, pri ¢emu dolazi do istovremenog povecanja volumena koordinacijskih oktaedara i
tetraedara. To utjeCe na porast meduatomskih udaljenosti metal-kisik u strukturnim
tetraedrima. Rietveldovo uoCnjavanje pokazalo je da uzorci T1-T4 sadrze malu koliCinu
dodatne faze, ZnO (2, 3, 4 i 8 tez.% u uzorcima T1, T2, T3, T4), u skladu s ukupnom
koli¢inom cinka u uzorcima odredenom PIXE analizom.

Vrijednosti veliCina kristalita, Dy, i naprezanja kristalne reSetke, e, za ganitnu fazu
dopiranu titanijem u uzorcima TO-T4 (tablica 18) odredene su analizom proSirenja
difrakcijskih linija pomocu Rietveldove metode, istovremeno s utoCnjavanjem Kkristalne
strukture. Opazena i izraCunata difrakcijska slika uzoraka T1 i T3, te grafiCki rezultat

odgovarajuce analize proSirenja difrakcijskih linija prikazani su na slici 48.
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Slika 48. Rezultat Rietveldovog utoCnjavanja i analize proSirenja difrakcijskih
linija za uzorke T1 i T3. Trokuti oznacavaju difrakcijske linije koje
pripadaju fazi ZnO. OpaZeni intenzitet oznacen je crnim toCkama, a
izraCunati intenzitet plavom linijom. Razlika izmedu ta dva intenziteta
oznacena je crvenom linijom. Prikazane vrijednosti FWHM odnose se

na titan

ijem dopiranu ganitnu fazu u odgovaraju¢em uzorku.
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Tablica 18. Rezultati analize proSirenja difrakcijskih

linija za ganitnu fazu dopiranu titanijem u
uzorcima TO-T4.

Uzorak UdioTi/at.% Dy/nm e/%

TO 0 18,1(1) 0,07(1)
T1 1,8(1) 16,9(1) 0,08(1)
T2 3,8(2) 16,6(1) 0,18(1)
T3 5,4(3) 18,0(1) 0,18(1)
T4 11,6(6) 20,5(1) 0,26(1)

Analiza prosirenja difrakcijskih linija je pokazala da su svi priredeni uzorci nanokristalni.

Opazeno je smanjenje veliCine kristalita od vrijednosti 18,1(1) na vrijednost 16,6(1) nm s

porastom udjela Ti od vrijednosti 0 na 3,8(2) at.%. S druge strane, veliCina kristalita se

povecavala kod vecih udjela Ti i dostigla je vrijednost od 20,5(1) nm za uzorak dopiran s
11,6(6) at.% Ti (slika 49).
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Slika 49. Ovisnost veliCine kristalita, Dy i naprezanja kristalne reSetke, e, o
udjelu titanija za ganitnu fazu dopiranu titanijem u uzorcima TO-

Naprezanja kristalne reSetke porasla su s vrijednosti 0,07(1) % na 0,26(1) % kako je udio Ti u

uzorcima porastao s vrijednosti 0 na 11,6(6) at.% Ti. ZnaCajan porast opazen je u rasponu od
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0 do 3,8(2) at.% Ti. Takav trend moZe se objasniti ¢injenicom da je ugradnja kationa Ti** (i
suvisnih kationa Zn®*) u ganitnu strukturu uzrokovala porast naprezanja i smanjenje veli€ina
kristalita pri malim udjelima dopanda Ti. S druge strane, daljnji porast udjela kationa Ti*" i
Zn®* uzrokovao je povedanje brzine difuzije kationa u uzorcima i tako utjecao na porast
veliCine kristalita.

Kemijski sastav uzoraka TO-T4 istrazen je EDXS spektroskopijom. Karakteristicni

EDXS spektri uzoraka TO i T3 prikazani su na slici 50.

3600 | NE

A TO

I/rel. jed.

T3

I/ rel. jed.

T 1 1 T
EEL 530 00 80 LF ] L2

U/ keV
Slika 50. EDXS spektri uzoraka TO i T3.
EDXS spektar uzorka TO pokazuje maksimume koji odgovaraju atomima Zn, Al i O, dok

EDXS spektar uzorka T3 pokazuje i maksimum koji odgovara atomima Ti. Dodatni

maksimumi prisutni u EDXS spektrima potjeCu od Ni reSetke i Cu nosaca uzorka u TEM-u.
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Kvantitativna analiza uzorka T3, dobivena EDXS spektroskopijom, koriStenjem nedopiranoga
ZnAl,O4 kao unutarnjeg standarda, pokazala je da sastav uzorka T3 odgovara rezultatima
PIXE analize unutar eksperimentalne pogreske.

Slike svijetlog polja, dobivene transmisijskom elektronskom spektroskopijom (TEM),
pokazale su da uzorak nedopiranoga ganita, TO i ganitna faza dopirana titanijem u uzorku T3
(slika 51) sadrze jednoliko oblikovane Cestice promjera ~20 nm. Takvi rezultati u skladu su s
rezultatima dobivenima rentgenskom difrakcijom. Elektronska difrakcija s odabrane povrsine
pokazala je da odgovarajuce difrakcijske slike uzoraka TO i T3 sadrZe difrakcijske prstenove

koji se mogu pripisati isklju¢ivo spinelnoj strukturi (umetci na slici 51).

Slika 51. Slike svijetlog polja uzoraka TO i T3.
Odgovarajuce slike elektronske difrakcije s
odabrane povrsSine za uzorke TO i T3 prikazane
su u umetcima.
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DRS spektri uzoraka TO-T4 u spektralnom podrucju od 200-1100 nm prikazani su na
slici 52. Odgovarajuci DRS spektri svih priredenih uzoraka pokazuju apsorpciju na valnim
duljinama manjim od 400 nm. U vidljivom i infracrvenom podrucju priredeni uzorci ne
pokazuju apsorpciju. DRS spektar uzorka TO pokazuje apsorpcijsku vrpcu s maksimumom na
~210 nm, te izrazenu, pridruzenu vrpcu u podrucju od ~280-400 nm, s maksimumom na ~385
nm. Ti su rezultati vrlo sliéni rezultatima koje su Sampath i Cordaro® dobili za uzorak
ZnAl,O,. Siroka apsorpcijska vrpca u apsorpcijskom spektru uzorka ganita, u podrucju od
~280-400 nm, pripisana je elektronskim pobudenjima izmedu popunjenih 2p orbitala O i

praznih 3s orbitala Al, pri Cemu je doslo do mijeSanja nekih 3p valnih funkcija aluminija.

— 11
— L1
T2
T3
— T4

F(R) / rel. jed.

200 400 600 800 1000

A/ nm

Slika 52. DRS spektri uzoraka TO-T4, snimljeni u ultaljubiCastom i
vidljivom podrucju spektra.

Spektri uzoraka T1-T4 pokazuju apsorpcijski maksimum na ~250 nm, te dva maksimuma

malog intenziteta u podrucju od ~300-400 nm. Jaki apsorpcijski maksimum na 226 nm u

175,176

uzorku MgAl,O,4 dopiranoga titanijem opazili su Jouini i sur.”® Tippins i Albers suu

istraZzivanjima provedenim na uzorcima Al,O3; dopiranim titanijem takoder opazili jaki
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apsorpcijski maksimum u ultraljubicastom dijelu spektra. Opazeni apsorpcijski maksimum je
u oba slu¢aja pripisan uginku prijenosa naboja s kationa Ti*" u oktaedarskom okruZenju.
Maensiri i sur.}”” su proveli istraZivanja polikristalnog ZnO u ultraljubiastom i vidljivom
spektralnom podrucju. UoCena je jaka apsorpcija u podrucju od 200-400 nm s maksimumonm
na ~300 nm. Uzimajuci u obzir navedene literaturne podatke, apsorpcija u ultraljubi¢astom i
vidljivom spektralnom podrucju uzoraka T1-T4 pripisana je oktaedarski koordiniranim
kationima Ti*" u ganitnoj fazi. U snimljenim DRS spektrima nije opaZena apsorpcijska vrpca
s maksimumom na ~435 nm, koja bi odgovarala prijelazu T,y — E4 oktaedarski koordiniranog

kationa Ti®*. Mjerenja fotoluminescencije uzoraka T0-T4 prikazana su na slici 53.

I/ rel. jed.
I/ rel. jed.

T4

A/nm A/nm

Slika 53. Spektri fotoluminescencije uzoraka T1-T4 pobudeni s Ao = 308 nm.
Fotoluminescencijski spektar uzorka TO prikazan je u umetku.

Prikazani spektri fotoluminescencije pokazuju da uzorci T1-T4 imaju emisiju u podrucju od
~450-620 nm. Da Silva i suradnici'’® su emisijski spektar ZnAl,O, pripisali u€inku prijenosa
naboja izmedu oktaedarski koordiniranih kationa AI** i susjednih aniona O*. Dekonvolucijom

snimljenih spektara fotoluminescencije dobivene su Cetiri luminescencijske vrpce s
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maksimumima na ~400, ~430, ~500 i ~520 nm. Emisijska vrpca na ~500 nm pripisana je
radijativnom raspadu pobudenih (Ti**-0")" parova®, nastalih prijelazom elektrona s aniona O*
na oktaedarski koordinirane katione Ti*". Intenzitet emisijske vrpce smanjivao se s porastom
udjela titanija u dopiranim uzorcima. Takav trend posljedica je koncentracijskog zagusenja'’®.
Naime, kod male koncentracije aktivatora fotoluminescencije (kationa Ti*"), prosjetna
udaljenost izmedu njih je vrlo velika i oni su medusobno neovisni jedan o drugom. Porastom
udjela dopanda dolazi do priblizavanja aktivatora fotoluminescencije i prijenosa energije
izmedu luminescencijskih centara, pri ¢emu se energija moZe troSiti i u neradijativnim
procesima.

Fotoluminescencijska vrpca s maksimumom na ~400 nm pripisana je luminescenciji

faze ZnO, a prema istraZivanjima koja su proveli Kumari i Li*®

nastaje tijekom radijativne
rekombinacije slobodnih ekscitona. Emisijska vrpca s maksimumom na ~430 nm je prema
istrazivanjima koja su proveli Wang i Gao™® posljedica povrinskih defekata prisutnih u
strukturi faze ZnO. Emisijska vrpca s maksimumom na ~520 nm pripisana je intrinsi¢noj

luminescenciji ganitne redetke®’

, uzrokovane ucinkom prijenosa naboja izmedu oktaedarski
koordiniranih kationa AI** i susjednih aniona O?. Rezultati dobiveni fotoluminescencijskom
spektroskopijom pokazuju da se polikristalni uzorci cinkovoga aluminata dopirani titanijem

mogu primijeniti u razliCitim optoelektronickim uredajima.
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5.3. Strukturna istrazivanja barijevoga aluminata dopiranoga europijem

Priredeni polikristalni uzorci Cistog barijevoga aluminata (BaAl,O4) i barijevoga
aluminata dopiranoga europijem okarakterizirani su difrakcijom rentgenskih zraka.
Difrakcijske slike su pokazale da svi priredeni uzorci imaju heksagonsku strukturu prostorne
grupe® P6;. U uzorcima E2 je zamijeéena dodatna faza, europij aluminat, AIEuO; (rombski
sustav, prostorna grupa® Pnma). Za sve priredene uzorke provedeno je odredivanje i
utoCnjavanje parametara jedinicne Celije, a i ¢c. Oznake uzoraka i faza dopiranoga barijevoga
aluminata, udio europija u uzorcima odreden PIXE spektroskopijom i vrijednosti utocnjenih
parametara jedini¢ne Celije, a i ¢, prikazane su u tablici 19. Rezultat dekompozicije cijele

difrakcijske slike uzorka E1 prikazan je na slici 54.

Tablica 19. Oznake uzoraka i faza dopiranoga barijevoga aluminata, udio europija u
uzorcima, utoCnjeni parametri a i ¢, i volumen jedini¢ne Ccelije faze
nedopiranoga barijevoga aluminata i faza barijevoga aluminata dopiranoga
europijem. R, i Ryp su faktori slaganja'™* koji opisuju kvalitetu
utoCnjavanja. Literaturne vrijednosti parametara a i1 ¢ za Cisti BaAl,Oq4
prikazane su za usporedbu.

. Faza

Udio Eu u .
Uzorak  uzorku europijem Rp Rw alA clA ViIA

| at % dopiranoga

BaAl,O,

BaAl,O4* 0 - - - 10,449(1) 8,793(1) 831,41
EO 0 BA 0,061 0,081 10,4488(4) 8,7959(5) 831,66
El 4,9(2) BE1 0,060 0,081 10,4541(6) 8,7839(7) 831,36
E2 8,7(4) BE2 0,062 0,082 10,4599(5) 8,7863(5) 832,51

*Podatak citiran iz literature®®.
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Slika 54. Rezultat dekompozicije cijele difrakcijske slike uzorka E1 s dodanim Mo kao

unutarnjim standardom. Difrakcijske linije Mo oznaCene su zutim trokutima.
Opazeni intenzitet oznaCen je crnim toCkama, a izraCunati intenzitet plavom
linijjom. Razlika izmedu opazenog i izraCunatog intenziteta oznaCena je

crvenom linijom.

U strukturi BaAl,O, kation Ba** posjeduje koordinaciju 9, s atomskim radijusom 1,47 A. S
13,77-82,84,85 Eu2+

druge strane, dopirajuci europij se moze ugraditi u BaAl,O,4 kao kation ili kao
kation' 187270838 E3* Kation Eu** u koordinaciji 9 ima radijus 1,35 A, dok Eu®** u
koordinaciji 9 ima radijus 1,120 A, pa na osnovi promjene parametara jedini¢ne Celije
barijevoga aluminata usljed dopiranja europijem nije bilo mogucée nedvosmisleno zakljuciti u
kojem se oksidacijskom stanju europij ugraduje u BaAl,O,, i da li pri dopiranju stvarno
zamjenjuje Ba**. Da se razrijesi ova dilema pristupilo se ispitivanju dopiranih uzoraka
pomocéu 'Eu-Mdsshauer spektroskopije i metoda rentgenske apsorpcijske spektroskopije,
XANES i EXAFS.

Rezultati dobiveni *'Eu-Méssbauer spektroskopijom pokazali su da su u uzorcima
barijevoga aluminata dopiranoga europijem Kationi europija prisutni samo u oksidacijskom
stanju +3 (slika 55). Slika 55 pokazuje da uzorci E1 i E2 imaju apsorpciju pri brzini od ~1
mm s §to ukazuje da kationi europija u dopiranim uzorcima postoje iskljucivo kao Eu**.
Takoder, zbog velikih kvadrupolnih interakcija signal apsorpcije dopiranih uzoraka je

asimetrican i Siri u usporedbi sa signalom apsorpcije spoja Eu,0s.
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Slika 55. ***Eu Méssbauer spektri uzoraka E1-
E3 i standarda Eu,O3 snimljeni pri
temperaturi od 77 K.

Oznake uzoraka, vrijednosti izomernog pomaka, di,0m, konstante kvadrupolnog vezivanja,

e’qQ, sirine eksperimentalne linije, [exp, 1 parametra asimetrije, h, prikazane su u tablici 20.

Tablica 20. Oznake uzoraka, udio europija u uzorcima, te parametri ***Eu-Mdossbauer
spektroskopije za uzorke: izomerni pomak, konstanta kvadrupolnog
vezivanja, Sirina eksperimentalne linije i parametar asimetrije.

Uzorak Udio Eu u uzorku/at.% &iom * /mms ' equ/mm s! G,/ mm st h

Eu,05* - 1,01 5,20 2,40 0,57
E1 4,9(2) 0,89 8,76 2,41 0,50
E2 8,7(4) 1,11 8,44 2,39 0,53

* Vrijednost u odnosu na EuFs pri sobnoj temperaturi.

Apsolutne vrijednosti kvadrupolnih konstanti dopiranih uzoraka takoder su vece od apsolutne
vrijednosti kvadrupolne konstante spoja Eu,Os. Takav rezultat pokazuje da se kationi Eu®*

nalaze u gradijentu elektri€nog polja velike jakosti odnosno na mjestima kationa Ba®*. Naime,
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poznato je da u strukturi BaAl,O,4 postoje dva kristalografski razliCita kationska mjesta barija
u koordinaciji devet*®: poloZaj 2a koji ima prosje¢nu duljinu veza Ba-O 2,86 A i poloZaj 6¢
koji ima prosjeénu duljinu veza Ba-O 2,87 A. Unato¢ Cinjenici da su duljine veza Ba-O na tim
dvama kristalografskim poloZajima vrlo sli¢ne, valja naglasiti da ipak postoje odstupanja koja
pokazuju da na tim mjestima postoje mnogo vece duljine veza Ba-O. To su tri veze Ba-O na
poloZaju 2a (2,98 A) i pet veza Ba-O na poloZaju 6¢ (2,92-3,0 A). Takav rezultat pokazuje da
je raspodjela naboja aniona oko poloZaja 2a i 6¢ nepravilna i time uzrokuje gradijent
elektri¢nog polja velike jakosti. Za ogekivati je da kationi Eu®* na kristalografskim poloZajima
2a i 6¢ imaju velike vrijednosti kvadrupolne konstante e?qQ. Medutim, zbog velike prirodne
Sirine linije *'Eu takvi poloZaji se ne mogu medusobno razlikovati.

Rentgenskom apsorpcijskom spektroskopijom potvrdeno je oksidacijsko stanje
kationa dopanda, Eu®*, u dopiranim uzorcima E1 i E2 te je istovremeno iskljutena moguéa
prisutnost kationa Eu**. Na slici 56 prikazani su XANES spektri dopiranih uzoraka E1 i E2, te

spektri Eu,0; (standard koji sadrzi Eu®") i stakla (standard koji sadrzi Eu** i Eu®").
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Slika 56. Usporedba XANES krivulja uzoraka E1 i EZ2,
spoja Eu,03 i stakla koje sadrzi priblizno jednake
koligine kationa Eu®* i Eu®".

Vidljivo je da poloZaj apsorpcijskog ruba za kation Eu** ima zna¢ajno nizu vrijednost energije
apsorpcijskog ruba u odnosu na kation Eu** pa se njegova prisutnost lako razluguje. Kationi
Eu** posjeduju maksimalnu vrijednost apsorbancije pri energiji od 6983 eV. S druge strane,

kationi Eu* imaju vrijednost maksimalne apsorbancije'®® pri energiji od 6975 eV.
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Eksperimentalni podatci EXAFS spektara uzoraka E1 i E2 upotrebljeni su za dobivanje
vrijednosti meduatomskih udaljenosti i koordinacijskih brojeva pomocéu uskladivanja s

teorijskim EXAFS spektrima.
modeliranih EXAFS krivulja za uzorke E1 i E2 prikazani su na slikama 57 i 58.

Slika 57. Rezultat uskladivanja eksperimentalne i teorijske
EXAFS krivulje za uzorak E1. Opazeni intenzitet
oznaCen je crnim toCkama, a intenzitet za prvu

| FT(z(k) 47

FT (k) k]

Rezultati

uskladivanja eksperimentalnih

rr T rerrr | ryrrrrerr

T T T T T T T T T T T

e Eksp. vijednosti
Uskladivange:
R=224A
N=82

(R-a1/ A

koordinacijsku Eu-O ljusku crnom linijom.

o Eksp. vrijednosti

B Uskladivanye:

R=224 A
N=9.2

Slika 58. Rezultat uskladivanja eksperimentalne i teorijske
EXAFS krivulje za uzorak E2. OpaZeni intenzitet
oznaCen je crnim toCkama, a intenzitet za prvu

koordinacijsku Eu-O ljusku crnom linijom.

teorijskih
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U BaAl,O, postoje dva mjesta kationa Ba?* (s koordinacijom 9) i &etiri mjesta kationa AI** (s
koordinacijom 4). Rezultati uskladivanja EXAFS krivulja za uzorke E1 i E2 su pokazali da
koordinacijski broj za prvu ljusku Eu-O u uzorku E1 iznosi ~8,2, a u uzorku E2 ~9,2 (' s
pogreSkom od ~10 %). Obzirom da uzorak E1 nije sadrzavao dodatnu fazu, to je ukazivalo da
se u tom uzorku Eu®" ugradio u BaAl,O, na mjesto kationa Ba**. EXAFS spektar uzoraka E2
(slika 58) bitno se razlikuje od EXAFS spektra uzorka E1 (slika 57), kao i vrijednost
njegovog koordinacijskog broja za prvu Eu-O ljusku u odnosu na uzorak E1. Ove Cinjenice
upucuju na to da se u uzorku E2 kation Eu®* nije ugradio u fazu BaAl,O4, a EXAFS spektar
potjeCe od dodatne faze (necistoc¢e) AIEuUO; (s koordinacijskim brojem za prvu Eu-O ljusku
vecim od 9). Nazalost, u literaturi nije pronaden EXAFS spektar AIEuO3 za usporedbu, niti je
bilo moguce nabaviti uzorak AIEuO3;. Medutim, vrijednosti ionskih radijusa pojedinih kationa
s koordinacijama Getiri i devet (tablica 21) te rezultati ***Eu-Mdssbauer spektroskopije i
rentgenske apsorpcijske spektroskopije ukazali su na mogucnost ugradnje kationa europija

Eu** u barijev aluminat na kationska mjesta Ba*.

Tablica 21. Radijusi kationa Ba®*, AIP*, Eu®*. Preuzeto iz

literature®®?.

Radijus kationa / A

Kation Koordinacija IV Koordinacija VI Koordinacija IX
Ba®* - 1,350 1,47

AIF* 0,390 0,535 -

Eu® 0,420 0,947 1,120

Kristalne strukture faze nedopiranoga barijevoga aluminata, BA, i faze barijevoga
aluminata dopiranoga europijem, (uzorak E1), BE1, utoCnjene su Rietveldovom metodom.
PocCetni strukturni model koriSten za utoCnjavanje strukture nedopiranoga barijevoga
aluminata, BA, bila je struktura barijevoga aluminata koju su objavili Huang i sur®.
Strukturni model za utoCnjavanje strukture faze barijevoga aluminata dopiranoga europijem,
BE1, modeliran je u skladu s rezultatima '*Eu-Mossbauer spektroskopije i rentgenske
apsorpcijske spektroskopije. Model je ukljuCivao strukturu barijevoga aluminata u kojoj
kationi Eu®* zaposjedaju kationska mjesta Ba®* te uvodenje intersticijskog atoma kisika u

strukturu®® radi satuvanja ravnoteZe naboja. Postupak uto&njavanja strukture dopirane faze,
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BE1, ukljucivao je utoCnjavanje faktora skale, parametara pozadinskog Suma, pomaka kutne

skale, parametara profila difrakcijskih linija, parametara jedini¢ne Celije, a i c, i temperaturnih

parametara za sve atome. U utoCnjavanju su koriSteni izotropni temperaturni parametri (Biso).

Istovremeno s utoCnjavanjem kristalne strukture pomocu Rietveldove metode provedena je i

analiza proSirenja difrakcijskih linija. Analiza proSirenja difrakcijskih linija je pokazala da su

svi priredeni uzorci nanokristalni. Rezultati Rietveldovog utoCnjavanja kristalne strukture faze

Cistog barijevoga aluminata, BA i faze europijem dopiranoga barijevoga aluminata, BEL,

(uzorak E1) prikazani su naslici 59 i u tablici 22.

Tablica 22. Rezultati Rietveldovog utocnjavanja kristalne strukture Cistog barijevoga aluminata,
BA, i faze europijem dopiranoga barijevoga aluminata BE1 u uzorku E1.

Faza Udio
Euu Ry Rw  Atomski Wyckoffov —Zaposj. Biso / A?
fazi polozaj  polozZaj X y :
/ at.%
BA 0 0,080 0,099 Bal 2a 1,0000 O 0 1/4 0,50(2)
Ba2 6c 1,0000 0,504(1)  0,002(2) 0,259(1)  0,50(2)
All 6c 1,0000 0,159(7)  0,335(9)  0,061(10) 0,79(8)
Al2 6c 1,0000 0,155(5)  0,330(11) 0,444(1)  0,79(8)
Al3 2b 1,0000 1/3 2/3 0,942(3) 0,79(8)
Al4 2b 1,0000 1/3 213 0,551(3)  0,79(8)
01 6c 1,0000 0,183(6)  0,007(11) 0,987(6)  0,82(12)
02 6c 1,0000 0,674(7) 0,0018(2) 0,030(5) 0,82(12)
03 6c 1,0000 0,4918(1) 0,169(6) 0,997(10) 0,82(12)
04 6¢c 1,0000 0,180(12) 0,503(20) 0,000(11) 0,82(12)
05 6c 1,0000 0,119(3)  0,304(12) 0,249(12) 0,82(12)
06 2b 1,0000 1/3 2/3 0,747(16) 0,82(12)
BE1 4,92 0,106 0,138 Bal 2a 1,0000 O 0 1/4 0,69(3)
Ba2 6c 0,9347 0,504(1) 0,002(2) 0,258(2)  0,69(3)
Eu 6c 0,0653 0,504(1) 0,002(2) 0,258(2) 0,69(3)
All 6c 1,0000 0,161(8)  0,336(11) 0,060(1)  0,75(7)
Al2 6c 1,0000 0,155(6)  0,329(13) 0,443(1)  0,75(7)
Al3 2b 1,0000 1/3 2/3 0,941(3)  0,75(7)
Al4 2b 1,0000 1/3 2/3 0,550(4) 0,75(7)
01 6c 1,0000 0,177(7) 0,002(13) 0,986(8) 1,31(11)
02 6c 1,0000 0,679(8) 0,001(14) 0,029(6) 1,31(11)
03 6c 1,0000 0,490812) 0,171(7)  1,000(13) 1,31(11)
04 6c 1,0000 0,178(13) 0,509(20) 0,004(14) 1,31(11)
05 6¢c 1,0000 0,119(3) 0,305(12) 0,249(17) 1,31(11)
06 2b 1,0000 1/3 2/3 0,738(20) 1,31(11)
O 2b 0,0975 2/3 1/3 0,779(20) 1,31(11)
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Vrijednosti udaljenosti metal-kisik i kuteva Al1-O5-Al2 i Al3-06-Al4 u fazi Cistoga

barijevoga aluminata, BA i fazi barijevoga aluminata dopiranoga kationima Eu®*, BE1

(uzorak E1), prikazane su u tablici 23.

Tablica 23. Udaljenosti metal-kisik (A) te kutevi Al1-O5-Al2 i Al3-06-Al4 (°) u fazi
Cistog barijevoga aluminata, BA i fazi barijevoga aluminata dopiranoga

kationima Eu®*, BE1 (uzorak E1).

BA Bal-O1x3 2,80(7) Ba2-02x2 2,69(6) Al1-01 1,82(9) Al2-01 1,69(12)
-01x3  2,98(7) -03 2,77(8) -02 1,83(11) -02 1,76(9)
-05x3 2,77(8) -03 2,93(8) -04 1,74(12) -03 1,78(7)
prosiek  2,85(7) -04 2,80(11) -05 1,70(12) -05 1,75(9)

-04 2,97(10) prosjek  1,77(11) 1,74(9)
-05 x2 2,92(4) prosjek
-06 2,99(2) Al3-04x 3 1,73(10) 1,83(5)
prosjek  2,85(7) -06 1,72(12)  Al4-03x3  1,73(10)
prosjek  1,73(10) -06 1,81(6)
prosjek
Kutevi:
Al1-0O5-Al2  155,8(1)
Al3-06-Al4  179,9(1)

BE1 Bal-O1x3 2,78(8) Ba2/Eu-02  2,72(9) Al1-01 1,81(10) Al2-01 1,74(11)
-01x3 297(8) -02  3,04(8) -02 1,80(15) -02 1,75(12)
-05x3  2,78(3) -03  2,81(11) -04 1,78(10) -03 1,78(10)
prosjek  2.84(6) -03  2,92(11) -05 1,71(12) -05 1,74(10)

-04  2,80(12) prosjek  1,78(11) prosjek  1,75(11)
-04  2,90(12)
-05  2,91(4) Al3-04x3  1,73(12) Al4-03x3  1,83(8)
-05  3,43(11) -06 1,78(11) -06 1,65(12)
-06  3,00(2) prosjek  1,74(11) prosjek  1,78(9)
-0;  3,04(2)

prosjek  2,96(8)

Kutevi:
Al1-O5-Al2  155,9(6)
Al3-06-Al4  180,0(1)

Rezultati Rietveldovog utoCnjavanja pokazali su da faza nedopiranoga barijevoga

aluminata, BA, ima strukturu opisanu kemijskom formulom *[Ba*] "V[AI**],0,. Koordinate

poloZaja atoma (tablica 22) imale su vrijednosti bliske onima u radu Huanga i sur.’® i

meduatomske udaljenosti metal-kisik (tablica 23) dobro su se slagale s rezultatima istih

autora.
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Slika 59. Rezultat Rietveldovog utoCnjavanja i analize proSirenja
difrakcijskih linija za uzorke EO i E1. OpaZeni intenzitet oznacen je
crnim toCkama, a izraCunati intenzitet plavom linijom. Razlika
izmedu ta dva intenziteta oznaCena je crvenom linijom. Za pojedini
uzorak prikazana je i promjena Sirine difrakcijske linije na polovici
visine maksimuma (FWHM) s promjenom Braggovog Kkuta.
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S druge strane, faza barijevoga aluminata dopiranoga europijem, BE1, posjeduje
strukturu u kojoj kationi Eu** zaposjedaju iskljucivo kationska mjesta barija. Pri tome je
nabolje uto&njavanje strukture postignuto za model koji je predlozio Rezende'®, a koji
ukljucuje katione Eu** koji zaposjedaju kationska mjesta Ba2 i ugradnju intersticijskog atoma
kisika, Oi, radi sacuvanja ravnoteze naboja (slika 60). Takoder je bila razmatrana i moguénost
ugradnije kationa Eu®** na oba kationska mjesta, Ba2 i Bal, te ugradnja kationa Eu®" iskljucivo
na kationska mjesta Bal. Obje mogucénosti ukljuCivale su i ugradnju intersticijskog atoma
kisika, Oi.

1]

a Ge—it=P p

Slika 60. Shema razmjeStaja Cetiriju simetrijski neekvivalentnih atoma aluminija i
atomskih poloZaja barija u strukturi faze barijevoga aluminata dopiranog
europijem, BE1.

Za uzorak E2 takoder je provedeno Rietveldovo utoCnjavanje. Rezultat je pokazao da uzorak
sadrzi 5 tez.% negistoée AIEuOs. 1z ovoga slijedi da je granica ugradnje Eu** u BaAl,O,
svega ~5 at.% Eu**, aiznad tog udjela Eu®* postoji dvofazno podrugje BaAl,O, + AIEUOs.
Analiza proSirenja difrakcijskih linija je pokazala da je u fazi u Cistog barijevoga
aluminata veliCina kristalita iznosila 30,7(1) nm, a naprezanje kristalne reSetke 0,02(1) %.
Dopiranje kationima Eu** uzrokovalo je porast veli€ine kristalita na vrijednost od 35,7(1) nm
I porast naprezanja kristalne reSetke na vrijednost od 0,17(1) %. Porast veliCine kristalita
moZe se objasniti time da je djelomitna zamjena kationa Ba®* manjim kationima Eu**
uzrokovala povecanje brzine difuzije kationa u sustavu, Sto je pogodovalo rastu kristalita. S
druge strane, porast koncentracije Eu®*, a k tome i ugradnja intersticijskog kisika, uzrokovali
su porast koncentracije defekata u strukturi barijevoga aluminata Sto je dovelo do porasta

naprezanja kristalne reSetke.
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5.4. Strukturna istrazivanja barijevoga aluminata dopiranoga kromom

Polikristalni uzorci Cistoga barijevoga aluminata, BaAl,O,4, i barijevoga aluminata
dopiranoga kromom okarakterizirani su difrakcijom rentgenskih zraka. Difrakcijske slike su
pokazale da priredeni dopirani uzorci, C1 i C2, sadrze heksagonsku fazu BaAl,O, prostorne
grupe® P6s, ali i dodatnu fazu, barijev kromat, BaCrO, (rombski sustav, prostorna grupa’
Pnma), koja je prisutna u malom udjelu. Za sve priredene uzorke odredeni su i utoCnjeni
parametri jedinicne Celije, a i c. Oznake uzoraka i faza dopiranoga barijevoga aluminata, udio
kroma u uzorcima odreden PIXE spektroskopijom, vrijednosti uto¢njenih parametara a i c, te
volumeni jedini¢ne Celije faza kromom dopiranoga barijevoga aluminata prikazani su u tablici
24. Rezultat dekompozicije cijele difrakcijske slike uzorka C1 pri utoCnjavanju parametara

jedinicne Celije prikazan je na slici 61.

Tablica 24. Oznake uzoraka i faza kromom dopiranoga barijevoga aluminata, udio
kroma u uzorcima, utocnjeni parametri a i ¢, i volumen jedinicne Celije faze
nedopiranoga barijevoga aluminata i faza barijevoga aluminata dopiranoga
kromom. Ry, i Ry, su faktori slaganja'®* koji opisuju kvalitetu utoénjavanja.
Literaturne vrijednosti parametara a i ¢ za Cisti BaAl,O, prikazane su za

usporedbu.
Faza
UdioCru kromom 3
Uzorak uzorku / at.% dopiranoga Ro Rup 2l A c/A VIA
BaAl,O4
BaAl,Os* 0 - - 10,449(1) 8,793(1) 831,44
CO 0 BA 0,061 0,081 10,4488(4) 8,7959(5) 831,66
C1 3,2(2) BC1 0,058 0,079 10,4539(5) 8,7954(4) 832,42
C2 6,3(3) BC2 0,050 0,069 10,4502(5) 8,7955(6) 831,84

*Podatak citiran iz literature®®.
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Slika 61. Rezultat dekompozicije cijele difrakcijske slike uzorka C1 s dodanim Mo kao
unutarnjim standardom. Difrakcijske linije Mo oznaCene su zutim trokutima.
Opazeni intenzitet oznaCen je crnim toCkama, a izraCunati intenzitet plavom
linijjom. Razlika izmedu opaZzenog i izraCunatog intenziteta oznacena je
crvenom linijom.

Rentgenskom apsorpcijskom spektroskopijom odredeno je oksidacijsko stanje i
koordinacijski broj kationa kroma u uzorcima barijevoga aluminata dopiranoga kromom. U
svrhu odredivanja oksidacijskog stanja kroma ugradenoga u uzorke C1 i C2 snimljeni su
XANES spektri dopiranih uzoraka, BaCrO, (standarda koji sadrzi katione Cr®") i Cr,Os
(standarda koji sadri katione Cr®") prikazani na slici 62.
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Slika 62. Usporedba XANES krivulja za uzorke C1 i C2. Na slici su
prikazane i XANES krivulje za spojeve BaCrOy i Cr,0s.
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Intenzitet XANES spektara uzoraka C1 i C2 rastao je s porastom udjela kroma u uzorcima.
Kako bi se odredilo u kojem je oksidacijskom stupnju krom prisutan u uzorcima C1 i C2
izvrSeno je uskladivanje XANES krivulja dopiranih uzoraka i XANES krivulja navedenih
standarda (slike 63 i 64).
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Slika 63. Rezultat uskladivanja XANES krivulja za uzorak C1.
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Slika 64. Rezultat uskladivanja XANES krivulja za uzorak C2.

Dobiveni rezultati uskladivanja XANES krivulja pokazali su da je u uzorku C1 vecina

ugradenoga kroma prisutna u oksidacijskom stanju +6. Istovremeno, u tom uzorku postoji i
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mali udio kroma u oksidacijskom stanju +3. S druge strane, uzorak C2 sadrzi iskljucivo

katione kroma prisutne u oksidacijskom stanju +6. Rezultati uskladivanja eksperimentalnih i

teorijskih EXAFS krivulja za uzorak C1 te za standard BaCrO, prikazani su na slikama 65 i

66.
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Slika 65. Rezultat uskladivanja  eksperimentalne i

| FT(r(k)-&7

teorijske EXAFS krivulje za uzorak C1. Opazeni
intenzitet oznaCen je crnim toCkama, a intenzitet
za prvu koordinacijsku Cr-O ljusku crnom
linijom.

¢ Eksp vryednost
Uskladivange
E=1654A
N=391

(R-a3y /A

Slika 66. Rezultat uskladivanja eksperimentalne i teorijske

EXAFS krivulje za standard BaCrO,. Opazeni
intenzitet oznacen je crnim toCkama, a intenzitet
za prvu koordinacijsku Cr-O ljusku crnom linijom.
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Detaljna analiza EXAFS spektra uzorka C1 je pokazala da se spektar moze razluciti na dva
doprinosa: doprinos od kationa Cr°* na tetraedarskim mjestima u fazi BaCrO. (Cije je
prisustvo u uzorku C1 ustanovljeno pomocu rentgenske difrakcije) te dosta manji doprinos od
kationa Cr®* koji su se vjerojatno ugradili u fazu BC1 na tetraedarska mjesta te faze.

Kristalne strukture Cistoga barijevoga aluminata, BA, i faze barijevoga aluminata
dopiranoga kromom, BC1, utoCnjene su Rietveldovom metodom. Pocetni strukturni model
koristen za utoCnjavanje strukture nedopiranoga barijevoga aluminata, BA, je struktura
barijevoga aluminata koju su objavili Huang i sur'®. Strukturni model za uto&njavanje
strukture faze BC1, modeliran je u skladu s rezultatima rentgenske apsorpcijske
spektroskopije. Model je ukljugivao strukturu barijevoga aluminata u kojoj kationi Cr3*
zaposjedaju kationska mjesta AI**. Najbolji rezultat utoénjavanja strukture postignut je za
model koji ukljuduje katione Cr®" ugradene na kationska mjesta Al4, smjestena unutar
tetraedra Ciji je volumen veci u odnosu na volumene tetraedara oko kationskih mjesta Al1,
Al2 i Al3. Takoder je razmatrana i moguénost ugradnje kationa Cr** na kationska mjesta Al1,
Al2 i Al3. U postupak utoCnjavanja ukljuceni su i strukturni parametri za drugu (manjinsku)
fazu BaCrO,. Postupak uto€njavanja strukture faze BC1 ukljucivao je utocnjavanje faktora
skale, parametara pozadinskog Suma, pomaka kutne skale, parametara profila difrakcijskih
linija, parametara jediniCne cCelije, a i c, i temperaturnih parametara za sve atome. U
utoCnjavanju su koristeni izotropni temperaturni parametri (Biso). Rietveldovim utoCnjavanjem
odreden je i teZzinski udio dodatne faze BaCrO, u uzorku C1. OpaZena i izraCunata
difrakcijska slika uzorka C1, te grafiCki rezultat analize proSirenja difrakcijskih linija faze

BC1 prikazani su na slici 67.
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Slika 67. Rezultat Rietveldovog utoCnjavanja za uzorak C1 i analize proSirenja
difrakcijskih linija za fazu BC1 uzorka C1. OpaZeni intenzitet oznaCen
je crnim toCkama, a izraCunati intenzitet plavom linijom. Razlika izmedu
ta dva intenziteta oznacena je crvenom linijom.

Rezultati utoCnjavanja kristalnih struktura faze Cistoga barijevoga aluminata, BA i faze
kromom dopiranoga barijevoga aluminata, BC1, u uzorku C1 prikazani su u tablici 25.
Vrijednosti udaljenosti metal-kisik i kuteva Al1-O5-Al2 i Al3-06-Al4 za fazu barijevoga

aluminata dopiranoga kationima Cr**, BC1, prikazane su u tablici 26.
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Tablica 25. Rezultati Rietveldovog utocnjavanja kristalne strukture faze Cistoga barijevoga
aluminata, BA i kromom dopirane faze barijevoga aluminata, BC1, u uzorku

Cl.

Faza Udio i
Cru R, Ry  Atomski Wyckoffov Zaposj. Biso / A?
fazi / lozaj  poloZaj X y :

polozaj p J
at.%

BA 0 0,080 0,099 Bal 2a 1,0000 O 0 1/4 0,50(2)
Ba2 6 1,0000 0504(1) 0002(2) 0259(1) 0,50(2)
All 6c 1,0000 0159(7) 0.335(@9) 0,061(10) 0,79(8)
Al2 6 1,0000 0,155(5) 0,330(11) 0444(1) 0,79(8)
Al3 2b 1,0000 1/3 213 0,942(3)  0,79(8)
Al4 2b 1,0000 1/3 213 0551(3)  0,79(8)
o1 6 1,0000 0183(6) 0,007(11) 0,87(6)  0,82(12)
02 6c 1,0000 0,674(7)  0,0018(2) 0,030(5) 0,82(12)
03 6c 1,0000 0,4918(1) 0,169(6)  0,997(10) 0,82(12)
04 6c 1,0000 0,180(12) 0,503(20) 0,000(11) 0,82(12)
05 6c 1,0000 0,119(3) 0,304(12) 0,249(12) 0,82(12)
06 2b 1,0000 1/3 2/3 0,747(16) 0,82(12)

BC1 20(2) 0108 0,137 Bal 2a 1,0000 0 0 1/4 0,52(5)
Ba2 6 1,0000 05040(9) 0,002(2) 0259(1) 0,52(5)
All 6c 1,0000 0,161(5) 0,336(7) 0,061(1)  0,76(9)
Al2 6c 10000 0,157(4) 0330(8) 0.444(1)  0,76(9)
Al3 2 1,0000 1/3 213 0,942(3)  0,76(9)
Al4 2b 0,8400 1/3 2/3 0,551(4)  0,76(9)
cr 2b 01600 1/3 2/3 0,551(4)  0,76(9)
01 6c 1,0000 0,184(5) 0,007(10) 0,986(5)  0.89(10)
02 6 1,0000 0675(5) 0,001(9) 0,031(5)  0.89(10)
03 6c 1,0000 0,489(9) 0,169(5) 0,998(9)  0.89(10)
04 6 1,0000 0183(9) 0504(16) 0,001(3)  0.89(10)
05 6c 1,0000 0,119(3) 0,306(10) 0,249(10) 0.89(10)
06 2b 1,0000 1/3 2/3 0,745(13) 0.89(10)

Rezultati Rietveldovog utoCnjavanja pokazali su da faza nedopiranoga barijevoga
aluminata, BA, ima strukturu opisanu kemijskom formulom [Ba?*] V[AI**],0. S druge
strane, faza barijevoga aluminata dopiranoga kationima Cr®*, BC1, ima strukturu u kojoj
kationi Cr** zaposjedaju iskljucivo kationska mjesta aluminija. Ovaj rezultat je u skladu s
radom Ikede i sur.®® u kojem je ustanovljeno da se kation Cr** moZe nadi i u tetraedarskom
okruZzenju, a u tom slu¢aju ima radijus veli¢ine 0,47-0,53 A. U prilog ovom rezultatu ide i
Cinjenica da su parametri jedinicne Celije za uzorak BC1 veCi od parametara Celije Cistoga

I3

BaAl,O; §to je ogito posljedica ugradnje kationa Cr®* na mjesto manjeg kationa AI** (radijus
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I3

kationa AI°* u tetraedarskoj koordinaciji iznosi 0,39 A). Kromom dopirana faza moze se

opisati formulom "[Ba®*] V[AI**1..]oCr¥* 2.

Tablica 26. Udaljenosti metal-kisik (&), te kutevi Al1-O5-Al2 i Al3-06-Al4 (°) u fazi
Cistog barijevoga aluminata, BA i fazi barijevoga aluminata dopiranoga
kationima Cr®*, BC1.

BA Bal-Ol1x3 280(7) Ba2-02x2 2,69(6) All-O1 1,82(9) Al2-01 1,69(12)
-01x3 2,98(7) -03 2,77(8) -02 1,83(11) -02 1,76(9)
-05x3 2,77(8) -03 2,93(8) -04 1,74(12) -03 1,78(7)
prosiek ~ 2,85(7) -04 2,80(11) -05 1,70(12) -05 1,75(9)
-04 2,97(10) prosjek  1,77(11) prosjek 1,74(9)
-05x2  2,92(4)
-06 2,99(2) AI3-04x3 1,73(10) Al4-03x3 1,83(5)
prosjek  2,85(7) -06 1,72(12) -06 1,73(10)
prosjek 1,73(10) prosjek 1,81(6)
Kutevi:

Al1-05-Al2  155,8(1)
Al3-06-Al4  179,9(1)

BCl1 Bal-O1x3 280(6) Ba2-02 2,69(5) Al1-01 1,84(7) Al2-01 1,68(13)
-01x3 2,99(6) -02 3,03(5) -02 1,81(9) -02 1,78(8)
-05x3 2,79(7) -03 2,78(8) -04 1,74(8) -03 1,75(7)
prosiek  2,86(6) -03 2,93(8) -05 1,70(9) -05 1,75(9)
-04 2,83(7) prosjek  1,77(8) prosjek 1,74(9)
-04 2,97(7)
-05 290(3) AI3-04x3 1,72(11) Al4/Cr-03x3  1,85(7)
-05 3,43(9) -06 1,76(11) -06 1,75(12)
-06 3,00(2) prosjek  1,73(11) prosjiek  1,83(8)

prosjek  2,95(6)

Kutevi:
Al1-05-Al2  155,2(3)
Al3-06-Al4  180,0(1)

Rezultati Rietveldovog utoCnjavanja su pokazali da se u dopiranu fazu BC1 ugradilo

~2,0 at.% Cr** supstitucijski zamjenjujuéi AI**

na mjestu Al4. S druge strane, rezultati
Rietveldovog utognjavanja su pokazali da se kationi Cr** uopée nisu ugradili u fazu BC2
uzorka C2 veé je cijela koli€ina kroma u oksidacijskom stanju Cr®* ugradena u dodatnu fazu
BaCrO,. Udio dodatne faze BaCrO,, u uzorcima C1i C2: 2,36 tez.% u uzorku C1i 5,01 tez.%
u uzorku C2. Analiza proSirenja difrakcijskih linija za faza BC1 i BC2 provedena
Rietveldovom metodom pokazala je da su priredeni uzorci C1 i C2 nanokristalni. Dopiranje
kationima Cr®* (tj. uvodenje defekata u strukturu BaAl,O,) uzrokovalo je neznatno smanjenje

veliCine kristalita faze BC1 na vrrijednost od 30,5(1) nm i porast naprezanja kristalne reSetke
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na vrijednost 0,20(2) %. VeliCina kristalita i naprezanje kristalne reSetke faze BC2 nisu se
mijenjali u odnosu na Cisti BaAl,O, Sto je dodatni dokaz da se krom nije ugradio u fazu BC2

uzorka C2.
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§ 6. ZAKLJUCAK

U okviru ovog rada provedena su strukturna istraZivanja ugradnje kationa Mn®* i Ti**
u cinkov aluminat (ZnAl,O,) i ugradnje kationa Eu®* i Cr®" u barijev aluminat (BaAl,O.).
Dopirani uzorci cinkovoga aluminata priredeni su pomo¢u metode sol-gel, a dopirani uzorci
barijevoga aluminata priredeni su pomocu hidrotermalne metode. Svi priredeni uzorci su bili
nanokristalni.

Uzorci cinkovoga aluminata dopiranoga s 0, 4,3, 7,6 i 11,7 at.% Mn** (u odnosu na
Zn) imali su kubi¢nu spinelnu strukturu. Parametar jedinicne Celije, a, povecavao se s udjelom
dopirajuéega kationa. Kation Mn?* pri dopiranju se ugradivao i na tetraedarsko i na
oktaedarsko mjesto spinelne strukture inducirajuci tako djelomi¢no inverznu spinelnu
strukturu uzoraka. Parametar inverzije, d, rastao je s porastom udjela mangana, od 0,030 za
4,3 at.% Mn do 0,056 za 11,7 at.% Mn. Difrakcijske linije uzoraka su bile proSirene. Analiza
proSirenja linija provedena pomocu Rietveldove metode istovremeno s utoCnjavanjem
kristalne strukture pokazala je smanjenje veliCine kristalita s porastom udjela Mn, od 18,1(1)
nm za Cisti uzorak ZnAl,O4 do 13,5(1) nm za uzorak dopiran s 11,7 at% Mn. S druge strane,
naprezanje kristalne reSetke se poveéavalo s porastom udjela Mn, od 0,07(1) % za Cisti uzorak
do 0,21(1) % za uzorak dopiran s 11,7 at.% Mn.

Uzorci cinkovoga aluminata po prvi puta su uspjeSno dopirani s titanijem. Priredeni
uzorci s 0, 1,8, 3,8, 541 11,6 at.% Ti (u odnosu na Al) imali su karakteristicnu spinelnu
strukturu. Dopiranje titanijem uzrokovalo je porast jedini¢ne Celije cinkovoga aluminata i
prodirenje difrakcijskih linija uzoraka. Pri dopiranju titanij se ugradivao kao kation Ti*"
zamjenjujuéi oktaedarski AI**. Ravnote?a naboja u dopiranim uzorcima postignuta je
djelomiénom zamjenom kationa AI** na oktaedarskom mijestu s kationima Zn®*, $to je
ostvareno zahvaljuju¢i malom suvisku cinka u uzorcima. Priredeni dopirani uzorci imali su
kristalite veliCine izmedu 16,6(1) i 20,5(1) nm, dok se naprezanje kristalne reSetke kretalo od
0,07(1) % do 0,26(1) %. Uzorci cinkovoga aluminata dopiranoga titanijem pokazivali su jaku
apsorpciju u ultraljubi¢astom dijelu spektra, i emisiju u plavom dijelu spektra uz pobudu s
ultraljubiCastim zraCenjem.

Uzorci barijevoga aluminata (BaAl,O,) dopirani s 0, 4,9 i 8,7 at.% Eu (u odnosu na

Ba) imali su heksagonsku strukturu prostorne grupe P63 koja se izvodi iz strukture tridimita.
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Pomoéu ***Eu-Mésshauer i XANES spektroskopije mjerene na Eu Ls-rubu utvrdeno je da je u
dopiranim uzorcima europij prisutan iskljugivo kao kation Eu**. EXAFS spektroskopija je
ukazala da se europij uspjesno ugradio samo u uzorak s 4,9 at.% Eu. UtoCnjavanje kristalne
strukture tog uzorka pomocéu Rietveldove metode pokazalo je da se kation Eu** ugradio u
polaznu strukturu BaAl,O, supstitucijski zamjenjujuéi kation Ba®* s koordinacijom 9. Pri
tome su se parametri jedini¢ne celije vrlo malo promijenili: parametar a je porastao s
10,4488(4) na 10,4541(6) A, a parametar ¢ se smanjio s 8,7959(5) na 8,7839(7) A. Ovaj
dvojaki karakter promjene parametara jedinicne Celije uzrokovan je zamjenom veceg kationa
Ba®" s manjim kationom Eu®" i istovremenom ugradnjom dodatnog, intersticijskog, kisika u
strukturu radi saCuvanja ravnoteze naboja. Pri tome se povecao kooordinacijski poliedar oko
mjesta Ba2, dok se smanjio koordinacijski poliedar oko mjesta Bal i koordinacijski tetraedar
oko mjesta Al4. Pri dopiranju, karakteristicni kutevi Al1-O5-Al2 i Al3-06-Al4 nisu dozZivijeli
promjenu. U uzorcima dopiranima s udjelom vecim od 4,9 at.% Eu izlucila se dodatna faza
EUAIO3, pa se moZze zakljuciti da je granica ugradnje europija u BaAl,O, ~5 at.% Eu (u
odnosu na Ba). Difrakcijske linije uzoraka su bile proSirene. Analiza difrakcijskih linija
pomocéu Rietveldove metode je pokazala porast veli€ine kristalita uslijed dopiranja s Eu, od
30,7(1) nm za Cisti BaAl,O4 na 35,7(1) nm za uzorak dopiran s 4,9(2) at.% Eu. Istovremeno,
naprezanje kristalne reSetke je poraslo s ugradnjom Eu, od 0,02(1) za Cisti BaAl,O4 na 0,17(1)
% za uzorak dopiran s 4,9 at.% Eu.

Uzorci barijevoga aluminata (BaAl,O,4) dopiranoga s 0, 3,2 i 6,3 at.% Cr (u odnosu na
Al) takoder su imali heksagonsku strukturu prostorne grupe P63. JediniCna Celija je blago
porasla pri udjelu od 3,2 at% Cr, dok je za za uzorak sa 6,3 at% Cr bila gotovo jednaka (u
uzorci su sadrzavali i neCistoCu, fazu BaCrO,4. XANES spektroskopija mjerena na Cr K-rubu
je pokazala da uzorak s 3,2 at.% Cr sadrzi katione Cr®* i Cr**, s time da su kationi Cr®* bili
dominantni, dok su u uzorku s 6,3 at.% Cr bili prisutni samo kationi Cr®". EXAFS
spektroskopija je ukazala da kationi kroma u dopiranim uzorcima imaju koordinaciju ~4, te da
se krom uspjesno ugradio u fazu barijevoga aluminata jedino u uzorku s 3,2 at.% Cr. Pomocu
Rietveldovog utoCnjavanja strukture tog uzorka ustanovljeno je da se krom ugradio kao kation
Cr* u fazu BaAl,O; samo u udjelu od 2,0(2) at.% Cr (u odnosu na Al) supstitucijski
|3+

zamjenjujuci kation AI°" na poloZaju Al4. Preostali udio kroma u uzorku ucestvovao je u

formiranju 2,36 tez.% negistoée BaCrO, s kationima Cr°*. Blagi porast jedini¢ne éelije
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barijevoga aluminata pri dopiranju uzrokovan je malim povecanjem koordinacijskog tetraedra
oko mijesta Al4 na koje se ugradio Cr®*, te malim pove¢anjem koordinacijskog poliedra oko
mjesta Ba2. Karakteristicni kutevi Al1-O5-Al2 i AlI3-O6-Al4 nisu dozivjeli promjenu pri
dopiranju kromom. Difrakcijske linije svih priredenih uzoraka bile su proSirene Sto je
ukazivalo da su uzorci nanokristalni. Analiza proSirenja difrakcijskih linija Rietveldovom
metodom je pokazala smanjenje veliCine kristalita uslijed dopiranja kromom, od 30,7(1) nm
za Cisti BaAl,O4 na 30,2(1) nm za fazu barijevoga aluminata dopiranu s 2,0(2) at.% Cr.
Naprezanje kristalne reSetke se povecavalo s nivoom dopiranja, od 0,02(1) % za Cisti BaAl,O,
na 0,20(1) % za fazu barijevoga aluminata dopiranu s 2,0(2) % at.% Cr.

U ovom doktorskom radu dobivena su nova saznanja o ovisnosti strukture dopiranih
materijala o oksidacijskom stupnju i udjelu dopirajucih kationa. Takoder je ustanovljeno da
dopiranje u svim ispitanim sluCajevima ima znaCajni utjecaj na mikrostrukturu materijala.
Ocekuje se da rezultati provedenih istrazivanja budu koristan prilog znanju potrebnom za

razvoj tehnologije novih materijala ciljanih svojstava.
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