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SINTEZA I KARAKTERIZACIJA DOPIRANIH OKSIDA BIZMUTA SA
SILENITSKOM I DEFEKTNOM FLUORITSKOM STRUKTUROM

U disertaciji je opisano dobijanje velikog broja faza sa silenitskom (y-Bi,O;) i
defektnom fluoritskom (8-Bi,O3) strukturom, ispitivanih u pseudo-binarnim sistemima
B1,03-M;0Oy, gde je M = Ag, L1, Pb, Zn, Al, Fe, Tm, Ce, Hf, Mn, Si, Ti, V, W1 Cr, i
pseudo-ternarnim sistemima Bi,O3;-M1,0,-M2,0y, gde je M1 = Pb, Zn 1 Ti, M2 = Zn,
Ti 1 Si. Glavni sintetski postupak bio je termohemijski, a koriS¢ene su slede¢e metode
karakterizacije: rendgenska difrakcija na polikristalnim uzorcima, diferencijalna
termijska analiza, skenirajuca elektronska mikroskopija, rendgenska spektroskopija sa
skeniranjem energija, transmisiona elektronska mikroskopija visoke rezolucije,
elektronska difrakcija i elektrohemijska impedansna spektroskopija.

Velika fleksibilnost silenitske strukture potvrdena je sintezom jednofaznih
uzoraka y-Bi,03 dopiranih jonima Pb*", Zn*", Fe’”, Si*", Ti*" i V°". Sa AI’", Mn*", W™ i
Cr®" takode nastaju sileniti, ali ne u vidu jednofaznih uzoraka. Sa Ag", Li" i Ce*" nastaje
a-Bi0s, dok Hf'" daje PB-Bi,O;. Nastanak jednofaznih silenita uslovljen je
odgovaraju¢im sadrzajem dopanta, koji u zavisnosti od naelektrisanja treba da je u
saglasnosti sa formulama: Bil(Bi22sMi5)Oior1s, Bilp(Bi2isMi5)Om011n, Bil M Oy i
BillgMS,E Oy. U sistemima sa Mn, Ti 1 V i1 dvostruko manjom koli¢ina dopanta, nastaju
uzorci u kojima koegzistiraju dopiran silenit i minimalno dopiran ¢vrsti rastvor takode
sa strukturom silenita. Jednofazni uzorci dvostruko dopiranih y-Bi,03 faza dobijeni su u
pseudo-ternarnim sistemima kada se radijusi dva dopanta iste valence razlikuju za
manje od 40 %, ili kada se radijusi dva dopanta razli¢ite valence razlikuju za ne vise od
30 %. U slucaju da dopanti ne ispunjavaju pomenute uslove, dobija se smeSa dve
jednostruko dopirane y-Bi,03 faze.

Na osnovu temperature i vremena zagrevanja na kojima su nastali jednofazni
uzorci dopiranih y-Bi,O; faza, utvrdeno je da stabilnost silenita u zavisnosti od dopanta
raste slede¢im redom: Fe’™ ~ Si*" < Ti*" < V> < Zn®*" < Pb*". Odredena je linearna
zavisnost parametara jedini¢ne celije dopiranih y-Bi,Os; faza od radijusa i valence
dopanta. Pokazano je da sinteza potpuno nedopiranog silenita nije moguca i da je za
njegovu stabilizaciju do sobne temperature neophodan minimalni sadrzaj dopanta, ali

moze biti dovoljno ¢ak i prisustvo necistoca.



Pri dopiranju olovom, jednofazni uzorak y-Bi;O; moze se dobiti u Sirokom
rasponu koncentracija PbO: 5,1 — 16,7 mol. %, $to ukazuje da su neophodne izmene
aktuelnog faznog dijagrama Bi,Os—PbO u koji se mora uneti relativno Siroka oblast
stabilnosti y-Bi,O3; faze dopirane olovom. Ritveldovom metodom odreden je novi
strukturni  model  silenita dobijenog u vidu C¢vrstog rastvora  sastava
(Bi23 63Pb0 32)(B11 28Pbg 72) O35 45, koji kristaliSe u prostornoj grupi /23 sa parametrom
jedini¢ne ¢elije a = 10,24957(3) A. U strukturi se nalaze dva katjonska poloZaja koja
dele joni Bi’" i Pb*": delimi¢no zauzet 8¢ sa katjonom u trigonalno-piramidalnom
okruzenju i potpuno zauzet 24f u kome dominira geometrija deformisane kvadratne
piramide. Prekristalizacijom ovog ¢vrstog rastvora hidrotermalnim postupkom dolazi do
stvaranja monokristala formule K o9(Big 93Pbg 07)O3-1/6H,0.

Jednofazni uzorci dopiranih 6-Bi,O; faza dobijeni su kristalizacijom rastopa
Bi,03 sa 4,8 —7,7mol. % V;0s, odnosno reakcijom u ¢vrstom stanju Bi,O; sa

12,520 mol. % Tm,0O;3 tokom 3 h na 750 °C. Difraktogrami ovih uzoraka imaju

osnovne refleksije koje odgovaraju kubnom 06-Bi,O; (prostorna grupa Fm3m,
a = 5,55 A) uz tendenciju smanjenja parametra a sa poveéanjem koli¢ine dopanta. Kod
uzoraka dopiranih vanadijumom uocena je i pojava slabih refleksija koja ukazuje na to
da je stvarna jedini¢na éelija supercelija 3x3x3 sa a~ 16,64 A. Izmerene jonske
provodnosti 3-Bi,O3 faza smanjuju se sa poveéanjem koncentracije V'~ i Tm®'-jona.
Uzorak Bi2VoO0195 pokazuje najveéu jonsku provodnost od svih do sada poznatih
oksidnih provodnika, ali ima uzak opseg termicke stabilnosti (= 760 — 830 °C). Uzorak
Bi;xTm302 5 ima neSto nizu jonsku provodnost, ali je termicki stabilan od sobne
temperature do 985 °C. To znaci da ovaj materijal moZe zameniti itrijom stabilizovanu
cirkoniju, jedini elektrolit sa prakticnom primenom u gorivnim c¢elijama, posto ga
odlikuje termiCka stabilnost u veoma Sirokom temperaturnom intervalu, jonska

provodnost visa za jedan do dva reda veli¢ine i1 daleko niza moguca radna temperatura.

Kljucne reci: bizmut(I1I)-oksid, silenitska struktura, defektna fluoritska
struktura, superstrukture, dopiranje, fazni prelazi, gorivne celije
Naucna oblast: hemija

Uza naucna oblast: neorganska hemija

UDK broj: 546.873-31



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF DOPED BISMUTH(I1I) OXIDES
WITH SILENITE AND DEFECT FLUORITE STRUCTURE

Numerous phases with sillenite (y-Bi,Os) and defect fluorite (6-Bi,O3) structure
have been prepared in pseudo-binary Bi,O3—M,Oy systems, where M = Ag, Li, Pb, Zn,
Al, Fe, Tm, Ce, Hf, Mn, Si, Ti, V, W, Cr, and pseudo-ternary Bi,03-M1,0,-M2,0,
systems, where M1 = Pb, Zn, Ti and M2 = Zn, Ti, Si. The products mainly prepared by
high-temperature reactions were characterized by the following techniques: X-ray
powder diffraction, differential thermal analysis, scanning electron microscopy, energy-
dispersive X-ray spectroscopy, high resolution transmission electron microscopy,
selected area electron diffraction and electrochemical impedance spectroscopy.

The flexibility of sillenite lattice was confirmed by the preparation of single-
phase y-Bi,0; specimens doped with various cations, such as Pb>", Zn*", Fe’", Si*", Ti*"
and V°", and by the formation of y-Bi;Os in the presence of AI’", Mn*", W or Cr*,
although not as single-phases. a-Bi,O3 phase was obtained if the dopants were Ag', Li"
or Ce*", and B-Bi,0; phase in the case of Hf'". The phase composition of products also
depends on dopant content and charge, i.e. single phases were obtained if dopant
content satisfies the formulae: Billz(Bi22/3M%73)019+1/3, Billz(Bi21/2M?72)019+1/2,
B1112M4+020 and Bil 12M(5f§;020. When a half of necessary dopant quantity was applied,
two coexisting sillenites, doped and nominally undoped, were found in the systems with
V, Mn or Ti. In pseudo-ternary systems, the double-doped y-Bi,Os; phases were
obtained if ionic radii of dopants of the same valence differ for less than 40 %, and if
dopants ionic radii differ no more than 30 %, in the case of different dopant valences.
Otherwise, two coexisting single-doped y-Bi,03 phases were obtained.

Based on the synthetic temperature and time applied, the following dopant order:
Fe’" = Si*" < Ti*" < V7" < Zn®*" < Pb*" was established, showing the influence on the
stability of single-phase doped y-Bi,Os. A linear relationship of the unit cell parameters
of sillenite phases versus dopant valence and radius was determined. This can be used
for the prediction of a-parameters in the future studies. It is also shown that the
synthesis of the undoped y-Bi,O3; phase is not possible, therefore minimal dopant

amount or even impurities are necessary for y-Bi,Oj3 stabilization at room temperature.



Single-phase specimens of Pb-doped y-Bi,Os can be obtained over a wide PbO
concentration range: 5.1 —16.7 mol. %, implying that the current Bi,O3;—PbO phase
diagram should be changed by implementing a relatively broad area of Pb-doped
v-Bi,05 stability. The Rietveld refinement was used to determine the structure of
Pb-doped sillenite solid solution with composition (Bi363Pbg32)(Bij28Pbo72)O03s.4s,
which crystallizes in /23 space group with a = 10.24957(3) A. The results showed that
the asymmetric unit contains two mixed cation sites: one partly occupied 8c with
cations in trigonal-pyramidal coordination, and one fully occupied 24f with cations in
square-pyramidal coordination. The hydrothermal treatment of this solid solution leads
to the formation of K g9o(Big.93Pbg.07)O3-1/6H,0 single crystals.

Single-phase 6-Bi,0O; samples doped with V or Tm were formed by
solidification of Bi,O3 melt containing 4.8 — 7.7 mol. % V,0s and by solid state reaction

(3h at 750 °C) of Bi,Os with 12.5—-20 mol. % Tm,Os, respectively. All products
showed main diffraction peaks corresponding to the cubic 3-Bi,O;3 (space group Fm3m,

a~5.55A), with decreasing of a-parameters as the dopant amount increases. Several
weak reflections were also detected for the V-containing samples indicating that the true
unit cell is 3x3x3 supercell with a=16.64 A. The determined ionic conductivities
reduces with V>~ and Tm®**-content increasing. The sample Bi;,V( 60195 demonstrates
one of the highest known conductivities among the published O ion conductors, but
with a very narrow range of thermal stability (= 760 — 830 °C). Although the sample
Bi12Tm302, 5 shows slightly lower conductivity, this value is still one to two orders of
magnitude higher than that of yttria-stabilized zirconia, the only electrolyte with
practical application in solid oxide fuel cells. Since Bi;;Tm30y; 5 is thermally stable and
needs significantly lower operating temperatures, it is a good candidate for replacing the

yttria-stabilized zirconia.

Keywords: bismuth(III) oxide, sillenite structure, defect fluorite structure,
superstructures, doping, phase transitions, solid oxide fuel cells

Scientific area: Chemistry

Research area: Inorganic chemistry

UDC number: 546.873-31
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1. Uvod

Bizmut(Ill)-oksid je izuzetno jedinjenje posmatrano i sa hemijskog 1 sa
tehnoloSkog stanovista. Njegova specifi¢nost najpre se ogleda u ¢injenici da postoji ¢ak
sedam razli¢itih polimorfnih modifikacija: a-, -, y-, 8-, &-, ®- i n-Bi,03, u kojima se on
moze naci [1-12]. Sa tehnoloskog aspekta, Bi;O; vazi za materijal sa relativno Sirokom
primenom. Kako svaka od polimorfnih modifikacija Bi,0O3; ima razli¢itu kristalnu
strukturu, ocekuju se razli¢ita elektricna, opticka 1 mehanicka svojstva. Zavisno od
modifikacije, Bi,O3 moze biti elektronski ili jonski provodnik, poluprovodnik, fero- i
piezoelektrik, ali i ulaziti u sastav kompozitnih keramickih materijala, solarnih i
gorivnih ¢elija, kondenzatora tipa metal-izolator-poluprovodnik, optickih prevlaka,
gasnih senzora, mikrotalasnih integrisanih kola i membrana [13-24]. Ipak, od svih
modifikacija, potencijalno najveca primena oc¢ekuje se od 6-Bi,Os i to zbog €injenice da
je njegova jonska provodnost oko 1Scm ', $to je za ceo red veli¢ine veée od
provodnosti cirkonije stabilizovane itrijom, koja se trenutno najvise koristi u
proizvodnji gorivnih ¢elija na bazi ¢vrstih okisida, tj. SOFC ¢elija (od engl. Solid Oxide
Fuel Cells). Nedavno je pokazano da je 8-Bi,0O3 dobar kandidat i1 za plavi laser koji se
koristi za snimanje na CD (od engl. Compact Disc) i DVD (od engl. Digital Versatile
Disk) memorijama [25]. Za njim mnogo ne zaostaje ni tehnoloski potencijal y-Bi,O3, o
¢emu govori 1 ogromna literatura sa oko 2500 referenci [26]. Neki autori ¢ak tvrde da
jedinjenja koja sadrze bizmut ne zagaduju zivotnu sredinu [27, 28].

U ovoj disertaciji ispitivane su dve polimorfne modifikacije Bi,O;: one sa
silenitskom strukturom, tj. y-Bi;O; i one sa defektnom fluoritskom strukturom, tj.
0-B1,03. Istrazivanja na ovom polju pocela su jos 1937. godine kada je Silen (Sillen)
otkrio dopiranu y-Bi,O3; fazu [7]. Ovo se desilo sasvim slu€ajno usled kontaminacije

Bi,0O3 necisto¢ama iz porcelanskih lonci¢a (Si, Fe, Al) koje je Silen koristio za



eksperimente. Medutim, za zvani¢no otkriée y-Bi;O3 uzima se 1943. godina, kada Sumb
(Schumb) 1 Ritner (Rittner) predstavljaju ovu fazu bizmut(I1l)-oksida kao metastabilnu
[29] S$to biva potvrdeno 1947. godine [30]. Strukturu y-Bi,O; faze dopirane
cetvorovalentnim elementima odredio je Harvig (Harwig) 1978. godine [2]. Iste godine
Kreg (Craig) 1 Stivenson (Stephenson) objavljuju model strukture y-Bi,O3; dopiranog
elementima cija je valenca razlicita od cCetiri (CS-model) [31]. Tek 1991. godine ovaj
model usavrSavaju Radajev (Radaev) i saradnici (R-model) [32, 33]. Detaljan opis
strukture 3-Bi,Os3 predstavljaju Gatou (Gatow) i Sreder (Schréder) 1962. godine, kada
se ovo jedinjenje prvi put pominje kao visokotemperaturna modifikacija kubne simetrije
[8], 1ako ju je Silen dobio jos 1937. godine, opet zahvaljuju¢i oneciS¢enju uzorka
silicijumom [7]. Sezdesetih i sedamdesetih godina proslog veka ispitivan je
polimorfizam Bi,O; [3-5, 34], ali su tada, osim y- i §-, jedino jo$ bili poznati a- i
B-Bi,0s. Ostale polimorfne modifikacije sintetisane su u prethodnih dvadeset godina
[9-12], pa se moze postaviti pitanje koliko joS neotkrivenih modifikacija
bizmut(I1I)-oksida postoji.

Danas su radovi koji detaljnije proucavaju y-Bi,O3, bilo sa stanovista strukturne
karakterizacije, bilo sa stanovista njihovih termickih karakteristika redi, iako postoji jos
mnogo nepoznanica. Vecina autora posvecuje svoja istrazivanja potencijalnoj primeni
ovih jedinjenja. Trenutno je u ekspanziji sinteza 06-Bi;O; razli€itim sintetskim
postupcima u cilju dobijanja ovog jedinjenja sa Sto boljim karakteristikama za njegovu
primenu u gorivnim ¢elijama. Osim toga, moze se re¢i da strukturna karakterizacija
0-Bi1,03 nije konacna, bilo da se radi o dopiranoj ili nedopiranoj fazi.

U ovoj disertaciji bi¢e diskutovan uticaj razlicitih dopanata na dobijanje,
stabilnost, strukturu i druge karakteristike y- i 6-Bi,O; faza. Uticaj dopanata je znacajan
zbog moguée modifikacije strukturnih i drugih svojstava ovih materijala. Pregledom
literature o dosada$njim istrazivanjima, dosSlo se do odredenih saznanja i pretpostavki:

* ne postoji nijedno sistematsko istraZivanje o y-Bi,O3 fazi dopiranoj katjonima
u oksidacionom stanju I, VI i VII iako se u JCPDS (od engl. Joint Committee on
Powder Diffraction Standards) bazi podataka mogu naci osnovni podaci takvih faza,

+ dopiranjem katjonima M"" (n = 2 — 5) moze se dobiti jednofazni uzorak

'Y‘Bi203 s



¢ pri dopiranju nekim katjonima u istom uzorku mogu nastati dve y-Bi,0O; faze
koje se razlikuju po hemijskom sastavu §to pokazuju parametri jedini¢ne celije,

¢ sa porastom radijusa dopanta, raste i parametar jedinicne Celije y-B1,03 faze,

* u nekim slu¢ajevima, dva razlicita dopanta mogu dati jednu y-Bi,03 fazu,

¢ dopiranjem elementima 5. i 6. grupe periodnog sistema i nekim lantanoidima
moze se, pod odredenim uslovima, sintetisati 6-Bi,O; faza koja je stabilna na sobnoj
temperaturi,

+ uslovi sinteze y- 1 6-Bi,O3 faza zavise od primenjenog dopanta,

¢ temperature faznih prelaza [0-BiO; <> 7-Bi,03 <> 6-Bi,03 <> Bi,05(1)]
zavise od primenjenog dopanta, i

* neki postojeci fazni dijagrami za sisteme Bi,O3-MOy nisu u saglasnosti sa
aktuelnim eksperimentalnim podacima.

Na osnovu preliminarnih istrazivanja, eksperimentalni rezultati bi trebalo da
pokazu uz pomoc¢ kojih dopanata i pod kojim se uslovima mogu dobiti jednofazni uzorci
sa silenitskom 1 defektnom fluoritskom strukturom, kao i1 njihov uticaj na karakteristike
dopiranih y-Bi,O3, odnosno 6-Bi,O3 faza. Bice ispitan i uticaj istovremenog prisustva
dva dopanta na dobijanje i strukturne karakteristike y-Bi;O;. Na osnovu temperatura

faznih prelaza, bi¢e provereni postoje¢i fazni dijagrami u sistemima Bi,O3-M,O.



2. Teorijski deo
2.1. Koordinacija Bi’*-jona

Bizmut, element sa pretezno izrazenim metalnim svojstvima, nalazi se u
15. grupi periodnog sistema, sa jos Cetiri elemenata: tipiénim nemetalima kakvi su azot i
fosfor, i semimetalima arsenom i antimonom [35]. Elektronska konfiguracija ovih
elemenata je ns’np’, $to znadi da mogu graditi jedinjenja u kojima imaju oksidacione
brojeve u opsegu od —III do V. Medutim, samo azot gradi jedinjenja sa svim
oksidacionim brojevima iz tog intervala, dok se prakti¢no jedino jo$ kod fosfora mogu
na¢i jedinjenja sa negativnim oksidacionim brojevima. Za arsen, antimon i bizmut
karakteristi¢na su jedinjenja u kojima se ovi elementi nalaze u oksidacionim stanjima
IIT 1 V. Ipak, kako niz grupu raste metalni karakter elemenata, tako opada stabilnost
jedinjenja sa oksidacionim brojem V, pa su jedinjenja bizmuta sa tim oksidacionim
brojem veoma nestabilna i teze da se redukuju.

Bizmut takode spada u postprelazne elemente za koje je karakteristicno
postojanje inertnog elektronskog para ns’, zbog &ega se u jedinjenjima najée$ée nalaze u
oksidacionom stanju za dva niZem od maksimalne valence (TI", Pb*", Bi*", na primer).
Da li ¢e ovaj par elektrona biti stereohemijski aktivan ili ne, zavisi od toga koji anjon
postoji u strukturi [36]. U slu€aju da elektronski par nije aktivan, moguce je formiranje
okruzenja visoke simetrije oko katjona. Ako je elektronski par stereohemijski aktivan,
on zauzima jedan rogalj u koordinacionom poliedru katjona. Tako je, na primer, u BiCls
elektronski par stereohemijski aktivan pa se atom Bi nalazi na vrhu trostrane piramide,
dok se u Bil; atom Bi nalazi u centru skoro idealnog oktaedra [37]. Ovo je posledica

znatno duZih veza Bi-I u odnosu na veze Bi—Cl (3,1 naspram 2,5 A).



Prema VolSu (Walsh) 1 saradnicima, slobodan elektronski par katjona bi¢e manje
stereohemijski aktivan §to je veca razlika u energiji izmedu valentne s-orbitale katjona i
valentne p-orbitale anjona [36]. Kada su u pitanju kiseoni¢na jedinjenja, p-orbitale
atoma O imaju niZu energiju u odnosu na p-orbitale S, Se i Te, pa su samim tim
energetski blize s-orbitali atoma Bi, zbog ¢ega se u oksidima bizmuta nalaze najaktivniji
elektronski parovi.

U ovom poglavlju dat je pregled okruzenja Bi*"-jona u kojima se on moze naci u
razli¢itim kristalnim fazama, pre svega u mineralima. Prema mineraloskoj bazi podataka
[38], od oko 4000 minerala njih 299 sadrzi Bi. Za posmatranje strukture odabrano je
109 minerala, a to su oni koji sadrze viSe od 50 mas. % bizmuta. Nadeno je da se bizmut
moze naci u 7 razlicitih geometrija, sa koordinacionim brojevima u rasponu 4 — 9. Zbog
jonskog radijusa, koji se u zavisnosti od koordinacionog broja krece u intervalu
0,96 — 1,17 A [39], Bi**-jon se smatra velikim katjonom. OkruZenja Bi’*-jona prikazana
su u tabeli 2.1, uz primer po jednog minerala u kome postoji takvo okruzenje. Prikazani
koordinacioni poliedri su odabrani za ilustraciju i ne moraju biti jedini u posmatranom
mineralu, jer se u strukturama mnogih minerala moze nac¢i viSe razli¢itih katjonskih
polozaja. Tamo gde je bilo neophodno izracunate su valence veze na osnovu literaturnih
podataka o duzini veza u navedenim mineralima.

U slucaju BiA4E (gde je A anjon, a E slobodan elektronski par), bizmut se nalazi
priblizno u centru ekvatorijalne ravni trigonalne bipiramide. PoSto se slobodan
elektronski par nalazi u jednom od tri ekvatorijalna polozaja, dobija se geometrija
klackalice. Duzine veza ka anjonima u apikalnom poloZaju nesto su kraée (oko 2,37 A)
od onih ka anjonima u ekvatorijalnom polozaju (oko 2,54 A). Ta razlika nije velika tako
da sve veze priblizno jednako doprinose formiranju okruzenja oko bizmuta. Na nesto
veéem rastojanju (3,03 A) nalaze se jo§ dva atoma O, usmerena na suprotnu stranu u
odnosu na pomenutu ekvatorijalnu ravan. Izmedu ovih dugackih veza nalazi se slobodan
elektronski par. Ako bismo smatrali da veze koje formiraju okruZenje oko bizmuta treba
da imaju udeo u valenci veze ve¢i od 5 %, onda se moze zakljuciti da se ove dve duze
veze ne nalaze u prvoj koordinacionoj sferi (njihov udeo je po 4,6 %) i zato nisu

prikazane u tabeli 2.1.



Tabela 2.1. Koordinacija Bi3+-j0na u razli¢itim mineralima.

Tip poliedra OkruZenje oko Koordinacioni Mineral
(naziv) Bi**-jona poliedar (ICSD* broj)
BiALE Bizmutokolumbit

(geometrija BiNbO,
klackalice) (74338)
BiAsE Bizmutinit
(kvadratna Bi,S;
piramida) (153946)
BiAE Hodrusit
85112522
(oktaedar) (55314)
BiA;;E Pekoit
(trigonalna Pby,7Cuq7Bi113(S0835€0,17)15
antiprizma) (60151)
BiA1,A2,E Bizmoklit
(kvadratna BiOCl
antiprizma) (74502)
BiA1,A2:E Zavarickit
(krunisana BiOF
kvadratna (24096)
antiprizma)

* Od engl. Inorganic Crystal Structure Database



Kod poliedra BiAsE, bizmut se nalazi priblizno u centru ekvatorijalne ravni
oktaedra na ¢ijem je jednom roglju slobodan elektronski par, zbog Cega je geometrija
bizmuta, u stvari, kvadratno-piramidalna. Najblizi bizmutu je anjon u apikalnom
poloZaju (duzina veze oko 2,59 A), dok su anjoni u ekvatorijalnoj ravni na rastojanjima
2,74 — 2,98 A. I u ovom slucaju postoje dve duze veze (3,33 A), izmedu kojih je
slobodan elektronski par, ali sa doprinosom u formiranju okruzenja oko bizmuta od
4,1 %, $to je takode manje od 5 %.

Prakti¢no idealan oktaedar naden je u hodrusitu jer su u poliedrima BiAg duzine
veza Bi—A skoro iste. S obzirom na zanemarljivo krace veze ka anjonima u apikalnom
poloZaju (2,80 naspram 2,82 A), slobodan elektronski par moZe se smatrati neaktivnim.
U pekoitu se takode nalazi bizmut sa koordinacionim brojem 6, ali sa geometrijom
trigonalne antiprizme, BiA33E. U ovom jedinjenju postoje dve trigonalne antiprizme,
koje se neznatno razlikuju po stepenu deformisanosti. U manje deformisanoj trigonalnoj
antiprizmi, duzine veza ka jednoj njenoj osnovi su 2,73 A, a ka drugoj 2,99 A, §to znaci
da veze ucestvuju u formiranju okruZenja oko bizmuta, krace sa priblizno po 22 %, a
duze sa priblizno po 11 %, prema proracunu valence veze. Deformisaniju antiprizmu
karakteriSe veca razlika u duzini veza ka njene dve osnove (prose¢no 2,64 naspram
3,07 A), zbog ega je udeo duzih veza u valenci veze priblizno po 8 %, naspram
priblizno po 25 %, koliko on iznosi za krac¢e veze. S obzirom na to da je udeo svake
duZze veze ve¢i od 5%, moze se smatrati da se atomi S, koji uc¢estvuju u formiranju ovih
veza sa Bi, ipak nalaze u prvoj koordinacionoj sferi. Zajednicko za obe pomenute
trigonalne antiprizme jeste to da je slobodan elektronski par ocigledno usmeren izmedu
duzih veza.

Sli¢no izduzenje jedne polovine poliedra zapaZeno je i u kvadratnoj antiprizmi
BiA4+4. Krade veze su one izmedu Bi i O i njihova duZina iznosi 2,32 A, dok je duZina
veza Bi—Cl 3,06 A. Prema proracunu valence veze, doprinos ovih duzih veza je ukupno
oko 28 %, $to znaci da se 1 atomi O 1 atomi Cl nalaze u prvoj koordinacionoj sferi.

Na kraju, poliedru sa koordinacionim brojem 9 (BiAs+sE) na prvi pogled se
moze pripisati geometrija krunisane kvadratne antiprizme. Medutim, proracuni valence
veze pokazuju da ovde ipak postoje dve koordinacione sfere. U prvoj koordinacionoj
sferi postoji kvadratno-piramidalna geometrija sa Bi na vrhu piramide, od koga su Cetiri

O-atoma usmerena na jednu stranu i na rastojanju od oko 2,27 A, sa udelom u valenci



veze priblizno po 20 %. U drugoj koordinacionoj sferi nalaze se F-atomi usmereni na
suprotnu stranu i to Setiri na rastojanju od 2,75 A, sa udelom u valenci veze priblizno

5 % i jednim atomom na 2,92 A, sa udelom u valenci veze priblizno 3 %.

2.2. Sinteza i struktura polimorfnih modifikacija bizmut(IIl)-oksida

Od sedam polimorfa bizmut(Ill)-oksida, jedini stabilan na sobnoj temperaturi
jeste monoklini¢ni 0-Bi,O3;, dok su tri metastabilna: tetragonalni B-, unutrasnje
centrirani kubni y- i rombi¢ni &-Bi,Os. Pljosno centrirana kubna §-Bi,O3; modifikacija
stabilna je na visokim temperaturama. Polimorf ®»-Bi,O3, postoji samo u vidu tankih
filmova, a heksagonalni 1-BiO3;, pod visokim pritiskom [1-12]. Cetiri osnovne
polimorfne modifikacije (a-, B-, y- 1 6-Bi,03) mogu pod odredenim uslovima prelaziti iz
jednog oblika u drugi. Prema navodima iz literature [2, 5], zagrevanjem a-Bi,0O3 faze
dolazi do njenog prelaza u 6-BiO; na 730 °C, koji se daljim zagrevanjem topi na
825 °C. Hladenjem rastopa kristaliSe 6-Bi,Os faza koja prelazi ili u $-Bi,O3 na 650 °C
ili u y-Bi,03 na 640 °C. Daljim hladenjem nastaje a-Bi,Os faza na oko 550 °C. Svi fazni
prelazi 1 njima odgovarajuce temperature mogu se znatno promeniti dopiranjem Bi,O3
nekim katjonima [34]. U ovom poglavlju bi¢e detaljno opisane modifikacije koje su

predmet disertacije (y- i 8-Bi,03), dok ¢e ostale biti prikazane u kratkom pregledu.

2.2.1. a- B-, &-,a0- i -Bi; 03

Stabilna monoklini¢na forma, a-Bi,0Os, javlja se u prirodi kao mineral bizmit
koji kristaliSe u prostornoj grupi P2;/c sa parametrima cCelije datim u tabeli 2.2.1.
Struktura se sastoji od slojeva sastavljenih od jona bizmuta paralelnih ravni (100), koji
su medusobno razdvojeni slojevima koje ¢ine oksid-joni rasporedeni kao u defektnoj
fluoritskoj strukturi tako da je "4 kiseonikovih mesta upraznjena. Atomi bizmuta (Bil i
Bi2) nalaze se u opStem poloZzaju 4e, a razlikuju se po tome $to je Bil petokoordiniran u
prvoj koordinacionoj sferi, dok je Bi2 Sestokoordiniran (slika 2.2.1).

Pet najblizih kiseonika oko Bil nalazi se na rastojanju 2,08 — 2,63 A u
kvadratno-piramidalnom okruZenju. Na oko 3,3, odnosno 3,4 A nalaze se jo§ dva atoma

kiseonika, koji ¢ine drugu koordinacionu sferu oko Bil, ¢ime se dobija geometrija



oktaedra sa jednim podeljenim rogljem. Bi2 ima nepravilan oktaedarski raspored sa Sest
atoma kiseonika od kojih su tri na nesto kraéem (2,13 — 2,28 A), a tri na nesto duzem
rastojanju (2,42 — 2,80 A), pa bi se ovo okruZenje moglo posmatrati i kao veoma
deformisana trigonalna antiprizma [2, 40]. Poliedri grade trodimenzionalnu mrezu sa
tunelima paralelnim c-osi prema kojima su usmereni slobodni elektronski parovi

bizmuta. Svi atomi kiseonika su takode u opstem polozaju 4e.

Tabela 2.2.1. Parametri jedini¢ne Celije (A/°) a-Bi; ;.

a b c /] Literatura
5,84 8,16 7,49 112,93 [7]
5,8486(5) 8,166(1) 7,5097(8) 113,00(1) [40]
5,8496(3) 8,1648(4) 7,5101(4) 112,977(3) [2]

Slika 2.2.1. (a) Poliedarski prikaz strukture a-Bi,O3,
(b) okruzZenje Bil (radi preglednosti izostavljeni su atomi kiseonika iz druge
koordinacione sfere), (c) okruZenje Bi2.

Iako je Silen jo§ 1937. godine odredio da B-Bi,Os faza kristaliSe u prostornoj
grupi P4b2 [7], ve¢ina autora se kasnije sloZila da je PZ-ZIC tana prostorna grupa [2,

41, 42]. Parametri jedini¢ne ¢elije prikazani su u tabeli 2.2.2. Svi joni bizmuta nalaze se



u opsStem polozaju 8e, a okruzeni su sa po tri kiseonika u polozaju 8e i1 jednim u 4d.
Atomi kiseonika su tako rasporedeni da se oko bizmuta formira geometrija deformisane
klackalice (slika 2.2.2), koja se predstavlja poliedrom tipa BiA4E (poglavlje 2.1).
Slobodan elektronski par je u ekvatorijalnom polozaju. Duzine veza u prvoj

koordinacionoj sferi kreéu se od 1,96 do 2,48 A [41].

Tabela 2.2.2. Parametri jedini¢ne ¢elije (A) p-Bi,Os.

a c Literatura
7,73 5,62 [7]
7,7425 5,613 [41]
7,738(3) 5,731(8) [2]
7,741(3) 5,634(2) [42]

(b)

Slika 2.2.2. (a) Poliedarski prikaz strukture p-Bi,O3, (b) okruZenje Bi.
Radi preglednosti izostavljeni su atomi kiseonika iz druge koordinacione sfere.

Iako metastabilna, tetragonalna [B-Bi,O; modifikacija se, pod odredenim
uslovima, moze dobiti na nizim temperaturama. Jedna od metoda sinteze nedopiranog
B-Bi,0s jeste pothladenje aerosola Bi,Os, koji je prethodno dobijen prolaskom struje
kiseonika preko metalnog bizmuta u tenom agregatnom stanju [7, 43]. Veoma mali
monokristali $-Bi,O3 mogu se dobiti iz taloga nastalog dodavanjem rastvora neke soli

bizmuta u kljucali alkalni rastvor [41], a nanoprah zagrevanjem taloga na 400 °C koji je
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dobijen dodavanjem rastvora Bi’"-jona rastvoru baze u kome vrednost pH iznosi 11
[44]. Medutim, sinteza ove faze olakSana je dopiranjem kada ju je moguce dobiti i
termohemijski [45] 1 mehanohemijski [46]. Prema JCPDS bazi podataka, f-Bi,Os faza
se moze stabilizovati pomoc¢u nekih elemenata glavnih grupa periodnog sistema
elemenata (Li, Na, K, Rb, Cs, Be, Mg, B, Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, Pb, As, Sb, Te),
pomocu vecine prelaznih elemenata (Sc, Ti, Zr, Hf, Ta, Nb, Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, Ru,
Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Zn, Cd), i dodatkom nekih lantanoida (Ce, Gd, Yb).

Metastabilni monokristali €-Bi,Os u obliku providnih iglica duzine 3 mm,
dobijeni su hidrotermalnim postupkom iz rastvora Bi(NOs3);-5H,0, MnO,, MnSO4 H,O
1 (NH4);HPO4 u KOH velike koncentracije [9]. Zbog uredene kristalne strukture,
¢-Bi,0; spada u izolatore. Zagrevanjem na 400 °C prelazi u a-Bi,O;. Ovaj proces nije
reverzibilan tako da ne postoji moguénost da €-Bi,Os nastane pri hladenju. Rombic¢ni
€-Bi,03 kristaliSe u prostornoj grupi Pbnb (slika 2.2.3.a) sa parametrima Celije:
a =4,9555(1), b=5,5854(2), c = 12,7299(3) A. Svi atomi bizmuta nalaze se u opstem
poloZaju 8e, a okruzeni su sa po tri atoma O1 u poloZaju 8e i1 dva atoma O2 u poloZaju
4c (slika 2.2.3.b). Duzine veza u okviru prve koordinacione sfere kre¢u se u intervalu
2,08 -2,58 A.

(b)

Slika 2.2.3. (a) Poliedarski prikaz strukture &-Bi,O3, (b) okruZenje Bi.
Radi preglednosti izostavljeni su atomi kiseonika iz druge koordinacione sfere.
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Kao §to je ve¢ receno, w-Bi,O; postoji samo u vidu tankih filmova koji su
dobijeni na supstratu od BeO [10] na koji je nanoSena pasta napravljena dodavanjem
organskog veziva (etil-celuloza u a-terpinolu i butil-karbitolu) u 0-Bi,0O3. Zagrevanjem
uzorka, a-Bi,Os prelazi u metastabilnu fazu ®-Bi,Os. Triklini¢ni ®-Bi,03 kristaliSe u
prostornoj grupi Pl sa parametrima jedinicne celije: a = 7,2688(4), b = 8,6390(6),
c=11,9698(8) A, o = 87,713(6), B = 93,227(6), y = 86,653(4) °.

Modifikacijama dobijenim na poviSenom pritisku privremeno je dodeljen naziv
n-Bi,0;, iako se u literaturi i dalje moze na¢i oznaka HP-Bi,Os; (od engl. High
Pressure). Prva takva faza sintetisana je na 6 GPa i 880 °C i nestabilna je na
standardnim uslovima [12]. Izostrukturna je sa La,Os, a kristaliSe u prostornoj grupi
P3ml sa parametrima heksagonalne éelije: a = 3,878(1) i ¢ =6,303(1) A. Medutim,
kasnija istrazivanja pokazala su da su autori te studije pogresno pripisali neke slabe
refleksije na dijagramu praha necisto¢ama u vidu bizmutil-karbonata. Pazljivim
indiciranjem dijagrama praha n-Bi,Os faze dobijene pod sli¢nim uslovima (6,3 GPa 1
900 °C), moze se zakljuciti da ona kristaliSe u prostornoj grupi P31c sa parametrima

jedini¢ne ¢elije a = 7,749(1) i c = 6,302(1) A (slika 2.2.4.a) [11].

Slika 2.2.4. (a) Poliedarski prikaz strukture n-Bi, O3,
(b) okruzenje Bil (radi preglednosti izostavljeni su atomi kiseonika iz druge
koordinacione sfere), (c) okruZenje Bi2.
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U strukturi ove faze razlikuju se dva katjonska polozaja, Bil i Bi2. Oko Bil
nalazi se pet kiseonika na rastojanjima 2,11 — 2,79 A, koji grade deformisanu kvadratnu
piramidu (slika 2.2.4.b). Ukupno $est kiseonika, tri na 2,35 A i tri na 2,63 A, formiraju
geometriju trigonalne antiprizme oko polozaja Bi2 (slika 2.2.4.c). Duzim stajanjem od
nekoliko meseci na sobnoj temperaturi n-BiO; faza prelazi u a-Bi,Os; preko
intermedijarne monoklini¢ne modifikacije R-Bi,03, koja kristaliSe u prostornoj grupi
P2i/c sa parametrima jedini¢ne éelije a=9,107(1), b = 7,344(1), ¢=10,090(1) A i
L=102,111(1) °.

2.2.2. }’-Bi203

Metastabilna kubna modifikacija y-Bi,O3 u prirodi se javlja kao mineral silenit
koji kristaliSe u prostornoj grupi /23. Na sobnoj temperaturi moze se dobiti samo ako se
stabilizuje dodatkom katjona nekog drugog elementa. U strukturi y-Bi,O3 postoje dva
katjonska polozaja: opsti polozaj 24f, u kome se po pravilu nalaze samo atomi bizmuta
Bil, i specijalni polozaj 2a, koji se nalazi u ishodisStu i centru jedini¢ne ¢elije, 1 u koji se
najc¢eS¢e smestaju atomi dopanta M ili atomi bizmuta Bi2. Kiseonik O1 nalazi se u
opstem polozaju 24f'dok su O2 i O3 u specijalnim polozajima 8c.

Pod osnovnom silenitskom strukturom (struktura tipa Bi;,S10,9) smatra se ona
koja sadrzi Cetvorovalentan dopant. U tom slucaju, odgovarajuce jedinjenje moZe se
prikazati hemijskom formulom:

Bil12MOy. (2.2.1)

Kristalna struktura y-Bi,03 sastavljena je od trodimenzionalne mreze koju grade
nepravilne kvadratne piramide BilOsE 1 idealni tetraedri MOj (slika 2.2.5). Osim pet
najblizih atoma kiseonika (tri O1, jedan 02, jedan O3) koji se nalaze na 2,0 — 2,6 A od
Bil, u njegovom okruzenju postoje i dva atoma kiseonika O1, ali na duzem rastojanju,
od priblizno 3,1 A. S obzirom na to da je doprinos ta dva udaljena kiseonika u sumi
valence veza zanemarljiv (< 3 %), moZe se smatrati da 5 jeste koordinacioni broj Bil
[47]. Dve kvadratne piramide BilOsE povezane su zajedni¢kom ivicom i takva dva para
susednih piramida povezana su preko tetraedra MO4 duz pravea [100]. Na ovaj nacin,
ostaje prostor za slobodan elektronski par bizmuta usmeren ka polozaju 6b koji se nalazi

na sredinama ivica jedini¢ne Celije.
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Slika 2.2.5. (a) Poliedarski prikaz strukture y-Bi,O3 (radi preglednosti
izostavljen je deo strukture koji se dobija translacijom za 4,',Y.),
(b) okruZzenje Bil, (c) okruZenje M.

U sluc¢aju da dopant nije cetvorovalentan, stehiometrija ovih faza se komplikuje
pa se u literaturi mogu naci dva strukturna modela: CS-model (Craig 1 Stephenson su
autori rada u kome je model predlozen) [31] i R-model (Radaev i saradnici su dali
predlog modela) [32, 33]. Prvi model pretpostavlja postojanje Bi’'-jona, §to ima za
posledicu da su sva anjonska mesta popunjena kiseonikom te bi, u sludaju katjona M"",
za n<4, opsta formula dopiranih  y-Bi,0O; imala  slede¢i  oblik:
Bil12(Bi2fln)/(5_n)M?/+(5_n))Ozo. Kako postojanje Bi5+—jona u v-Bi,0Os; nikad nije
eksperimentalno dokazano, prihvatljiviji je R-model po kome se sastav silenitske faze
za n < 4 moze izracunati iz formule [48]:

Bil12(Bi2{4-/(5:mM15.:2)O19+1/(5m)- (2.2.2)
Prema R-modelu, katjoni dopanta M i katjoni Bi2*" blago su pomereni iz poloZaja 2a
duz pravca [111] ka polozaju 8c. Radi ispunjenja zahteva o elektroneutralnosti, manjak
pozitivnog naelektrisanja kompenzuje se delimi¢énom okupacijom polozaja 8¢ u kome
su smeSteni atomi O3, tako da umesto tetraedarske, dolazi do formiranja

trigonalno-piramidalne koordinacije Bi2. Takva koordinacija odgovara velikom
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asimetri¢nom jonu Bi’", koji se, zbog prisutnog slobodnog elektronskog para, ne moze
naci u tetraedraskom okruZenju. Ni u jednom od minerala prikazanih u poglavlju 2.1
nije pronadena tetraedarska koordinacija Bi’"-jona.

U slucaju da je naelektrisanje katjona vece od cCetiri, sastav odgovarajucih
silenita, uzimajuci u obzir neophodnu elektroneutralnost [48], odgovara formulama:
Bi;2(M3§)Ox0 (2.2.3)
i
Bi2(M{7)O. (2.2.4)
U izuzetnim slucajevima kada sadrzaj dopanta u polozaju 2a premasuje 0,8 za
petovalentne 1 0,67 za Sestovalentne katjone [33], viSak pozitivhog naelektrisanja
neutraliSe se delimi¢nom okupacijom 66 mesta dodatnim atomima O4.

Parametar silenitske jediniéne éelije zavisi od veli¢ine M" -jona, i vedéi je §to je
vedi radijus dopanta, a krece se u opsegu od 10,08 do 10,27 A (tabela 2.2.3). U tabeli
nisu prikazani rezultati iz radova [49-52] jer parametri jedinicne celije 1 duZine
meduatomskih rastojanja odstupaju od svih do sada objavljenih, pa se dovodi u pitanje
njihova pouzdanost. Neki autori su ispitivali silenite na pritiscima ve¢im od
atmosferskog. Pokazano je da se parametar jedini¢ne celije o¢ekivano smanjuje ako se
podaci prikupljaju na povecanom pritisku, 1 da silenitska kristalna struktura ostaje
postojana ¢ak 1 na pritiscima do 16,8 GPa [53].

Osim primera navedenih u tabeli 2.2.3, u literaturi se mogu nac¢i i primeri
dvostruko dopiranih silenitskih faza. Veéina njih sadrzi toliko malu koli¢inu drugog
dopanta da ima samo zanemarljiv uticaj na strukturne i druge karakteristike jedinjenja
[54-56]. Primer jednog takvog silenita je Bilz(Sié‘B% Mn6‘505)020 [57], koji sadrzi svega
0,015 at. % Mn. Ova i sli¢na istrazivanja imala su za cilj proucavanje uticaja dodatka
drugog dopanta na opticke i spektroskopske karakteristike silenita [26]. U literaturi
postoji  svega nekoliko studija sa uporedivom koli¢inom dva dopanta:
Bin(B35P35)020 [58], Biin(Mgd53P0.67)020 [59], Biia(Feg35P5.50)0a0 [33], kao i razliite
silenitske faze u sistemima Bi,03;—Si0,—V,0s [60] i Bi,03—-Si0,—MnO; [61, 62], ali sa
diskutabilnim ili nesistematskim ispitivanjem uticaja dva dopanta na strukturne

karakteristike jedinjenja.
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Tabela 2.2.3. Parametri jedini¢ne ¢elije dopiranih y-Bi,O3.

M""  Formula silenita ri, A [39]* a, A Literatura
n=2
Bij»(Big7 C003)O1035" 0,58 10,172(2) [63]
Bin(Bi 7 Zng33)Ou0" 10,1939(3) [31]
Bi »(Bigs7 Z033)01033" 0,60 10,207(3) [32]
Bi;»Zn0y' " 10,205 [64]
Bi;,Cd; 405" 078 10,22 [64]
Biio(Bigs7 Cdp33)O1033' ' ’ 10,2253(3) [65]
Bi,PbO, " 0.98 10,2707(1) [66]
Bi2Pbs0,4'" ’ 10,262(6) [51]
n=3
Bij»(Bigss Bo.s)O10.125' 0,11 10,123(1) [67]
(Bid g Aly13)(Bigss Alger)On' ' 0,39 10,17545(1) [68]
Bi;»(Bigs Gags)Oios' 0,47 10,183(3) [69]
Bij»(Bis Feos)0x0 10,1789(3) [31]
Bij»(Bigs Fegs)Op05" 0,49 10,184(9) [32]
Bij»(Bigs Fegs5)Ox' 10,1835(3) [70]
Bij»(Bigs Tlos)O105" 0,75 10,221(4) [71]
n=4
Bi5Si05 10,08 [7]
Bi,Si05'" 026 10,1132(4) [72]
Bi5Si05'" ’ 10,1109(4) [73]
Bi,Sig47050" 10,10433(5) [74]
Bi;,GeOs' 10,1454(1) [75]
Bi;,GeOs' 10,1455(8) [76]
Bi;,GeOs' 039 10,148(3) [33]
Bi;;GeOy'" ’ 10,1517(5) [72]
Bi;nGeO,' 10,153(4) [77]
Bi;,Geg 05050 10,1471(8) [78]
Bi;xMnO,," 0,39 10,206(1) [79]
Bi;, TiO5 10,188(6) [54]
Bi;;Tigo0105" 0,42 10,186(3) [77]
Bi1yTigoiO0105" 10,186(6) [80]
n=>5
Bi )Py 03050 o7 10,1820(5) [72]
Biy(Biis P)Ogyns ’ 10,169(1) [81]
BijAsg 5500 0,335 10,2094(5) [72]
Bi;»(Bit 03 Vo,:s9)O02027" 0355 10,247(8) [33]
Biin(Biys Vo,5)Oa0' ' 10,222(4) [82]

* jonski radijus dopanta M"" u tetraedarskoj kooordinaciji
" struktura reena iz monokristala
' struktura odredena uta¢njavanjem dijagrama praha
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Kod dvostruko dopiranih jedinjenja moze se ocCekivati formiranje neke vrste
¢vrstog rastvora u kome dva dopanta dele isto mesto, bilo da je to 2a ili 8c¢. Ovome u
prilog ide i &injenica da je za Bio(Bj5P0s)Oa0 vrednost parametra jediniéne celije
a=10,1515 A, §to je izmedu parametara borom [67] i fosforom [72] dopiranog y-Bi,O:s.
Medutim, vrednost parametra jedini¢ne ¢éelije za Bilz(FeSf35ng59)Ogo je 10,167(14) A, sto
je manje od y-Bi,Os3 dopiranog gvozdem [31, 32, 70] 1 fosforom [72]. Jonski radijusi
Fe’'- i P*"-jona u tetraedarskoj koordinaciji su veoma razli¢iti (0,49, odnosno
0,17 A [39]) pa bi, u strukturi, trebalo odekivati dva kristalografski nezavisna
MOg4-tetraedra sa razli¢itim rastojanjima M—O. Iz tog razloga, ova faza ne bi trebalo da
se tretira kao Cvrsti rastvor ve¢ kao neka vrsta kompozitnog kristala, te je 1 uticaj takve
situacije na parametar jedinicne celije nemogucée predvideti. Slicno je 1 sa
Bilz(Mg%fBngm)Ozo [59], koji sadrzi dva dopanta sa jo§ ve¢om razlikom u jonskim
radijusima (0,57 A za Mg*™-, i 0,17 A za P°"-jon [39]). Osim iznenaduju¢e malog
parametra jedini¢ne éelije [10,15704(12) A], nerealne su i duZine veza date u ovom
radu.

Meljnikova (Mel’nikova) 1 saradnici razmatraju niz C¢vrstih rastvora sa
silenitskom strukturom u sistemima Bi,03;—Si0,—V,0s5 [60] i Bi;03—Si0O,~MnO, [61,
62]. U sva tri navedena istrazivanja govori se o snizavanju simetrije dobijenih silenita te
prelasku iz prostorne grupe /23 u prostornu grupu P23, ali je taj zaklju¢ak zanemaren i
struktura je reSavana kao da je u pitanju /-reSetka. Druga nedoslednost ogleda se u tome
da se u predlozenim strukturama Bi’*" nalazi u tetraedarskom polozaju 2a, iako su autori
upoznati sa ¢injenicom da to nije moguce. Ipak, vrednosti parametara jedini¢nih Celija
jesu ocekivane i1 nalaze se izmedu parametara silicijumom i vanadijumom dopiranih
v-Bi,03 za faze u sistemu Bi;03—Si0,—V;,0s5 [60], odnosno izmedu parametara
silicijumom i manganom dopiranih y-Bi,O3; za faze u sistemu Bi,03;—SiO,—~MnO, [61,
62].

Sve ovo, ukljucujuéi i raznovrsnost dopanata koji mogu stabilizovati y-Bi,03
fazu (tabela 2.2.3), govori o ogromnoj fleksibilnosti strukture y-Bi,Os. Vecina
prikazanih polikristalnih uzoraka dobijena je reakcijom na povisenoj temperaturi, dok je
najzastupljeniji postupak za dobijanje monokristala bio metodom Cohralskog

(Czochralski). Jedna od moguénosti za sintezu polikristalnog dopiranog y-Bi,Os jeste
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talozenje iz alkalnih rastvora [72], dok se monokristali mogu dobiti i hidrotermalnom
[82] ili TSSG (od engl. Top Seeded Solution Growth) metodom [67].

U tabeli 2.2.3 nema uzoraka dopiranih y-Bi,O;3 katjonima M"" zan=11n > 6.
Iako u literaturi nije nadeno ni jedno detaljno istrazivanje u takvim sistemima, u JCPDS
bazi podataka postoje silenitske faze dopirane jednovalentnim (Na, Rb, K, Li) i
Sestovalentnim (W, Mo) elementima. To su Bi;pNaOjsso (JCPDS 50-0085),
Bi;2RbOs50 (JCPDS 50-0084), Bi;2KOj550 (JCPDS 50-0083), Bij2LiOs50 (JCPDS
50-0082), Bi12W,10013530 (JCPDS 43-0201) 1 B112M0y,12013836 (JCPDS 43-0198).

Pregledom literature uvtrdeno je da postoji moguénost koegzistencije dve
v-B1,05 faze [58, 83-85]. Rozaj-Brvar (Rozaj-Brvar) i saradnici [84] navode da se
difrakcijom na uzorku, koji je dobijen intenzivnhim meSanjem rastopa Bi»sCoOs7,
uocavaju dva seta refleksija. Jedan bi se mogao pripisati nedopiranoj y-Bi,Os fazi
(pomenuti autori su je nazvali ,Cista”), a drugi set refleksija silenitskoj fazi. Ovo su
potvrdila i mikroskopska istrazivanja, prema kojima u uzorku postoje oblasti bez Co, ali
1 oblasti sa koncentracijom Co koja je neSto veca od prosecne u uzorku. Tokom
termijskih ispitivanja sistema Bi,Os—P,Os, Vatanabe (Watanabe) i1 saradnici [83]
primetili su pojavu dve y-Bi,0; faze, ako je udeo P,Os manji od 6,73 mol. %. Jedna od
dve faze okarakterisana je kao y-Bi1,0; faza dopirana fosforom, dok je za drugu samo
poznato da ima veci parametar jedini¢ne Celije 1 da je nestablna pri sporom hladenju.
Tokom sinteze dvostruko dopiranog silenita formule Bij2(BosPos5)O20, Valant (Valant) i
Suvorov (Suvorov) [58] uocili su gubitak znatnih koli¢ina fosfora ili bora, §to je imalo
za posledicu formiranje dve y-Bi,Os faze. Jedna faza identifikovana je kao silenit
formule Bi;2(BosPos)O20, dok je druga imala vecu jedini¢nu ¢eliju, ali njen sastav i
parametar jedini¢ne Celije nisu objavljeni. Ispitujuéi fazni dijagram Bi,03—Zn0O, Guha
(Guha) 1 saradnici [85] utvrdili su postojanje dve y-Bi,Os faze u istom uzorku pri
molskom udelu ZnO od 2,2 mol. %. Jedna faza okarakterisana je kao y-Bi,O3 sastava
Bi33ZnO0sg, $to je ujedno 1 sastav koji odgovara formuli 2.2.2, a druga kao ¢vrsti rastvor
v-Bi,03 koji sadrzi 2,0 mol. % ZnO. Za vrednost parametra jedini¢ne celije ¢vrstog
rastvora nije dat podatak, ali je pomenuto pomerenje difrakcionih pikova ka manjim
vrednostima 26 u odnosu na BizgZnOsg, $to znaci povecanje jedini¢ne celije. Kako
autori navode, jednofazni uzorak tog Cvrstog rastvora moze se dobiti kaljenjem sa

730 °C, dok sporim hladenjem nastaje smesa a-BiyO3 1 Bi3sZnOsg.
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2.2.3. 0-Bi;0;

Prvi strukturni model ove visokotemperaturne modifikacije postavio je Silen jo$

1937. godine [7], 1 on ima naziv ,,model uredene strukture”. Prema tom modelu

(slika 2.2.6.a), 0-Bi,O; faza kristaliSe u prostornoj grupi Pn3m sa uredenom
raspodelom kiseoni¢nih vakancija duz pravaca <111>. Atomi bizmuta smeSteni su u
specijalnim polozajima 4c, tj. %,%,%, a atomi kiseonika u 6d, tj. 0,'2,%2. Oba mesta su
popunjena. DuZine Bi-O veza iznose 2,39 A. Ova faza dobijena je kaljenjem Bi,O3, ali
je moguce da je tokom sinteze bila ,,zaprljana” sa SiO,.

Sli¢an raspored atoma i1 kubnu simetriju 6-Bi,O3 faze predstavljaju Gatou i

Sreder [8] 25 godina kasnije. Prema ovom ,,modelu neuredene stukture” (slike 2.2.6.b i

2.2.7.a), 6-Bi,03 faza kristaliSe u prostornoj grupi Fm3m sa neuredenom raspodelom
kiseonikovih atoma koji zauzimaju ¥ raspolozivih tetraedarskih poloZaja 8c, tj. %4,%4,Va.
Atomi bizmuta popunjavaju polozaj 4a, tj. nalaze se u ishodistu jedini¢ne celije i u
centru svih pljosni. Duzine Bi-O veza iznose 2,45 A [8]. Ova faza nije dobijena na

sobnoj temperaturi ve¢ je struktura odredena pomocu podataka prikupljenih na 750 °C .

(b)

Slika 2.2.6. Jedini¢na ¢elija 0-Bi,0s:
(a) model uredene strukture, (b) model neuredene strukture.

Autori koji su potom pokuSavali da objasne strukturu 6-Bi,O3; mahom su se
oslanjali na ova dva modela. Par godina kasnije, Vilis (Willis) [86], 1 petnaestak godina
kasnije, Harvig [2] predlazu isti model, koji se u literaturi uglavnom naziva Harvigovim

modelom (slika 2.2.7.b). Prema njemu, 8-Bi,03 faza takode kristaliSe u prostornoj grupi

Fm3m sa neuredenom raspodelom kiseonikovih atoma. Razliito je to §to se O* -joni
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izmestaju iz tetraedarskog polozaja 8c u oktaedarski 32f, sa okupacijom 3/16. U
kasnijim istrazivanjima, Betl (Battle) 1 saradnici [87], kao 1 JaSima (Yashima) 1 ISimura
(Ishimura) [88], pokazuju da 6-Bi,O3 najverovatnije kristaliSe u prostornoj grupi Fm3m
sa neuredenom strukturom, ali sa delimi¢nom okupacijom oba specijalna polozaja, 8¢ 1
32f, atomima kiseonika (slika 2.2.7.c). Literaturni podaci za parametre jedini¢ne celije

nedopiranog 6-Bi,03, prikazani su u tabeli 2.2.4.

Slika 2.2.7. Strukturni modeli 6-Bi,O; koji prikazuju
neuredenu raspodelu O*-jona u razli¢itim poloZajima [88]:
(a) 8c (Gatou), (b) 32f (Harvig), (c) 8c i 32f (Betl).
Atomi Kiseonika prikazani su Zutom bojom, a atomi bizmuta crvenom.

Tabela 2.2.4. Parametri jedini¢ne éelije (A) 8-Bi,0s.

Prostorna grupa a Literatura
Pn3m 5,525(5) [7]
Pn3m 5,45 [89]
Pn3m 5,59 [90]

Fm § m 5,665(8) (8]
Fm3m 5,6595(4) (2]
Fm3m 5,6549(9) [88]
Fm3m 5,648 [87]

Svi ovi modeli [2, 8, 86-88], osim Silenovog [7], prikazuju neuredenost
kiseoni¢ne podresetke, a §to je ta neuredenost veéa, veéa je i pokretljivost O* -jona. Ova
pokretljivost se u slucaju 6-Bi,O3; smatra poredivom sa pokretljivo$¢u jona u rastopu

(75 % tecnog stanja) [91]. Otuda 1 veoma visoka vrednost jonske provodnosti 6-Bi,03
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faze, o kojoj je bilo re¢i u Uvodu i bice reci u poglavlju 2.4. To znaci da se Silenov
model uredene strukture moze odbaciti.

Medutim, i dalje ostaje nejasno da li se, kako i u kojoj meri ureduju vakancije.
Posto je formiranje niza vakancija duz [111] dobro poznato svojstvo materijala koji
imaju fluoritski tip strukture i manjak anjona (u idealnoj fluoritskoj strukturi, tj. kod
CaF,, odnos katjona i anjona je 1:2 dok je kod Bi,03 to 2:3), na prvi pogled bi se moglo
re¢i da postoji tendencija da se vakancije urede duz pravaca <111> (Silenov model) i da
se u skladu sa tim formira oktaedarsko okruzenje oko bizmuta. Iako je takav raspored
vakancija elektrostati¢ki gledano najstabilniji jer su vakancije medusobno najudaljenije,
nisu nemoguca ni uredivanja vakancija duz pravaca <110> i <100>. Stavise, energetski
su ta dva uredenja stabilnija, jer se smatra da i1 stereohemijski aktivan slobodan
elektronski par (6s7) jona bizmuta utie na polozaj vakancija [92], a samim tim i na
formiranje okruzenja oko bizmuta, o ¢emu je bilo re¢i u poglavlju 2.1. Naime, ako se
vakancije ureduju duz pravaca <111>, stvara se pomenuta oktaedarska koordinacija oko
bizmuta (slika 2.2.8.a). Takvo okruzenje nije pogodno za jedan asimetric¢an jon kakav je
Bi'". Druga dva natina uredenja vakancija vode ka asimetriénim koordinacijima
bizmuta pa se smatraju povoljnijim. U oba slucaja, geometrija se moze opisati
kvadratnom priramidom ¢iji je vrh podeljen, s tim Sto se u jednom slucaju bizmut nalazi

u centru piramide (slika 2.2.8.b), a u drugom slucaju u njenoj bazi (slika 2.2.8.c).

(@) (b)

Slika 2.2.8. Prikaz okruZenja oko Bi3+-j0na u strukturi 6-Bi,O3 zavisno
od pravaca u kojima se ureduju vakancije:
(a) <111>, (b) <110> i (c¢) <100> prema [92].

Cinjenica da su ova dva nadina uredenja vakancija energetski stabilnija od
uredenja duz pravaca <l11>, dodatno potvrduje teoriju da se Silenov model treba
odbaciti. Medutim, Dzekobs (Jacobs) i Mekdonejl (Mac Donaill) su pomocu
kompjuterske simulacije utvrdili da je Silenov model krajnje prihvatljiv ako je

uredivanje vakancija duz pravaca <111> praceno nastankom defekata duz pravaca
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<110> [91, 93, 94]. Pod defektima se smatra stvaranje novih vakancija 1 intersticijalnih
mesta. Oni smatraju da visoka provodnost 8-Bi,0O3 faze nije samo vezana za izolovane
skokove O™ -jona, ve¢ da pomenuti defekti imaju veliku pokretljivost i da njihovim
pomeranjem dolazi do migracije naelektrisanja, analogno mehanizmu provodenja
protona kroz vodu.

Bojapati (Boyapati) 1 saradnici jo$ viSe usloznjavaju pokuSaj da se odredi
poloZaj atoma kiseonika, a samim tim 1 struktura 8-Bi,Os [95, 96], jer tvrde da
hladenjem na 600 °C dolazi do prelaza 6-Bi,Oj; iz neuredene u uredenu strukturu, tj. da
ova faza nema identicnu strukturu na viSim i nizim temperaturama. Prema ovim
autorima, osnovna razlika je u tome §to se kod neuredene strukture vakancije ureduju
duz pravaca <111> na veoma malim, a kod uredene na velikim rastojanjima. Kao
posledica toga, u uredenoj strukturi svi O* =joni su u poloZaju 32f; dok se u neuredenoj
stvara neka vrsta domena u okviru kojih su O* -joni u polozaju 8c, ali istovremeno sa
periodi¢nim uredivanjem vakancija prelaze u polozaj 32f. Edi (4idhy) 1 saradnici Cak
pominju kombinovano uredenje vakancija duz pravaca <110> i <111> ¢ime dolazi do
stvaranja 2 x 2 x 2 supercelije (a = 11,19761 A) 1 snizavanja simetrije iz prostorne
grupe Fm3mu prostornu grupu Fm3 [97].

Modifikacija 3-Bi,0O3; moZe biti 1 dopirana, tj. odredeni procenat atoma bizmuta
moze se zameniti nekim drugim elementima. Kao $to se vidi iz tabele 2.2.5, veliki je
broj dopanata koji mogu da stabilizuju ovu fazu. lako se izraz dopant ili dopiranje uvek

koristi kod ovih faza, pravi smisao dopiranja gubi se kad udeo dodatog oksida ide i do

95 mol. % [98]. Kao i nedopiran 9-Bi,03, dopirane 6-Bi,Os faze kristalisu u Fm3m

prostornoj grupi, uglavnom sa katjonima koji dele mesto 4a 1 anjonima u mestu 8¢, 32f
ili 48i (samo u [99]). Ipak, u nekim slucajevima moze do¢i do izmeStanja katjona duz
pravca [111], tj. iz poloZzaja 0,0,0 u polozaj 24e [99, 100].

Zbog pomenutog uredivanja vakancija, ali i dodatnog uredivanja katjona izmedu
polozaja dopanta i bizmuta, situacija nije tako jednostavna, pa kod dopiranih 6-Bi,O3 u
najvecem broju slucajeva dolazi do formiranja modulisanih struktura ili superstruktura,
koje u osnovi imaju defektnu fluoritsku podéeliju. Superstrukture bazirane na defektnoj
fluoritskoj (ili pseudo-fluoritskoj) podéeliji mogu nastati dopiranjem i to: kubna sa Ta
[101] ili Re [102], tetragonalna sa W [103], Re [104] ili Nb [105], romboedarska sa Re
[104], monoklini¢na sa P [106] i triklini¢na sa Y [107]. Ovoj grupi dopanata svakako
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pripada 1 V, ali superstrukture koje nastaju u sistemu Bi,03;—V,0s detaljnije su opisane
u daljem tekstu. U literaturi se mogu naci i dvostruko dopirane modulisane strukture
bazirane na pseudo-fluoritskoj podc¢eliji. Monoklini¢na superstruktura moZze nastati
istovremenim dopiranjem sa V i Pb, Sr, Ca, Cd ili Na [108, 109] ili sa Pb i P, V ili As

[110], dok triklini¢na superstruktura nastaje istovremenim dopiranjem sa Vi P [111].

Tabela 2.2.5. Parametri jedini¢ne ¢elije dopiranih 6-Bi,O; faza.

M""  Formula ri(dopant)*, A [39] a, A Referenca
n=2
(Bi16Cap4)O1s 1,00 5,525(2) [112]
n=3
(Bi},98Sbg,02)O3 0,76 5,548(1) [112]
(Bi 6Ing 4)O; 0,800 5,504(9) [112]
(Bi15Ybgs5)O3 0.868 5,474 [95]
(Bi; 3Yby7)0;3 ’ 5,4201(2) [113]
(Biy6Er4)O3 5,5016(2) [114]
(Bi;5Er05)0;3 0,890 5,479(1) [100]
(Bi; 5Ero5)O3 5,484 [95]
(Bi16Y04)03 5,512(6) [112]
(Bi15Y05)03 5,496(1) [99]
(B%1,5Y0,5)03 0,900 5,492 [95]
(Bi146Y054)03 5,5466(2) [99]
(Bi132Y0,68)03 5,4650(1) [99]
(Bi;2Y5)0;3 5,4469(1) [99]
(Bi; ¢Hog4)03 0.901 5,5291(5) [115]
(Bi; sHoy,5)03 ’ 5,493 [95]
(Bi; sDyo,5)O3 0,912 5,501 [95]
(Bi; 3Gdg2)O3 5,546(1) [116]
(Bi; 6Gdo4)0;3 0,938 5,529(1) [116]
(Bi;5Gdy,5)03 5,520(1) [116]
(Bi; sLag4)0; 1,032 5,580(3) [112]
n=4
(Bigg67Te1333)O03,667 0,56 5,6385(1) [117]
(Bi1 85Zr0,15)O3 075 0,72 5,6277(4) [118]
(BipgCe12)O0s6 5,415 [98]
(BipsCe14)03 7 5,415 [98]
(Big4Ce16)Os3 0,87 5417 [98]
(Bip3Ce,7)O3 85 5,416 [98]
(Bip2Ce 8)Os 5,416 [98]
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Tabela 2.2.5 (nastavak). Parametri jedini¢ne Celije dopiranih 6-Bi,O; faza.

M""  Formula ri(dopant)*, A [87] a, A Referenca
n=4
(Bi1 3U02)0s,1 5,62 [98]
(Bi16U04)032 5,64 [98]
(Bi14U06)033 5,597 [98]
(Bi13U07)03 35 5,57 [98]
(Bi12Ugg)O34 0.89 5,541 [98]
(Bi1,1U09)O3.45 ’ 5,504 [98]
(Bi10U1,0)O;5 5,483 [98]
(BiggU12)O036 5,476 [98]
(BigU14)037 5,47 [98]
(Bip4U16)03% 5,466 [98]
(Bi;2Thyg)Os34 5,604 [98]
(Bi10Thy 0)Oss 5,603 [98]
(BigsTh; )O3 0,94 5, 604 [98]
(Big4Th; )O3 5,604 [98]
(Bip2Th; )O3 5,603 [98]
n=>,
(Bi; sNbg5)Os 5 0,64 5,4788(9) [119]
(Bi; 2V0,18)0, 0,54 5,544(4) [120]
n==6
(Bi;,M09.4)O3.75 0,59 5,654(10) [121]
n=2-2
(Bi} 6CagSr9 )02 Ca-1,00 Sr-1,18 5,536(3) [112]
n=2-3
(Biy 7Er024Pb0 06)O2,97 5,5287(3) [114]
(Bi; 6Ero34Pbg 06)O2,97 5,5101(2) [114]
(Bi 6Ero28Pbo 12)O0204  Er-0,890 Pb-0,98 5,5179(2) [114]
(Biy 6Ero22Pbo,18)02,01 5,5261(2) [114]
(Biy 4Er0 54Pb0 06)O2,97 5,4757(2) [114]
n=3-5
(B?1,7Pf0,27V0,03)03,o3 V-0.54 Pr-0.99 5,644(1) [122]
(Bi;,7Pro21V0,00)03,09 5,5501(1) [122]

* za koordinacioni broj 6.

Prema Zouu (Zhou) [123, 124], u slu¢aju dopiranja petovalentnim katjonima, pa
samim tim i vanadijumom, mogu se razlikovati Cetiri tipa superstruktura. Kod
superstruktura tipa I, sadrzaj V,Os treba da bude u intervalu 6,67 — 10 mol. %
(B112V,Ois:25¢, 0,86 < x < 1,33). U tom slucaju jedinjenje ima 3x3x3 kubnu
superstrukturu u kojoj atomi V zamenjuju svaki tre¢i atom Bi duz pravaca <111> kubne

podéelije, ¢ime se zadrzava prostorna grupa Fm3m. Idealan sadrzaj superéelije jeste
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Bi1900VsOi70, @ atomi V okruzeni su sa po Cetiri Ozf-jona 1 Cetiri vakancije Sto Cini
tetraedarsko okruzenje.

U slucaju veceg sadrzaja V,0s (Bi112V.Ois125:, 1,33 < x < 4), atomi V viSe ne
mogu biti odvojeni bar jednim atomom bizmuta, pa se javljaju klasteri formule V40, a
svaki od njih lezi u ravni 111 fluoritske podcelije. Po njima je prepoznatljiva
superstruktura tipa II, koja je uvek triklinicna. Medutim, s obzirom na to da raspored
klastera u okviru supercelije zavisi od sadrzaja vanadijuma 1 nije uvek isti,
superstrukture tipa II kristaliSu u triklini¢nom kristalnom sistemu, ali se moze ocekivati
niz razli¢itih prostornih grupa.

Sa daljim poveéanjem sadrzaja vanadijuma (Bi;2V,O1g:25:, 4 <x <6) javlja se
superstruktura tipa III, koja je tetragonalna, a sastoji se od slojeva u kojima su oktaedri
VOg povezani preko rogljeva duz pravaca <110> kubne podéelije. Idealan sadrzaj
jedini¢ne supercelije jeste BigsV3,02:;, a moze se smatrati hibridom fluoritske i
pirohlorne strukture.

U tip IV spadaju Aurivilijusove (Aurivillius) faze (Bi12V,Oig:25, X =06), tj.
meSoviti oksidi bizmuta formule (Bi,02)(4* .18 ,03,+1), medu kojima je najpoznatiji
Bi4V,0,; (n=1, B=YV), zacetnik grupe jedinjenja pod nazivom BIMEVOX. Njegova
kristalna struktura sastoji se od slojeva (Bi0,)*", koje ¢ine kvadratne piramide BiO,
povezane ivicama. Ti slojevi se pakuju naizmeni¢no sa perovskitskim slojevima
(V0375Do,5)2_, koji se sastoje od oktaedara VOg povezanih preko roglja, pri ¢emu je
Supljina, u koju se inace smesta dvovalentni katjon, upraznjena [30, 125]. Aurivilijusove
faze 1 BIMEVOX jedinjenja mogu kristalisati u monoklini¢nom, tetragonalnom ili
rombi¢nom kristalnom sistemu [126—128].

S obzirom na &injenicu da je klasifikacija po Zouu uglavnom izvriena na osnovu
mikroskopskih ispitivanja, ona predstavlja dobar pocetak, ali mora biti prosirena. Ovo
se odnosi na superstrukture tipa I, II 1 III, jer se ispostavilo da jedinjenja sa
odgovaraju¢im sastavom mogu kristalisati i u nekim drugim kristalnim sistemima, $to je
prikazano u tabeli 2.2.6. Kako Aurilivijusove faze predstavljaju posebnu i veoma veliku
grupu jedinjenja, o njima vise nece biti reci, tako da je u pomenutoj tabeli dat pregled
sintetisanih faza u sistemu Bi1,03—V,0s, sa sadrzajem V,0s manjim od 66,67 mol. %, t;.

za Bi112V,O5:2.5¢ gde je x < 6.
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Tabela 2.2.6. Pregled faza dobijenih u sistemu Bi;2V.O13+2,5¢ (x < 6)
¢ija je struktura bazirana na defektnoj fluoritskoj pod¢eliji.

. . . Parametri Formula
... Kristalni sistem . g ex e e .
Jedinjenje T T ) jedini¢ne jedinjenja u
P grup éelije (A/°) literaturi
a=11,8144(2)
Bi, Vo ocO monoklini¢an b=11,7548(2) BisoV4Ogs
112 ¥0,96%920,40 (12/m) c=16,5043(2) [129]
£=90,27(1)
. . a= 11,763(10) Big,1V0,9O1474
B112V1’33021’325 romboedarski (R3m) o= 59,78(9) [130]
a=5414(3) .
Bi12V1.48021,70 rombi¢an* b=3,898(2) Bllﬁ\zlg’izoy
c=4,017(2)
a=20,02(3)
monoklini¢an b=11,668(14) BisVsOgo
(P1) c=2047(3) [131]
B=107,13(7)
a=20,0100(4)
. monoklini¢an b=11,6445(4) BissVgOgo
Bi12V2.09023.225 (P2,/c) c=20,4136(4) [106]
L=107,27(3)
a=11,545(2)
b=11,547(1)
g g ey % Cc= 20,665(3) Bi23V4044,5
triklini¢an o =7627(1) [132]
L=2817,51(1)
y=119,82(1)
. %* a= 12,27(6) Bi17V3033
Bi12V2,1202330 tetragonalan c=11,04(7) [133]
a=19,80(2)
. . b=11,44(2) Biz 9sVO
* 5 y
Bi12V3,04025,60 monoklini¢an c=10.0002) [120]
£=90,52)
a=16,652(1)
b=16,886(1)
. it X Cc= 7,0914(7) Bi3q5V1~20&25
Bi12V 411028275 triklini¢an o =91,330(8) [134]
L=95,186(9)
y=96,031(9)
a=5,614(4) .
Bi12V5,91032,775 rombigan* b = 5,540(3) Blz[’f%]oy
c=153001)

* ne postoji podatak za prostornu grupu

2.3. Fazni dijagrami u sistemima Bi,O3;-M.O,

Najsveobuhvatniji pregled po naelektrisanjima katjona M dali su Levin (Levin) i
Rot (Roth) jo§ 1964. godine [34]. Ovi naucnici konstruisali su delove faznih dijagrama u

oblastima bogatim bizmut(III)-oksidom (udeo MO, manji od 25 mol. %.) za veliki broj
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pseudo-binarnih sistema. Tako su za neke od sistema koji su ispitivani u ovoj disertaciji
(B1,03-Li,0, Bi,03—Ce0,) oni jedini izvor podataka. Nazalost, u nekim slucajevima
(B1,03—-Ag,0, Bi1,05-HfO,, Bi,03—-TmO,, Bi,0;-MnO0,), ne postoje literaturni podaci o
faznim prelazima. Osim toga, neki od objavljenih faznih dijagrama nisu od narocitog
zanacaja jer, iako se bave sistemima koji su ukljuceni u ovu disertaciju, ne razmatraju
fazne prelaze u oblasti bogatoj bizmut(Ill)-oksidom, ili su rezultati prikazani u njima
nepouzdani, te se nece uzeti u obzir [135-140]. Sistemi sa olovom i vanadijumom bice
detaljno opisani u poglavljima 2.3.112.3.2.

Prema jedinom postojeéem faznom dijagramu [34], kod dopiranja litijjumom ne
predvida se nastanak y-BiOs na sobnoj temperaturi, dok iznad 730 °C 6-B1,0; faza
postoji u vidu ¢vrstog rastvora sa maksimalno 8 mol. % Li,O.

Veliki broj autora proucavao je sistem Bi,O3;—ZnO [34, 85, 141, 142]. Levin i
Rot pominju moguénost formiranja ¢vrstog rastvora y-Bi,Os u uskoj oblasti molskih
udela ZnO (12,41 — 12,93 mol. %) dok se koegzistencije y-Bi,03 1 a-Bi1,03, odnosno
v-B1,03 1 ZnO, javljaju izvan te oblasti. Potpuno razli¢it dijagram, u kome a-Bi,Os3
koegzistira sa jedinjenjem formule BissZnO73 u oblasti do 4 mol. % ZnO objavljuju
Safronov (Safronov) 1 saradnici [142]. Detaljan fazni dijagram Bi,03;—ZnO daju Guha i
saradnici [85]. Prema ovom dijagramu, osim jedinjenja y-Bi,O3 formule Bi3sZnOsg, Sto
odgovara sastavu datom formulom 2.2.2, u sistemu Bi;O3—ZnO mozZe nastati i ¢vrsti
rastvor y-Bi,O3 sa maksimalno 2 mol. % ZnO. Oblast stabilnosti Cvrstog rastvora
v-Bi,03 postavljena je iznad 710 °C pri sadrzaju ZnO manjem od 2 mol. %. Nejasno je
kako na dijagramu ne postoji oblast stabilnosti visokotemperaturne 06-BiOs faze,
pogotovo §to autori navode da se Cvrsti rastvor y-Bi,O3; dobija dodatkom malih koli¢ina
ZnO u 6-Bi,0s. To je ispravljeno na dijagramu Serene (Serena) i saradnika [141], po
kome 6-Bi,03 faza poc€inje da se formira iznad 735 °C. Prema ovom dijagramu, silenit
takode ima formulu BisgZnQOsg.

Slicno kao 1 kod cinka, Levin 1 Rot pominju moguc¢nost formiranja ¢vrstog
rastvora y-Bi,O3 pri sadrzaju Al,O; u uskom intervalu oko 6,25 mol. % (sastav dat
formulom 2.2.2). Van tog intervala y-Bi,O; koegzistira sa 0-BiO3, odnosno sa
Bi,03-2A1,03, dok se 8-Bi,03 formira iznad 730 °C, ali ne u vidu jednofaznog uzorka

[34]. Speranskaja (Speranskaya) 1 saradnici smatraju da je postojanje y-Bi,Os faze
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dopirane sa Al,O3 pod znakom pitanja zbog ¢ega je nema ni na faznom dijagramu koji
oni predlazu [143].

Ve¢éi broj literaturnih podataka, ali kontradiktornih, moze se naéi za sistem
Bi,03-Fe,03 [34, 144-147]. Koizumi (Koizumi) 1 saradnici predvidaju postojanje
¢vrstog rastvora y-BirO3 do 7,5 mol. % Fe,O; [145], dok Metr (Maitre) 1 saradnici [146]
1 Speranskaja 1 saradnici [ 144] smatraju da je rastvorljivost Fe;O3 u Bi,0O3 minimalna ili
da je uopste ni nema. Lu (Lu) 1 saradnici [147] tvrde da se silenit formule BiysFeOgq
lako formira i ostaje postojan na sobnoj temperaturi. Ipak, nijedno od pomenutih
istrazivanja ne bavi se 8-BiO; fazom. Na dijagramu Levina i Rota [34], ta faza
koegzistira sa y-Bi,Os iznad 730 °C.

Prema jedinom postoje¢em faznom dijagramu za sistem Bi,O3;—CeO, [34], do
730 °C ne postoji moguénost formiranja nijedne modifikacije bizmut(Ill)-oksida (ne
racunajuéi a-Bi,03), kada nastaje Cvrsti rastvor 6-Bi,0s3, ali u smesi sa CeO,. Za sistem
Bi,03-Si0; objavljen je veliki broj faznih dijagrama [34, 148—153] i1 veéina autora se
slaze da y-B1,0; faza moZe nastati samo pri sastavu 6Bi,03-S10, (sastav prema formuli
2.2.1). Jedino Takamori (Takamori) [151], baziraju¢i svoje istrazivanje na studiji Levina
i Rota [34], predvida postojanje Cvrstog rastvora y-Bi,Os u uskom intervalu od oko
0,2 mol % oko sastava 6B1,03:Si10; (14,3 mol. %). Kargin (Kargin) 1 saradnici [152], sa
jedne, i Fei (Fei) 1 saradnici [153], sa druge strane, iznose identi¢ne podatke razlikujuci
dijagram stabilne (dobijen pri zagrevanju) i dijagram metastabilne ravnoteze (dobijen
tokom hladenja). Prema dijagramu stabilne ravnoteze jednofazni uzorak silenita moze
nastati samo pri sastavu 6Bi,03'SiO,. Medutim, na osnovu dijagrama metastabilne
ravnoteZze, zakljucuje se da iz rastopa moze kristalisati 6-Bi,03 faza stabilna do 540 °C i
to u vidu ¢vrstog rastvora sa maksimalno 42 mol. % SiO,. Sadrzaj dopanta, u okviru
koga 38-Bi,0; faza moze postojati na sobnoj temperaturi, iznosi 16,5 — 28,0 mol. % SiO,
[152]. Vecina autora koja se bavila faznim dijagramom Bi,O;-TiO, smatra da se
v-B1,03 faza jedino moZe formirati pri sadrzaju TiO, od 14,3 mol. % (sastav prema
formuli 2.2.1) [136, 154-156]. Jedino Mijazava (Miyazawa) i Tabata (Tabata) to
prosiruju tvrdeé¢i da Cvrsti rastvor y-Bi,Os moze postojati i sa manjom koli¢inom
dopanta (13,85 mol.% Ti0O,), ali tek na 853 °C [155]. Sa druge strane, Levin 1 Rot,
predvidaju postojanje Cvrstog rastvora y-Bi,Os u uskom intervalu od oko 0,2 mol. %

oko sastava 6Bi,03-TiO; [34]. Prema ovim autorima, 8-Bi,O; faza se formira na 730 °C.
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Za sistem sa hromom, ni Levin i Rot [34], ni Masuno (Masuno) [157] ne
predvidaju nastanak y-Bi,Os. Medutim, fazni dijagram Masuna konstruisan je polazeci
od pseudo-binarnih smesSa Bi,03—Cr,0s3, iako se u pojedinim delovima dijagrama
pominje i CrOs, tako da nije najjasnije da li je u nastalim B- i 6-Bi,O3 fazama, hrom u
oksidacionom stanju III ili VI. Prema dijagramu koji su objavili Suzuki (Suzuki) i
saradnici [158] za sistem Bi,03—WOs, iz rastopa kristaliSe B-Bi,0; ako je sadrzaj WO;
4 mol. %, a 3-B1,03 ako je taj sadrZaj u intervalu 18 — 32 mol. %. U protivhom nastaju
smeSe o- i1 B-BiO; (u intervalu 0—4 mol. % WOs3), B- 1 6-Bi,Os (u intervalu
4 — 18 mol. % WOs), 1 y- 1 8-Bi,0; (preko 32 mol. %). Za razliku od njih, Hoda (Hoda)
i Cang (Chang) [159] objavljuju fazni dijagram Bi,O3s~WO; prema kome, pri sastavu
7B1,03-WOs3 (12,5 mol. % WOs) nastaje tetragonalna superstruktura bazirana na
defektnoj fluoritskoj podceliji, a pri 7Bi,032WO; (22,2 mol. % WO;) 8-Bi,O; faza.
Izmedu je smesa ovih dveju faza.

Ocigledno je da u ovoj oblasti istrazivanja ostaje jo§ dosta nepoznanica. Kako po
pitanju sistema koji jo§ uvek nisu ispitani tako i po velikom broju kontradiktornih
rezultata. Ovo je posledica kompleksnog ponaSanja pojedinih sistema jer ocigledno da
dijagrami mogu biti konstruisani pri zagrevanju (dijagrami stabilne ravnoteze, kako su
ih neki autori nazvali), ali 1 pri hladenju (dijagrami metastabilne ravnoteze). Za neke
sisteme Cak nije svejedno od koje temperature ¢e se sistem hladiti (poglavlje 2.3.2). Sve

to zajedno €ini ovo polje otvorenim za dalja istrazivanja.

2.3.1. Fazni dijagram Bi;O3;—PbO

Najdetaljniji fazni dijagram za sistem Bi,Os—PbO objavili su Bifeld (Biefeld) 1
Vajt (White) [160], a prikazan je na slici 2.3.1 1 predstavlja nadogradnju dijagrama koji
su objavili Buavan (Boivin) i Trido (Tridot) [161]. U delu dijagrama koji je od interesa
za ovu disertaciju, a to je onaj gde je molski udeo PbO manji od 37,5 mol. %, uo€ava se
postojanje viSe kristalnih faza od kojih su tri polimorfi bizmut(Ill)-oksida: a-, y- i
0-Bi,0;. Jednofazni uzorak o-Bi,O; moze postojati u vidu c¢vrstog rastvora sa
maksimalno 5 mol. % PbO na oko 695 °C, a ¢vrsti rastvor 6-BirO; sa maksimalno
18 mol. % PbO na 690 °C. Jednofazni y-Bi,O3 postoji na sobnoj temperaturi, ali samo

pri 14,3 mol. % PbO S§to odgovara nominalnom sastavu Bi;;PbO9 (sastav sa neSto
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ve¢im udelom olova nego §to to predvida formula 2.2.2). Pri manjim udelima PbO, na

sobnoj temperaturi postoji smesa a- 1 y-Bi,03 faze, a pri ve¢im udelima smesa y-Bi,03 1

faze bogate olovom (B,-BigPbsO;7), sve do 56 mol. % PbO.

800 - ]
\, &-Bi.Os
6-Bi,0, liquid
liquid
105
P 5-Bi,0
Vet 23
0. +
© 700 |- o™ B..-Bi,Pb,O) 7
© g > 1-PbO
’5 o | . Xx*ngb liquid
= 3 o) ) lig, *9;
© &+ ¥-Bji,O, “Q
S ¥ p.BiPbO
[} &= ss™ gl NstJi7 ) .
o Bi;Pb,0,, P..-BisPb,0,; ¥-PbO fu
£ Bss-BingSOﬂ‘—l B..-Bi,Pb.0,, 3
) . O
= 600 |- v-Bi,0, | /T / BiPBO | 1RO —
Bi,Pb,0,, B.-BisPb.0,, Bi,Pb,0,
a-Bi,0, L L ;
Y-B+i103 BiPb.O,, Bi.,Pb.0,
Bz-BiﬁF’b501T Bz'Bistson
1-Bi0, 1-PbO
B,-Bi,Pb.0,, f3,-Bi;Pb,0,,
1 | | 1 ] 1 ] 1 | 1 ]
Bi2Os 20 40 60 80 PbO

Udeo PbO, mol. %
Slika 2.3.1. Fazni dijagram Bi,O3;—PbO prema [160].

Vrste faznih prelaza i temperature na kojima se oni odigravaju, prvenstveno
zavise od udela dopanta. Tako se oblast molskih udela PbO (x) koja je ispitivana u ovoj
disertaciji moze podeliti na tri celine: 0 <x < 14,3 mol. % PbO, x = 14,3 mol. % PbO,
14,3 <x <37,5 mol. % PbO, zavisno od polaznog sastava. Slovom L (Liquid) u daljem
tekstu bi¢e oznaceni rastopi, tj. tecne faze.

Za 0 <x < 14,3 mol. % PbO, polazna oblast je smesa a- i y-BiO; faze. Ako bi
se ova smeSa zagrevala najpre bi doSlo do prelaza a-Bi,0O3; + y-Bi,03 — a-Bi,0; +
+ 0-Bi,03, na 695 °C nezavisno od x. Temperature faznih prelaza a-Bi,0O3; + 8-Bi,0; —
— 0-B1,03 — 6-Bi1,03 + L — L zavise od x, i kre¢u se u intervalima 735 — 695 °C,
840 — 748 °C 1 840 — 790 °C, redom.
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Jednofazni uzorak olovom dopirane v-Bi,0O3; faze postoji jedino za
x = 14,3 mol. % PbO. Zagrevanjem ove y-Bi,03 faze dolazi do slede¢ih faznih prelaza
v-B1,03 — 0-Bi,03 — 6-Bi,03+ L — L, koji se odvijaju na 715, 748 1 790 °C, redom.

U oblasti udela PbO u intervalu 14,3 —37,5 mol. %, na sobnoj temperaturi
postoji smesa v-Bi,O3 1 B,-BigPbsO;;7. Zagrevanjem ove smeSe najpre dolazi do dva
prelaza na temperaturama nezavisnim od sadrzaja dopanta, a to su prelazi:
v-B1,03 + B2-BigPbsO7 — y-Bi,03 + BigPb,O;1 — v-Bi,03 + B-BigPbsO;7 (od engl.
Solid Solution §to znaci Cvrsti rastvor) . Nastala smeSa stabilna je do 690 °C, kada dolazi
do sledecih prelaza: y-Bi;O3 + Bs-BisPbsO17 — y-Bi,O3 + 8-Bi;0s, za 14,3 < x < 18 mol. %,
ili y-Bi;O3 + Bs-BigPbsO17 — 6-BixO3 + P-BisPbsOj7, za 18 <x <30 mol. %. Za
30 <x<37,5 mol. % dolazi do prelaza y-Bi,0; + Ps-BigPbsO;7 — Bss-BisPbsOy7 u
intervalu temperatura 690 — 660 °C. Nakon toga pocinje da se formira te¢na faza i
potom dolazi do topljenja, tj. dolazi do sledecih faznih prelaza: y-Bi,O3 + 6-Bi,03 —
— 0-Bi,03 — 6-Bi,03 + L — L, ili §-Bi,0; + Bs-BigPbsO17 — 6-Bi,0O3 + L — L, ili
Bss-BigPbsO7 — Pss-BigPbsO;7 + L — L.

2.3.2. Fazni dijagram Bi;03;—V>05

Medu mnogobrojnim faznim dijagramima koji postoje za sistem Bi,0O3—V,0s
[34, 137-139, 162], samo dijagrami prikazani na slici 2.3.2 [162] prikazuju detalje u
oblasti sa povecanim sadrzajem Bi,Os;. U ovim dijagramima prikazana je iskljucivo
oblast do 14 mol. % V,0s. Dijagrami se razlikuju prema nacinu prikupljanja podataka
za njihovo konstruisanje. Dijagram stabilne ravnoteze (slika 2.3.2.a) dobijen je
posmatraju¢i promene do kojih dolazi tokom zagrevanja ve¢ dobijenih uzoraka iz
sistema Bi,03—V,0s, tj. ne polazi se od smesa Bi,O; i V,0s uzetih u razli¢itom odnosu.
Dva dijagrama metastabilne ravnoteze dobijena su na osnovu promena do kojih dolazi
tokom hladenja uzoraka, a glavna razlika je u fazi od koje se zapocinje hladenje. Ako se
sistem hladi sa nesto iznad 700 °C (slika 2.3.2.b), pocetna faza je 6-Bi,Os, a ako se
sistem hladi sa oko 950 °C (slika 2.3.2.c), znaci da se polazi od rastopa.

Treba napomenuti da na sva tri dijagrama postoji veliki broj nepouzdanih
prelaza (oznaceni isprekidanom linijom), kao 1 da tekst rada [162] ne sadrzi sva

neophodna objasnjenja za bolje razumevanje ucrtanih faznih prelaza. Osim toga, u
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dijagramima postoje faze oznacene sa vy', o, 81, 0z, 0', 0" 1 0%, ali njihova priroda nije
objasnjena. Medutim, oCigledno je da je ponasanje ovog sistema veoma slozeno, te da

ga nije lako analizirati.
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Slika 2.3.2. Fazni dijagrami Bi,O3—V,0s u oblasti koncentracija V,0Os manjih od
15 mol. % (a) dijagram stabilne ravnoteZe dobijen zagrevanjem, (b) dijagram
metastabilne ravnoteZe dobijen hladenjem iz oblasti 6-Bi,O3, (¢) dijagram
metastabilne ravnoteZe dobijen hladenjem iz oblasti rastopa [162].

Dijagram stabilne ravnoteze (slika 2.3.2.a) pokazuje da y-Bi,Os, tj. silenit
formule 6Bi1,03-V,05 (14,3 mol. % V,0s), postoji do 765 °C, kada prelazi u 8-BiOs.
Ovaj silenit sadrzi nesto vise V,0s nego §to bi trebalo prema formuli 2.2.3. Medutim,
linjja postojanja ovog silenita ucrtana je na 13,3 mol. % V,0s, §to odgovara sastavu
6Bi1,03-:0,9V,0s, Sto znaci da rezultate rada [162] treba uzeti sa rezervom. Takode se
pominje i postojanje ¢vrstog rastvora y-Bi,Os, u intervalu 7,1 — 7,8 mol. % V,0s, dok su
izvan tog intervala sistemi dvofazni, i to 0-Bi;O3;—y-BiOs(ss) pri manjim, a
v-B1,03—y-B1,05(ss), pri ve¢em koncentracijama dopanta. Neka vrsta 8-Bi,O; faze
(01-B1,03  ili  8,-BiyO3) pocinje da se formira wu intervalu temperatura
725 — 765 °C, u zavisnosti od sadrzaja dopanta.

Dijagrami koji prikazuju metastabilnu ravnotezu daju potpuno drugaciju sliku.
Ako se sistem hladi polaze¢i od 6-Bi,0; (slika 2.3.2.b), na sobnoj temperaturi se moze

javiti ¢vrsti rastvor y-Bi,0O3 koji sadrzi 0,5 — 5,2 mol. % V;,0s, a na 7,7 mol. % V,0s
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silenit, koji je na ovom dijagramu predstavljen formulom 12Bi,03-V,0s. Pri sadrzaju
V,0s5 ve¢em od 7,7 mol. %, na sobnoj temperaturi moze postojati 1 8'-Bi,Os faza. I
v-B1,03 1 §'-Bi1,03 prelaze u 6*-Bi1,03; na temperaturama 635 — 710 °C, u zavisnosti od
sadrzaja dopanta.

Prema dijagramu sa slike 2.3.2.c, iz rastopa se dobija neka vrsta 6-Bi,O3 faze,
koja nosi oznaku 6*-Bi,0s3, 1 to pri sadrzaju V,0s ve¢em od 6,5 mol. %. Ako je koli¢ina
dopanta manja, onda na sobnoj temperaturi postoji smeSa a-Bi,O; 1 8-Bi,O3 faza.
Interesantno je da na oko 550 °C, postoji prelaz 6*-Bi,03; — 3'-Bi,03; + 6"-Bi1,03, koji

autori ne objasnjavaju.

2.4. Primena y-Bi,0; faze

Izuzetna fizicka svojstva y-BiO; posledica su njegove necentrosimetricne
kristalne strukture, ali i velike dielektricne permitivnosti 1 indeksa fotorefrakcije. Kao
Sto je ve¢ re¢eno u Uvodu, y-Bi,03 faze imaju primenu kao fotoprovodnici, elektronici,
optoelektronici, akustici, feroelektrici 1 piezoelektrici, a ulaze 1 u sastav kompozitnih

keramickih materijala 1 stakala.

2.4.1. Poluprovodnici sa velikim energetskim procepom — fotoprovodnici

U poluprovodnike sa velikim energetskim procepom spadaju materijali sa
energetskim procepom ve¢im od 1 eV. Kod njih se pobudivanje (prelaz elektrona iz
valentne u provodnu traku) izaziva zra¢enjem odgovarajuce talasne duzine, kada dolazi
do fotoprovodenja ili fotokonduktivnosti [163].

Vrednost energetskog procepa silenita formule Bi;,SiOy 1 Bi;2GeOy iznosi oko
3,25 eV, dok je za Bi;,TiOy nesto manja, tj. 3,1 eV [164], Sto silenite ¢ini efikasnim
fotoprovodnicima. Tako se Bi;2SiOy koristi kao fotoprovodnik u modulatorima tipa
OASLM (od engl. Optically Addressed Spatial Light Modulators) i ventilima tipa
LCLV (od engl. Liquid Crystal Light Valves). Kristali Bi;,S109 1 Bi;,GeO,¢ koriste se
kao fotoprovodni medijumi u proizvodnji ruskih modulatora tipa OASLM: ,,Prom” i

,Priz” [165].
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2.4.2. Piezoelektrici i feroelektrici

Da bi materijal bio piezoelektrik, njegov kristal mora pripadati nekoj
necentrosimetricnoj tackastoj grupi simetrije [163]. Od 21 necenstrosimetri¢ne kristalne
klase, 20 pokazuje piezoelektri¢nost. Od tih 20 klasa, za 10 je karakteristi¢éna spontana
polarizacija, tj. postoji dipol unutar njihove jedini¢ne ¢elije, pa materijali koji pripadaju
tim kristalnim klasama, spadaju i u piroelektrike. Ako se dipol u piezoelektricnom
materijalu formira pod uticajem elektri¢nog polja, onda je takav materijal feroelektrican.

Prostorna grupa /23, u kojoj kristaliSe y-Bi,O3, jeste necentrosimetri¢na $to znaci
da sileniti spadaju u piezoelektrike, ali kako njihovu strukturu ne odlikuje dipolni
moment, za njih je karakteristi¢na feroelektricnost. Osnovna karakteristika feroelektrika
je velika dielektri¢na permitivnost, zbog koje se primenjuju u proizvodnji kondenzatora.
Piezoelektri¢ni materijali se decenijama koriste za pretvaranje mehanicke eneregije u
elektricnu 1 obrnuto, i to u mikrofonima, slusalicama, zvucnicima, osiguracima,
upaljac¢ima, ultrazvucnim uredajima za ¢is¢enje.

Piezoelektricne konstante silenita formule Bi;,S10,4, B11,GeOyq 1 Bi1,T10, reda
su veli¢ine 107" CN™', &to je za red veli¢ine veée od kvarca, koji je najpoznatiji
materijal ove vrste [74, 164]. Valant i Suvorov ispitivali su vrednosti relativnih
permitivnosti (dielektri¢nih konstanti) 1 utvrdili da se kod Bi;,PbOj9 1 Bi;,MO», gde M
moze biti Si, Ge, Mn, Ti 1 (BosPos), one krecu oko 40 [166]. Znatno niza vrednost
permitivnosti (oko 0,1), izmerena je na uzorcima y-Bi,03 faza dopiranih aluminijumom

i galijumom [68].

2.4.3. Opticka svojstva — efekat fotorefrakcije

Ovaj nelinearni opticki efekat javlja se u nekim kristalima i predstavlja promenu
indeksa prelamanja pod uticajem nekog zracenja. S obzirom na to da y-BiyO;
modifikacija poseduje fotokonduktivna i piezoelektrina svojstva, visoku izotropnu
opticku aktivnost [167] 1 veliki indeks prelamanja [168], veoma je atraktivna za
primenu u laserima 1 optickim kablovima. Ovaj fotorefraktivni materijal ima primenu i
u optickim memorijama, hologramima (metoda konjugacije faza) i pri inverziji slika

[56].

34



Indeksi prelamanja za Bi,,S1059, Bi12GeOy 1 Bi;,Ti0,¢ imaju vrednost od oko
2,53 do oko 2,65 za svetlosti talasnih duzina od 480 do 630 nm [164]. Medutim, silenit
formule Bi,,TiO, ima oko cetiri puta manju obrtnu mo¢ od Bi;,S10,¢ 1 Bi;,GeO,, za
koje ona iznosi oko 45 ° mm ', na 480 nm [164], odnosno oko 20 ° mm ', na 650 nm
[169]. Prema autorima koji su istrazivali opticku aktivnost Bi;;TiO, [170], nema
logi¢nog objaSnjenja za ovo umanjenje obrtne moci, s obzirom na zanemarljive razlike
u strukturi u odnosu na druga dva selenita, tako da su oni svoj rezultat objasnili time da

je analiziran uzorak verovatno bio smesa enantiomorfnih kristala.

2.4.4. Varistori

Zbog izrazite nelinearnosti strujno-naponske karakteristike, varistori se koriste u
elektricnim kolima kako bi ih zastitili od naponskih skokova. Zahvaljujuéi toj
nelineranosti, mogu se koristiti u kolima jednosmerne ili naizmeni¢ne struje, u Sirokom
opsegu napona 1 struja [171]. Specijalno su korisni u elektricnim kolima koje odlikuje
velika elektri¢na energija jer mogu da apsorbuju energiju reda veli¢ine od nekoliko J do
nekoliko hiljada J [172].

Jedna od komponenti varistorske keramike na bazi ZnO jeste y-Bi,Os, koji €ini
intergranularnu fazu. Ova faza se nalazi u obliku trodimenzionalne kontinulane mreze u
¢ije se Supljine smestaju zrna ZnO, $to znaci da je ona kontinualna, tj. proZima celu
mikrostrukturu preko mesta dodira vise zrna ZnO. Ovakva raspodela intergranularne
faze veoma je znacajna za transport kiseonika kroz materijal, jer se izbegavaju barijere
na granici zrna ZnO. Trodimenzionalna mreza bogata bizmutom ima presudan uticaj na
strujno-naponsku karakteristiku u takozvanoj oblasti pretproboja (oblast u kojoj se

varistor ponasa kao omski otpornik), odnosno na veli¢inu struje curenja [171].

2.5. Primena 0-Bi,O; faze

Glavna karakteristika 8-Bi1,03 modifikacije jeste njena velika jonska provodnost,
koja je ubedljivo najvec¢a u odnosu na sve poznate kiseoni¢ne jonske provodnike (slika
2.5.1.a). Osim toga, teznja Bi’"-jona da pospesuje disocijaciju molekula O, smatra se

posebnom prednoscu za elektrohemijsku primenu. Druge polimorfne modifikacije
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bizmut(IIl)-oksida imaju manju provodnost (slika 2.5.1.b), koja raste u slede¢em nizu:
a-B1,03 < -Bi,03 < y-Bi,03 < 8-Bi1,0s. Glavni razlozi za to leze u strukturi 6-Bi,0; [6,
174], koja je ve¢ objasnjenja u poglavlju 2.2.3, ali ¢e ovde biti ponovljene njene
osnovne karakteristike:

¢ defektna fluoritska struktura koju karakteriSe velika koncentracija anjonskih
vakancija, ¢ak 25 %, na mestu kiseonika (za jonsku provodnost bitno je da struktura ima
najvisu mogucu simetriju jer se tada povecava broj mogucih puteva za kretanje
O*-jona [173]),

* ektremno polarizabilna mreZa katjona koju grade veliki polarizabilni Bi**-joni
sa 6s” slobodnim elektronskim parovima, §to veoma olak$ava mobilnost jona kiseonika,
jer se Bi’" lako deformise pri skakanju O* -jona §to snizava energiju aktivacije, i

+ mogucnost Bi**-jona da bude u veoma neuredenom okruZenju koga &ine atomi

kiseonika.
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Slika 2.5.1. Poredenje provodnosti: (a) nekih ¢vrstih elektrolita [163],
(b) polimorfnih modifikacija Bi,O3 [174], (¢) nekih dopiranih 6-Bi,O; faza [175].
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Medutim, primena 6-Bi,O; jo$ uvek je ogranicena zato Sto je ovo jedinjenje
stabilno u uskom intervalu temperatura (729 — 824 °C) [3, 5]. Ovaj interval moze se
prosiriti ¢ak do sobne temperature i to dopiranjem pomocu jednog ili vise oksida [175] o
¢emu je ve¢ bilo re¢i u poglavlju 2.2.3 (tabela 2.2.5). Ipak, treba imati na umu da ¢e
svako dopiranje manje ili viSe sniziti vrednost jonske provodnosti (slika 2.5.1.c), Sto je
posledica:

* zamene Bi’"-jona katjonima koji nemaju slobodan elektronski par,
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* zamene Bi*"-jona manjim katjonima usled &ega se smanjuje jedini¢na éelija, a
povecava Madelungova konstanta [176], 1

+ u slucaju dopiranja katjonima ¢ija je valenca veca od III, smanjuje se broj
kiseoni¢nih vakancija, koje su najbitnije za veliku pokretljivost O”".

Ovo bi znatilo da su idealni dopanti TI'- i Pb*'-jon, jer poseduju slobodan
elektronski par, neznatno su veéi od Bi**-jona, a imaju manji oksidacioni broj §to zna¢i
da bi povecali broj kiseoni¢nih vakancija. Medutim, ne postoji ni jedno sistematsko
istrazivanje o mogucnosti stabilizacije 8-Bi,O3 faze dopirane nekim od ova dva jona, $to
zna¢i da ih je verovatno nemoguée dobiti uobiajenim metodama. U bazi podataka
postoji 0-Bi,0; faza sastava Bi;,PbO,9 (JCPDS 44-0196), ali bez detaljnijeg opisa. Ipak,
neki naucCnici pokuSali su da stabilizuju 06-Bi;O3 istovremenim dopiranjem
bizmut(I1I)-oksida sa V i Pb [110, 177], ali su dobijeni uzorci imali za tri reda veliine

manju jonsku provodnost od provodnosti nedopiranog 6-BiOs.

2.5.1. Gorivne Celije na bazi évrstih oksida

Gorivne ¢elije direktno pretvaraju hemijsku u elektricnu energiju, bez prethodne
konverzije u toplotnu, §to ih ¢ini najefikasnijim uredajima za dobijanje elektri¢ne
energije [178]. SOFC ¢elije predstavljaju onu vrstu gorivnih ¢elija Ciji je sastavni deo
elektrolit na bazi Cvrstog oksida. S pravom se smatraju energetskim izvorom
buduénosti, kako zbog efikasnije konverzije energije, tako i zbog manjeg zagadenja u
odnosu na klasi¢na goriva. Naime, za razliku od gasnih turbina, ove ¢elije ne emituju
zagadivace kao $to su NO, 1 SO,, a energetska efikasnost im se procenjuje na 70 %
nasuprot 36 % za gasne turbine. Ipak, zbog visoke cene materijala, prakticna primena
ovih ¢elija je do nedavno bila ograniCena jer niko ne zeli da kupi proizvod dvostruko
skuplji od ostalih njemu sli¢nih, samo zato Sto ne zagaduje zivotnu sredinu. Pre 10
godina pricalo se o tome da ¢e se komercijalno odrzive SOFC celije pojaviti na trzistu
[179]. Danas su one realnost, na primer modeli CP-SOFC-5000 i CP-SOFC-10000
firme Acumentrics.

Vazniji deo gorivne ¢elije jeste elektrolit i od izbora elektrolita zavisi i izbor
drugih komponenti [178]. Da bi se odredeni materijal mogao koristiti kao elektrolit u

SOFC ¢elijama potrebno je da nije porozan (da ne bi prodirali neutralni molekuli gasa,
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koji potiCu iz goriva) i da ima veliku jonsku, a malu elektronsku provodnost, §to
0-B1,03 ispunjava. Njegovi nedostaci su visoka koroziona aktivnost, slaba mehanicka
¢vrstoca 1 nestabilnost u redukcionim uslovima. Ovo poslednje ne sprecava njegovu
primenu u SOFC ¢elijama, jer se u komori ¢elije nalazi meSavina goriva i kiseonika pa
uslovi nisu potpuno redukcioni [180]. Medutim, primenu ovog jedinjenja u
nedopiranom obliku najviSe ograni¢ava njegova termicka nestabilnost, kao Sto je vec
receno u poglavlju 2.5.

Za pretvaranje hemijske energije u elektricnu, u SOFC ¢elijama iskori$¢ena je
ogromna teZnja kiseonika i vodonika da reaguju i daju vodu. Celija je konstruisana tako
da se neporozni sloj elektrolita nalazi izmedu poroznih slojeva anode i1 katode (slika
2.5.2). Kiseonik iz vazduha prolazi kroz katodu gde u polureakciji redukcije daje
O”*-jone. Sa druge strane, gorivo, koje treba da bude neki gas koji sadrzi vodonik
(CH;0H, CH,, sme$a CO i H,), prolazi kroz anodu. Negativno naelektrisani O* -joni
migriraju kroz elektrolit do anode, gde reaguju daju¢i vodu 1, eventualno,
ugljen-dioksid. Elektroni nastali u ovim elektrohemijskim reakcijama putuju kroz

spoljasnje kolo, od anode ka katodi ¢ime se zatvara strujno kolo i proizvodi struja [181].
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2CO + 20%=2CO0, + 4e”
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Slika 2.5.2. Sematski prikaz SOFC ¢elije.

Danas, osim vodonika, SOFC ¢elije mogu koristiti 1 konvencionalna goriva.
Ipak, ostaje problem visoke radne temperature (oko 800 °C), ali se ide ka tome da se
ona snizi 1 do 350 °C i to uz pomo¢ novih visokoprovodnih elektrolita i

nanostrukturiranih elektroda [182].
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Medutim, i1 dalje se u komercijalnim SOFC c¢elijama, kao elektrolit koristi
itrijom stabilizovana cirkonija. Ni 8-Bi,03 faza niti bilo koji drugi elektrolit joS nisu usli
u prakti¢nu primenu. lako je odlikuje jonska provodnost za ceo red veliine niza od
0-Bi1,03, itrijom stabilizovana cirkonija termicki je stabilna. Struktura ZrO; je kubna, a
dodatkom Y,Os3 obezbeduje se postojanje kiseoni¢nih vakancija [183]. Kao moguci
kandidat pominje se i kubni CeO,, ali je on izuzetno osetljiv na redukcione uslove pri
¢emu postaje 1 elektronski provodan [184]. VoSman (Wascsman) 1 Li (Lee) predlazu
upotrebu dvoslojnog elektrolita [182], koji se sastoji od erbijumom dopirane 5-Bi,Os
faze, koja bi se nanosila na katodu, i gadolinujumom dopiranog CeQ,, koji bi se nanosio
na anodu. Ovi naucnici su pokazali da je ova kombinacija termicki stabilna 1 da se ne

formira medufaza.
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3. Eksperimentalni deo

Tokom izrade doktorske disertacije ispitano je 15 razlicitih pseudo-binarnih
sistema, 6 razliCitih pseudo-ternarnih sistema, u kojima su reaktanti uzimani u 55
razli¢itih stehiometrija, i uradeno je preko 170 termiCkih tretmana. Tokom
karakterizacije dobijenih uzoraka, snimljeno je preko 200 dijagrama praha i uradeno

oko 100 termijskih analiza.

3.1. Postupci sinteze

Osnovna metoda sinteze bio je termohemijski postupak kojim su Zzeljeni
proizvodi dobijani u mikrokristalnom obliku, tj. u obliku praha. Pored ovog postupka,
pokuSano je sa primenom mehanohemijske i1 hidrotermalne sinteze. Poslednjom

metodom proizvodi se dobijaju u vidu monokristala.

Termohemijski potupak

Sustina ove metode jeste da se na poviSenoj temperaturi odigra reakcija u
¢vrstom stanju izmedu polaznog a-Bi,O; (od proizvodaca Alfa Aesar, Cisto¢e 99,975%)
i odgovaraju¢eg oksida dopanta [Ag,O (Pliva Zagreb), LiOH (Aldrich, 98 %), PbO
(Merck, 99,99 %), ZnO (Acros Organics, 99,5 %), Al,Os (Alfa Aesar, 99 %), Fe,O;
(Merck, 99 %), CeO, (Aldrich, 99,9 %), HfO, (Alfa Aesar, 99,9 %), MnO, (Merck,
99,99 %), Si0, (Aldrich, 99,6 %), TiO; (Fluka, 99 %), V,0s (Merck, 99,6 %), WO;
(Chinoin Budapest, p.a.), CrO; (Merck, 99 %), Tm,0O3 (Aldrich, 99,9 %)]. Za pocetnu
temperaturu u svim sintezama izabrano je 690 °C, jer su na njoj odgovaraju¢e smese

ispod linije solidusa [34]. Medutim, za neke sinteze bila je neophodna viSa temperatura,
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pa je tada dolazilo ili do pojave te¢ne faze (po pravilu na 800 °C) ili do odigravanja
reakcije u rastopu (u sintezama na 1000 °C). Uzorci u kojima je dolazilo do pojave
teCne faze, bili su zalepljeni za lon¢i¢ u kome je izvodena sinteza.

Smese a-Bi,O; 1 oksida dopanta uzetih u odredenom stehiometrijskom odnosu
homogenozovane su u ahatnom avanu tokom najmanje 30 minuta pre prvog termi¢kog
tretmana, sa dodatkom etanola kao te¢ne faze ili bez njegovog dodatka. Tokom
homogenizacije reakcija napreduje pa se formira sloj proizvoda izmedu polaznih
reaktanata, Sto znaci da difuzija kroz granicu faza reaktant/proizvod pocinje da uti¢e na
brzinu reakcije. Ovaj proces se ubrzava zagrevanjem. Homogenizovani uzorci zagrevani
su u platinskim lon¢i¢éima u komornoj peé¢i brzinom od 4°Cmin' do Zeljene
temperature na kojoj je uzorak zadrzavan najmanje 1 h, a po potrebi i duze. Hladenje do
sobne temperature odvijalo se postepeno u pe¢i. Ako primenjenim tretmanom nije
dobijen zeljeni proizvod, smeSe su ponovo homogenizovane pre sledec¢eg termickog
tretmana. Tokom naknadnih termickih tretmana menjano je vreme zadrzavanja ili
temperatura.

Neki uzorci su kaljeni, tj. naglo hladeni sa visoke temperature, a neki zagrevani
izotermski, tj. stavljani su u prethodno zagrejanu pe¢. U tabelama 4.1.1 — 4.1.6, 4.2.1,
4.3.1 1 43.7 prikazani su termiCki tretmani pocetnih smeSa (temperatura i vreme
zadrZavanja na toj temperaturi). U vecini sluc¢ajeva predstavljeni su samo konac¢ni uslovi
sinteze, a to su oni posle kojih naknadni tretmani nisu doveli do promena u faznom
sastavu proizvoda. Kod sinteza u pseudo-ternarnim sistemima prikazan je kompletan
termiCki rezim (tabela 4.2.1) zbog interesantnih puteva koji su vodili do Zeljenih

proizvoda.

Mehanohemijski potupak

Mehanohemijskim postupkom tretirana je smeSa sa pocetnim sastavom
B112V3020. Mlevenje je trebalo da aktivira uzorak i1 ublazi naknadne termicke tretmane,
tj. da omoguéi odigravanje reakcije na nizim temperaturama. Nakon pocetne
homogenizacije polazne smeSe oksida u ahatnom avanu, uzorci su mleveni u
planetarnom mlinu Fritsch Pulverisette 5 sa ¢elitnom posudom zapremine 500 cm’,
napunjenom ¢elicnim kuglama precnika 13,4 mm u atmosferi vazduha tokom 51 10 h, a

potom je smesa termicki tretirana.
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Hidrotermalni potupak

Ovim postupkom tretiran je mikrokristalni uzorak y-Bi,Os sastava Bi2Pb 505 s
prethodno dobijen termohemijskim postupkom. Tretman je izveden u celicnom
autoklavu sa teflonskom posudom zapremine 5,5 ml koji je napunjen do 70 %
zapremine sa rastvorom KOH koncentracije 1 mol dm™ [dobijenog rastvaranjem
¢vrstog KOH (Aldrich, 85 %) u destilovanoj vodi] kao mineralizatorom. Hidrotermalni
tretman trajao je 4 dana na 200 °C u laboratorijskoj susnici, posle cega je autoklav brzo

ohladen na vazduhu do sobne temperature.

3.2. Metode karakterizacije

Jedna od osnovnih metoda karakterizacije bila je rendgenska difrakcija na
polikristalnim uzorcima (XRPD od engl. X-Ray Powder Diffraction). Dijagrami praha
(difraktogrami) dobijeni su pomocu tri difraktometra sa CuKoa zracenjem
(A=1,5418 A): Philips PW 1710, Ital Structures APD 2000 i SEIFERT XRD 3000TT.
Za vecinu uzoraka eksperimentalni podaci prikupljani su u intervalu 4 — 80 ° 26 sa
korakom od 0,02 ° i vremenom zadrzavanja od 0,05 s. Za Ritveldovu analizu, uzorci su
snimani istim korakom, ali sa duzim vremenom zadrzavanja (7,5 ili 10 s) i u Sirem
intervalu (10 — 140 ili 4 — 125 © 26).

Na osnovu rendgenske difrakcije identifikovane su kristalne faze, izraCunata
njihova zastupljenost i odredeni parametri jedini¢nih ¢elija. U ovu svrhu koriS¢ena su
dva kompjuterska programa: POWDER CELL [185], za identifikaciju i1 izraCunavanje
pribliznog udela pojedinih faza u proizvodu, i LSUCRIPC [186], za izracunavanje
parametara jedini¢ne Celije metodom najmanjih kvadrata. Za utanjavanje strukture
Ritveldovom metodom koriS¢eni su kompjuterski paketi FULLPROF [187] i
WINPLOTR [188].

Podaci za rendgensku strukturnu analizu jedinjenja K o9(Bio.93Pbg,07)O3:1/6H,0
koji je dobijen u monokristalnom obliku, prikupljeni su na difraktometru Nonius Kappa
CCD sa MoKa zratenjem (A=0,71069 A). Struktura je reSavana pomocu
kompjuterskih programa WINGX [189], SHELXS-97 [190] i SHELXL-97 [191].
Program ATOMS [192] koriS¢en je za graficko prikazivanje struktura.
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Najveci broj dobijenih prizvoda, ali 1 nekih polaznih smeSa, okarakterisan je
diferencijalnom termijskom analizom (DTA) pomocu instrumenta SDT Q600 (TA
Instruments) u inertnoj atmosferi azota (protok gasa iznosio je 100 ml min™") sa brzinom
zagrevanja od 20 °C min'. Odabrani uzorci ispitani su u cikli¢nom rezimu da bi se
uocili fazni prelazi do kojih dolazi kako pri zagrevanju tako i pri hladenju.

Osim navedenih metoda karakterizacije, pojedini uzorci su ispitani 1
mikroskopskim tehnikama. Skenirajuéa elektronska mikroskopija uz rendgensku
spektroskopiju sa skeniranjem energija (SEM/EDS od engl. Scanning Electron
Microscope/Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy) izvedena je na dva instrumenta:
LINK ISIS-300 sa UTW Si-Li detektorom i JEOL JSM-6610 LV sa INCA Energy 350
detektorom, a transmisiona elektronska mikroskopija visoke rezolucije (HRTEM od
engl. High Resolution Transmission Electron Microscope) na jednom, i to Field
Emission TEM JEOL 2010F. Ispitivanja su na nekim uzorcima upotpunjena metodom
elektronske difrakcije sa odabrane povrSine (SAED od engl. Selected Area Electron
Diffraction).

Pojedine v-Bi,O; 1 6-Bi;0Os; faze okarakterisane su elektrohemijskom
impendansnom spektroskopijom (EIS). Za ovu analizu trebalo je da uzorci budu
kompaktni, tj. da imaju gustinu ve¢u od 90 % teorijske gustine, i da budu pravilnog
geometrijskog oblika. Pastile precnika 0,8 cm napravljene su od uzoraka 6-B1,O; faza
dopiranih sa Tm 1 y-Bi,0O3 faza dopiranih sa V, pod pritiskom od 157 kPa, odnosno
196 kPa i potom sinterovane 3 h na 920 °C, odnosno 800 °C. Medutim, za uzorke
0-B1,03 dopirane sa V ovo nije bilo moguce izvesti, jer bi pri zagrevanju i hladenju
doslo do faznih transformacija. Zato su ovi uzorci pripremani na poseban nacin. Pocetna
smesa oksida grejana je u platinskom lon¢i¢u tokom 24 h na 850 °C da bi se rastopila i
homogenizovala. Rastop je hladen brzinom od 4 °C h™' do 750 °C i na kraju ostavljen
da se sporo ohladi u pec¢i do sobne temperature. Na ovaj nacin je izbegnuto stvaranje
pukotina pri kristalizaciji. Kompaktni uzorci pravilnog geometrijskog oblika dobijeni su
Smirglanjem nastalog iskristalisalog rastopa.

Na uzorke su sa obe strane nanoSene elektrode u vidu paste od Pt, koje su nakon
toga tretirane na 750 °C tokom 30 minuta. Podaci za EIS analizu prikupljeni su na
uredaju HIOKI 3532-50 LCR HiTESTER u rezimu opadajucih frekvenci od 1IMHz do

42 Hz. Otpornost (provodonost) uzoraka 06-Bi,Os; dopiranih sa Tm merena je u
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temperaturnom intervalu 800 — 300 °C, dok je taj interval za uzorke dopirane sa V

iznosio 850 — 650 °C.

Ritveldovo utacnjavanje

Za utatnjanje strukture y-Bi,O3 dopiranog Pb*"-jonima Ritveldovom metodom
koris¢ene su preporuke Mekaskera (McCusker) 1 saradnika [193], Karanoviceve i
saradnika [194] i Janga (Young) i Vajlsa (Wiles) [195]. Za opisivanje difrakcionih linija,
tj. pikova, koris¢ena je pseudo-Fojktova funkcija. Sirina u bazi pika bila je n x FWHM
gde je n = 30, a FWHM (od engl. Full Width Half Maximum) $irina na poluvisini pika
[195-197]. Pikovi koji su se nalazili na 260 = 90 ° korigovani su za asimetriju. Bazna
linija je najpre uta¢njavana linearnom interpolacijom izmedu 80 izabranih tacaka, pa
polinomima 6. i 12. reda, da bi u poslednjim ciklusima uta¢njavanja bilo koris¢eno
Furijeovo filtriranje sa prozorom od 2000. Nakon zavrSenog profilnog uta¢njavanja,
pristupilo se strukturnom uta¢njavanju tokom koga je testirano 5 modela, koji ¢e biti
opisani u poglavlju 4.1.3. Medutim, na pocetku se pojavio problem sa atomima
kiseonika O2 1 O3, jer su vrednosti njihovih izotropnih parametara pomeranja postajale
negativne, §to je posledica veoma velike razlike u faktorima rasipanja izmedu atoma Bi
i Pb, sa jedne, i atoma O, sa druge strane. Da bi se postoje¢i problem prevazisao,
uvedeno je ograniCenje prema kome izotropni parametri pomeranja svih atoma
kiseonika moraju biti jednaki, tj. O-atomi su utacnjavani sa zajedni¢kim parametrom
pomeranja. Ovaj pristup je dao zadovoljavajuce rezultate. U poslednjim ciklusima
utac¢njavan je ukupno 21 parametar na 6501 eksperimentalnom podatku i 210 refleksija.
Faktori zauzeéa nisu utacnjavani.

Da bi se pouzdano odredilo koji model najbolje opisuje strukturu y-BiOs
dopiranog olovom, bilo je neophodno ukljuciti i proracune valence veze. Zbir valenci
svih veza u kojima atom 7 ucestvuje (Xv;, gde je v; valenca jedne veze izmedu atoma i i
atoma j), dat je jednaCinom Xv; - Xexp[(Ro—Rj;)/B] [198]. Parametar R, predstavlja
duzinu veze jedini¢ne valence, za koju su uzete vrednosti 2,094 i 2,112 A za veze
Bi*™~O odnosno Pb>—0 [199], R je eksperimentalno odredena duZina veze, dok je B

konstanta ¢ija vrednost iznosi 0,37 A za veéinu oksidnih sistema [200].
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4. Rezultati i diskusija
4.1. Sinteza y-Bi,O3 u pseudo-binarnim sistemima Bi203—M§+Oy (n=1-6)

Kao §to je receno u Uvodu, pregledom literature utvrdeno je da se y-Bi,0; faza
moze stabilizovati razli¢itim dopantima, tj. katjonima razli¢itog naelektrisanja. U ovom
poglavlju bi¢e pokazano pomocu kojih dopanata, pri kojoj koncentraciji i pod kojim
uslovima se mogu dobiti jednofazni uzorci sa silenitskom strukturom. Kao $to je 1
prikazano u tabelama 4.1.1 — 4.1.6, a-Bi,O; dopiran je katjonima sa valencama u
opsegu 1 — 6. U opstem slucaju, katjoni M"" sa n=2 — 6 omoguéavaju dobijanje
dopiranih y-Bi,0Os5 faza, iako, za date uslove sinteze, jednofazne y-Bi,Os nije bilo
moguce dobiti sa dopantima u oksidacionom stanju VI. Za razliku od njih, y-Bi,0; fazu
uopste nije bilo moguce dobiti dopiranjem jednovalentnim katjonima. Ovo je delimi¢no
u saglasnosti sa literaturom jer do sada nije detaljno opisana struktura nijednog silenita
dopiranog jednovalentnim, Sestovalentnim ili sedmovalentnim katjonima (tabela 2.2.3),
1ako u JCPDS bazi postoje neke silenitske faze za takve sistemime (poglavlje 2.2.2).

Kada su jednovalentni dopanti u pitanju, odabrani su Ag'- i Li'-jon. Jedna od
sinteza kod oba dopanta bila je ona u kojoj je pocetni sastav odreden prema formuli
2.2.2, i iznosi Bil2(Bi2075M025)O192s, tj. BijsMo24O015.12. Za drugu sintezu je, kod
sistema sa Ag, koriS¢ena dvostruko manja, a kod sistema sa Li, dvostruko veca koli¢ina
dopanta od one predvidene formulom 2.2.2. Medutim, ni u jednom slucaju nije doslo do
nastajanja y-Bi,Os; faze (tabela 4.1.1), iako u literaturi postoji podatak da je silenit
formule Bi;2Li0550 (JCPDS 50-0082) dobijen termickim tretmanom smese a-Bi,Os i
Li,CO3 na 725 °C tokom 72 h.

Parametri jedinicne ¢elije a-Bi,O3 faze dobijene u sistemu Bi12Agp 2401312 nesto

su manji od parametara jedini¢nih ¢elija a-BiyO; (tabela 2.2.1). Dijagram praha ovog
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jedinjenja prikazan je na slici 4.1.1. 1 na njemu se vidi blago pomeranje pikova a-Bi,O3

dopiranog Ag'-jonima ka ve¢im uglovima 26. Ovo se moze objasniti nastankom ¢vrstog

. . v 34 . .. + . . e ey .
rastvora, tj. delimi¢nom zamenom Bi’ -jona manjim Ag -jonima u monoklini¢noj

strukturi a-Bi,0s5.

Tabela 4.1.1. Pocetni sastav, termicki tretman, fazni sastav proizvoda i
parametri jedini¢nih éelija 0-Bi O3 nastalih dopiranjem katjonima M,

Vreme (h)/
Temperatura
(°C)

Pocetni
sastav

Fazni sastav proizvoda

(mas. %) Boja

Parametri
jedini¢ne
éelije (A/°)

Bi;Ago240158,1* 3/800

a-Bi,0; (95) + nepoznata faza (5)  zelena

a=5,838(3)
b=8,156(3)
¢ =17,500(3)
B =112,96(3)

Bi2Ag0,120158,06 3/800

a-Bi,0; (98) + nepoznata faza (2)  zelena

a=5,843(2)
b=8,164(3)
c=17,507(3)
B =113,003)

BiIQLi0,4gOIg,24 3/750

a-Bi,05 (97) + Li,Bi,04 (3) svetlozuta

a=5,844(2)
b=8,173(3)
c=17516(3)
B=112,97(3)

Bi]zLioyMOlgylz* 3/750

a-Bi,0; (96) + Li,Bi,04 (4)  svetlozuta

a=5,844(2)
b=8,166(2)
¢ =17,505(2)
B=112,94(2)

* Sastav koji odgovara formuli 2.2.2.

121

Intenzitet (arb. jedinice)

T
27,5

Slika 4.1.1. Deo difraktograma nedopiranog a-Bi,O3 i

30,0
26 (°)

0-Bi,O;3 dopiranog Ag'-jonima.

35,0
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Zbog male koncentracije dopanta, ova pojava nije uocena kod wuzorka
Bi12Ag0,12015,06, ali ni u sistemima sa L1, sa kojim Bi,0O3 verovatno nema teznju da gradi
¢vrsti rastvor, pa su parametri jedini¢nih celija nastalih a-BiO; u saglasnosti sa
literaturnim podacima za a-Bi,Os3 fazu. Nazalost, u literaturi ne postoji fazni dijagram
Bi,035—Ag,0 da bi se potvrdila ideja o stvaranju ¢vrstog rastvora a-BiyOs. U oba uzorka
sa Ag, na difraktogramima su pronadeni pikovi koji ne pripadaju ni a-Bi,O; ni Ag,0,
ali se na osnovu njihovog polozaja i inenziteta ne moze utvrditi o kom jedinjenju je rec,
dok je u sistemu sa Li utvrdeno da je to Li,Bi,04 (JCPDS 77-1192).

Od katjona sa oksidacionim brojem II, izabrani su Pb>"- i Zn*-jon. Posebna
paZnja posveéena je sistemu sa olovom zbog sli¢nosti jona Pb** i Bi’". Osim $to su to
izoelektronski joni slicnih dimenzija, oba poseduju slobodan elektronski par. Ovim se
otvara mogucnost za njihovu izomorfnu izmenu u svim katjonskim polozajima. To je
svakako razlog S§to se jednofazni y-Bi,Os; moze dobiti u veoma Sirokom rasponu
koncentracija dopanta jedino pri dopiranju sa PbO. Na osnovu tabele 4.1.2 moze se
izraCunati da je taj raspon 5,06 — 16,67 mol. % PbO $§to se formulom moZe predstaviti
kao Bi;2Pb, O35+, gde je 0,32 < x < 1,20. Ovo nije u saglasnosti sa faznim dijagramom
Bi,05—PbO [160] po kome jednofazni y-Bi,O3 moze nastati samo pri sastavu Bi;;PbOo.
Sli¢nosti 1 razlike sa pomenutim faznim dijagramom bice diskutovane u poglavlju 4.1.3.

Interesantno je da donja granica za dobijanje jednofaznog v-BiOs, tj.
Bi12Pbg 3201832, upravo odgovara sastavu prema formuli 2.2.2. Pri manjim
koncentracijama dopanta, u sistemu zaostaje neproreagovala koli¢ina a-Bi,O3, Sto se
vidi u slucaju pocetne smese Bi;2Pbg 1601516, kada uneta koli¢ina dopanta ocigledno nije
bila dovoljna da stabilizuje kompletnu unetu koli¢inu a-Bi,0;. S druge strane, u slucaju
tri smeSe sa najvise dopanta, pored Zeljene y-Bi,O; faze, nastala je i jedna faza bogata
olovom, $to je dokaz da postoji maksimalna koncentracija Pb koja moze da se ugradi u
kristalnu reSetku y-Bi,O;. Sadrzaj ove faze bogate olovom u nastalim uzorcima
povecava se sa povecanjem udela PbO u pocetnoj smesi. Nastala faza, identifikovana
kao B»-BigPbsO;; (JCPDS 41-0405), ima kristalnu strukturu identi¢nu strukturama
Pby 33Bi0,6701 33 1 Pbg 50Bi0.5001.33, @ joS 1939. godine Silen i Aurivilijus su je opisali kao
neuredenu fazu u kojoj Bi 1 Pb nasumi¢no zauzimaju ista katjonska mesta [201]. Dosta
kasnije utvrdeno je da B,-BisPbsO,7 ima modulisanu strukturu [202]. Da bi se proverilo

da 1i formiranje faze f,-BisPbsO;; moze biti izbegnuto drugacijim termickim
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tretmanima, uzorak Bi;2Pb, 1302015 zagrevan je izotermski, ali je dobijen proizvod istog

faznog sastava, tako da ovaj termicki tretman nije prikazan u tabeli 4.1.2.

Tabela 4.1.2. Pocetni sastav, termicki tretman, fazni sastav proizvoda i
parametri jedini¢nih ¢elija y-Bi,O; dopiranih katjonima M,

Pocetni VAT (L)) Fazni sastav proizvoda . P.ara-m.l‘e’: tar
sastay Temperatura (mas. %) Boja J,ed.l.lllCI'le
“©O) éelije (A)
Bi,Pb; 6002160 1,5/690 v-Bi,0; (62) + B,-BigPbsO;7 (38) zutomrka 10,257(1)
Bi,Pby 1502015 1,5/690 v-Bi,0; (82) + B,-BigPbsO;7 (18) zutomrka 10,2615(8)
Bi;2Pb; 5001950 3/690 v-Bi,0; (90) + B,-BigPbsO;7 (10) zutomrka 10,2656(7)
BipPby 2001920 3/690 v-Bi,03 zutonarandzasta ~ 10,2652(5)
Bi12Pb; 0901909 3/750 v-Bi,03 zutonarandzasta  10,2696(7)
Bi;,PbOy 1,5/690 v-Bi,05 zutonarandzasta  10,260(1)
Bi1,Pbg 5101581 1,5/690 v-Bi,05 zutonarandzasta  10,267(1)
Bi12Pbg 5001550 1,5/690 v-Bi,0; zutonarandzasta  10,254(2)
Bi;5Pbg 3301533 1,5/690 v-Bi,03 zutonarandzasta  10,258(1)
Bi,Pbg3,0153.* 3/750 v-Bi,03 zutonarandzasta  10,255(1)
Bi1,Pby 1601516 3/750 v-Bi,05 (14) + a-Bi,03 (86) terakota 10,241(4)
Bi;»ZnO0yo 3/690 v-Bi,0; siva 10,206(2)
Bi12Zn0 5001550 1,5/750 v-Bi,05 svetlosiva 10,203(2)

* Sastav koji odgovara formuli 2.2.2.

U slucaju Zn, koris¢ene su smeSe sa ve¢om koli¢inom dopanta od one
predvidene formulom 2.2.2 (Bi112Zng3:01332). U oba slucaja dobijen je jednofazni
uzorak y-Bi1,03, 1ako je prema postojecim faznim dijagramima [85, 141] silenit jedino
moguce dobiti pri sastavu Bi12Zng 3201532 (BizgZnOsg). Ipak, Levin i Rot [34] pominju
moguénost formiranja ¢vrstog rastvora cinkom dopiranog v-Bi,O; u uskoj oblasti
molskih udela ZnO: 12,41 — 12,93 mol. %, tj. B1;2Zn,Os:,, gde je 0,85 <x < 0,89, §to je
bliZe sastavima iz tabele 4.1.2. Osim cinkom dopiranih y-Bi,O3 faza na kojima su Kreg i
Stivenson [31] 1 Radajev i saradnici [32] postavili modele silenitske strukture, i Ciji
sastav odgovara odnosu Bi i Zn prema formuli 2.2.2, u tabeli 2.2.3 postoji i silenit

formule Bi;2Zn0O,p [64]. S obzirom na to da sastav dopanta u ovom jedinjenju

premasuje onaj prema formuli 2.2.2, ocigledno je da postoji Siri raspon koncentracija
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ZnO u kome se moze dobiti jednofazni uzorak y-Bi,O; nego §to literaturni podaci
ukazuju. Iz tog razloga bi dalja istrazivanja trebalo usmeriti u tom pravcu.

Za dopiranje silenitskih faza trovalentnim katjonima, do sada su koriS¢eni B, Al,
Ga, Fe 1 Tl (tabela 2.2.3.), od kojih su ovde odabrani Fe i Al. Interesantno je da je Fe uz
Zn bio dopant koga su Kreg i Stivenson [31] i Radajev i saradnici [32] koristili za
postavku svojih modela (poglavlje 2.2.2). Kao Sto se vidi u tabeli 4.1.3, jednofazni
uzorak gvozdem dopirane y-Bi,Os faze dobijen je jedino pri sastavu BijaFep 301572, tj.
onom koji odgovara formuli 2.2.2. U sludaju veéeg sadrzaja Fe’*-jona, dolazi do pojave
jos jedne kristalne faze, BiFeOs; (JCPDS 72-2112), koju je ocigledno formirao visak
Fe,03 zaostao nakon nastanka y-Bi,Os. Ipak sadrzaj te faze je veoma mali (< 3 mas. %),
Sto govori o tome da sadrzaj gvozda u y-Bi,O; fazi moZe da premasSuje onaj prema
formuli 2.2.2. Ako se na osnovu faznih sastava pocetne smesSe i proizvoda izracuna
sadrzaj gvozda, dobija se da je formula nastale y-Bi,O3 faze Bij2Fe 7401911, $to jeste

vise nego prema formuli 2.2.2.

Tabela 4.1.3. Pocetni sastav, termicki tretman, fazni sastav proizvoda i
parametri jedini¢nih ¢elija y-Bi,O3 dopiranih katjonima M*",

“ o Vreme (h)/ . . Parametar
Pocetni Fazni sastav proizvoda . T
Temperatura o Boja jedini¢ne
sastay o (mas. %) AR
€O éelije (A)
Bi12A10’48018’72* 3/690 'Y-Bi203 (8 1) + (X-Bi203 (19) svetlozuta 10, 1 80(1)
Bi;pFeOyo s 3/690 v-Bi,05 + BiFeO; (< 3) sivomrka 10,186(1)
Bi12F60’48018’72* 3/800 "{-Bi203 zelenomrka 10,1900(5)
Bi12F60,24018’36 3/800 'Y-Bi203 (3 8) + (X-Bi203 (62) zelenozuta 10,183(2)

* Sastav koji odgovara formuli 2.2.2.

Sa pocetnim sastavom koji sadrzi manju koli¢inu Fe’'-jona nego $to je
predvideno formulom 2.2.2, zaostaje viSak neproreagovale a-Bi,O; faze. To pokazuje
da postoji minimalna koli¢ina dopanta ispod koje ne dolazi do stabilizacije y-Bi,0O3 faze.
Medutim, proraunom na osnovu sastava pocetne smesSe i faznog sastava proizvoda
dobija se da sadrzaj Fe u nastaloj y-Bi,O3 fazi odgovara formuli Bij;2Feg 401596, Sto
znadi da se i u ovom sludaju u kristalnu strukturu y-Bi,Os ugradilo vise Fe’"~jona nego
prema formuli 2.2.2. Prema faznom dijagramu Koizuma 1 saradnika [145] za sistem

Bi,03-Fe,03, ¢vrsti rastvor gvozdem dopirane v-Bi;Os; faze moze sadrzati i do
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7,5 mol. % Fe;Os, §to odgovara formuli BijoFep9701946. Ovo je u suprotnosti sa
istrazivanjem Lua 1 saradnika po kojima samo silenit formule BiysFeOuo, tj.
BioFep4301372 moze da postoji na sobnoj temperaturi [147]. Suprotno navedenom,
Metr i saradnici [146] 1 Sprenaskaja i saradnici [144] smatraju da je rastvorljivost Fe;Os
u Bi,03; minimalna ili da je uopste nema.

U slucaju aluminijuma, sinteza je izvedena sa smesom koja je imala pocetni
sastav u saglasnosti sa formulom 2.2.2, tj. BijxAlp43O13.72, ali jednofazni y-Bi,O; nije
dobijen, ve¢ je zaostala odredena koli¢ina a-Bi,Os. To bi moglo da znaci da nije bilo
dovoljno dopanta da se celokupna koli¢ina a-Bi,Os prevede u y-Bi,Os, pa bi u budu¢im
istrazivanjima trebalo pokusati sa ve¢om koli¢inom dopanta. U jednom istrazivanju
[203] cak je sa poCetnim sastavom Bi;2AlOj95, tj. sa znatno povecanim sadrZzajem
dopanta zaostala neproreagovala a-Bi;O; faza. Medutim, prema Levinu i Rotu [34]
jednofazni Cvrsti rastvor aluminijumom dopirane y-Bi,O3; faze moze jedino da nastane
pri sadrzaju Al,Os; u uskom intervalu oko 6,25 mol.% S§to odgovara formuli 2.2.2.
Mangalam (Mangalam) 1 saradnici [68] tvrde da su dobili jednofazni uzorak y-Bi,O;
koji sadrzi znatno viSe dopanta, tj. da je nastao silenit formule
(Biz g7 Als 13)(Bio 33 Alo7)On0.

Cetvorovalentni katjoni smatraju se idealnim za sintezu y-Bi,O3 pa tako zagetnik
familije silenita ima formulu Bi1;,S10,¢. Zaista, najveci broj ovih faza i jeste dobijen sa
M*"-jonima (tabela 2.2.3). Medutim, od pet &etvorovalentnih dopanata koji su koriséeni
u ovoj disertaciji, Mn, Si i Ti jesu dali y-Bi,O; fazu, dok Ce i Hf nisu (tabela 4.1.4).

Termickim tretmanom pocetne smesSe sastava Bi;,CeO,g nije doslo do promene,
a fazni sastav ,,proizvoda” odgovara pocetnom sastavu u granicama greske (uneto je
6 mas. % CeO,, dok je nadeno 8 mas. %). Naknadni termicki tretman na viSoj
temperaturi sa produzavanjem vremena zarenja i kaljenje sa 860 °C nisu doveli do
prelaza 0-Bi;Os u neki drugi polimorf bizmut(Ill)-oksida. Ovo je u saglasnosti sa
jedinim faznim dijagramom za ovaj sistem [34], prema kome na sobnoj temperaturi
postoji samo smesa a-Bi;O3 i CeO,, ali i sa istrazivanjem Cena (Chen) i Ejsela (Eysel)
[204], koji tvrde da ta smeSa postoji sve do 15 mol. % CeO,, dok pri veé¢im
koncentracijima pocinje da se formira B-Bi,0; faza u smesi sa CeO;. Pri veoma velikim
koncentracijama CeO, (50 — 90 mol. %), dolazi do ugradnje Bi**-jona u fluoritsku

strukturu CeO, i formiranja ¢vrstog rastvora [205].
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Tabela 4.1.4. Pocetni sastav, termicki tretman, fazni sastav proizvoda i
parametri jedini¢nih éelija polimorfnih modifikacija Bi,O3
nastalih dopiranjem katjonima M*,

o Vreme (h)/ . . Parametri
Pocetni Fazni sastav proizvoda . I

sastay Temperatura (mas. %) Boja jedini¢nih

(°C) "0 éelije (A/°)

a,=5,847(2)

. . y b,=8,174(3
B112C6020* 3/690 (l-Blej, (92) + CCOZ (8) zuta Ca= 7’51 153;

So=11299

. " . . . ag="17,711(2)
Bi;,HfO,, 96/750 B-Bi,04 jarkonarandzasta ¢y = 5.634(3)
Bilen020* 3/800 'Y-Bi203 (93) + BizMIl4010 (7) tamnozelena ay = 10,221(1)

. v1-Bi,03 (65) + v,-Bi,03 (32) + a,; =10,2181(6)
Bi;,Mng 50019 3/750 + 0-Bi,05 (3) tamnozelena a,,=102627(7)
Bi1,Mny 3301566 6/750 v-Bi,03 (46) + 0-Bi,03 (54) tamnozelena a,=10,213(2)
Bileno,zsolg,ﬂ) 6/750 'Y-Bi203 (43) + U,—Bisz, (57) tamnozelena ay= 10,214(2)
BilzsiOZO* 3/800 'Y-Bi203 bela ay= 10,106(1)
Bi15S19.50019 6/800 v-Bi,05 (57) + 0-Bi,05 (43) svetloZuta a,=10,105(1)
Bi, TiO,* 6/750 v-Bi,04 zutonarandzasta  a, = 10,1839(6)
Bi,Tig 50019 3/800 11-Bia0; (50) +v2-Bi,0;5 (47) + 7utonarandzasta "1 10,1837(7)

+ 0-Bi,0; (3) a,,=10,2617(8)

* Sastav koji odgovara formuli 2.2.1.

Dopiranje hafnijumom dovelo je do nastanka jednofaznog uzorka dopirane
B-Bi,O; faze sa neznatno manjim parametrom jedini¢ne celije a (parametar ¢ nije
pokazao odstupanje u okviru jedne standardne devijacije) u odnosu na literaturne
podatke za nedopirani B-BiyO; (tabela 2.2.2), §to je sigurno posledica ulaska manjeg
katjona (Hf) u kristalnu strukturu B-Bi,0Os. Dijagram praha ove faze prikazan je na slici
4.1.2. Nazalost, za sistem Bi,03-HfO, ne postoji fazni dijagram. U JCPDS bazi
podataka postoje dve faze dopirane hafnijumom: v-Bi,O; sastava Bij;HfOy
(JCPDS 43-0197) sa parametrom jedini¢ne céelije 10,26 A, i B-Bi,O; sastava
Bi1,Hf0 3401565 (JCPDS 43-0207) sa parametrima a = 7,718 1 ¢ = 5,639 A, koji su u
okviru jedne standardne devijacije jednaki ovde prikazanim parametrima. U literaturi

postoji podatak da se hafnijumom dopirana B-Bi,O; faza, sa neznatno veéim

parametrima jedini¢ne ¢elije, moze dobiti i sa manje dopanta, ali ne u vidu jednofaznog
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uzorka [206]. Interesantno je da od elemenata IV grupe (Ti, Zr, Hf), jedino Ti ne moze

da stabilizuje B-B1,03 fazu [206].
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Slika 4.1.2. Difraktogram B-Bi,O; dobijenog u sistemu Bi,O3;—HfO;.

Kada su u pitanju preostala tri ¢etvorovalentna dopanta (tabela 4.1.4), jednofazni
uzorak dopiranog y-Bi,O3 dobijen je u sistemu sa Si i Ti, ako je sastav pocetne smeSe
bio u skladu sa formulom Bi;,MO,, dok se u sistemu sa Mn, u maloj koli¢ini formirala
jedna faza bogata manganom, tj. Bi,Mn4O;9 (JCPDS 74-1096). Kao §to je to bio slucaj
sa Pb 1 Fe, 1 ovde u sistemima sa znatno manjom koli¢inom dopanta zaostaje odredena
koli¢ina a-Bi1,0s. Interesantno je da su sinteze sa smeSama koje sadrze dvostruko manje
MnO, i TiO,, dale dve razli¢ito dopirane y-Bi,O; faze. Ova pojava bic¢e detaljno
analizirana u poglavlju 4.1.2.

U literaturi postoje podaci za y-Bi,Os faze koje sadrze Mn, Si i Ti (tabela 2.2.3),
1 one uglavnom sadrZe onu koli¢inu dopanta koja je odredena formulom 2.2.1. Tako se i
vecina autora, koja se bavila faznim dijagramom Bi,03-TiO,, slaZe sa ¢injenicom da se
v-Bi,03 faza moze formirati jedino pri sadrzaju TiO, od 14,3 mol. % (sastav prema
formuli 2.2.1) [136, 154—156]. Ipak, u tabeli 2.2.3 se moZe videti da postoje titanom
dopirane y-B1,03 faze, koje sadrZze neznatno manju koli¢inu dopanta. I prema faznom
dijagramu Mijazave 1 Tabate [155], y-Bi,Os moze sadrzati neSto manje dopanta

(13,85 mol.% Ti0,), ali na 853 °C.
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Za sistem Bi,03-S10, objavljen je veliki broj faznih dijagrama [34, 148-153], i
ve¢ina autora se slaze da dopirana y-Bi,O; faza moze nastati jedino pri sastavu
Bi12Si0y ili u uskom intervalu od oko 0,2 mol. % oko tog sastava. U literaturi je
pronadena samo jedna y-Bi,O; faza koja sadrzi neSto manju koli¢inu Si (tabela 2.2.3).

Kada je u pitanju sistem sa manganom, postavlja se pitanje da li sastav pocetne
smese treba da bude u skladu sa formulom 2.2.1, ili nekom drugom, jer izbor zavisi od
oksidacionog stanja dopanta. Naime, jedino Delika (Delicat) 1 saradnici [79] tvrde da je
stehiometrijski odnos dat formulom Bi;,MnO,y pouzdan i da se mangan u silenitima
zaista nalazi u oksidacionom stanju IV, dok neki autori smatraju da se Mn oksiduje
tokom termickog tretmana [166], a neki da se redukuje [57]. Mozda bas iz tih razloga ne
postoji nijedan fazni dijagram za sistem Bi,0O3—MnO,. Prema pseudo-ternarnom faznom
dijagramu Bi,0s—MnO-MnQO, [207], metastabilni silenit kristaliSe iz rastopa koji sadrzi
3 — 15 mol. % nekog oksida mangana (MnO, Mn304, Mn,03 ili MnQO3).

Tabela 4.1.5. Pocetni sastav, termicki tretman, fazni sastav proizvoda i
parametri jedini¢nih ¢elija y-Bi,O3 dopiranih katjonom V°*,

I Vreme (h)/ . . Parametar
Pocetni Fazni sastav proizvoda . EpETEE
Temperatura o Boja jedini¢ne
sastav o (mas. %) Y e (&
(°C) éelije (A)
Bi12V020,5 3/750 'Y-Bi203 (80) + B111V019 (20) Zuta ay = 10,2262(3)
3/750 -Bi,0; Zuta a,=10,2251(3)
Bi,VogO02*  — (10 hmleven)  y-Bi,Os; + Bi;; VO (u tragovima) Zutonarandzasta a,=10,228(2)
3/500 (10 h mleven) v-Bi,0; zutonarandzasta a, = 10,203(1)
Bi12V.4O1 3/800 71-BiaOs (40) + 5-BirOs (60) sta 9 = 10,231007)

ay,=10,257(1)

* Sastav koji odgovara formuli 2.2.3.

Vanadijum je izabran kao predstavnik elemenata sa oksidacionim brojem V.
Termohemijska sinteza radena je sa tri smeSe koje su se razlikovale po sadrzaju
vanadijuma. Sadrzaj dopanta u jednoj od pocetnih smesa bio je u skladu sa formulom
2.2.3, tj. Bi12V(3029, dok se u druge dve smese nalazilo nesto viSe, odnosno nesto
manje dopanta. Kao §to je prikazano u tabeli 4.1.5, jednofazni uzorak dopirane y-Bi,03
faze nastao je jedino sa V,0Os u koli¢ini koja odgovara formuli 2.2.3, ako se porede

uzorci dobijeni iskljuCivo termickim tretmanom. U sistemu sa vecom koli¢inom
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dopanta, pored y-Bi,Os faze, identifikovan je 1 Bi;;VO;9 (JCPDS 45-0363). Medutim,
prema jedinom postoje¢em faznom dijagramu za sistem Bi,O3;—V,;0s u oblasti sa
povecanim sadrzajem Bi,Os [162], upravo bi pocetni sastav Bi;aVOyqs trebalo da da
jednofazni uzorak silenita dopiranog vanadijumom. Ipak, u literaturi ne postoji nijedan
silenit sa tolikom koli¢inom V,0Os (tabela 2.2.3). U slucaju pocetne smese sa dvostruko
manje dopanta nego Sto je to prema formuli 2.2.3, zapazen je isti fenomen kao kod Mn 1
Ti, tj. u uzorku su se javile dve y-Bi,03 faze. Kao §to je ve¢ reeno, ova pojava bice
detaljno analizirana u poglavlju 4.1.2.

Smesa pocetnog sastava Bij;V( O tretirana je i mehanohemijski. Iako je u
uzorku nadena odredena koliCina necisto¢a u vidu Bi;;VOj9, vanadijumom dopirana
v-B1,03 faza dobijena je odmah posle mlevenja. Naknadnim termickim tretmanom,
premda blagim poredeci sa onim primenjenim u termohemijskom postupku, nastao je
jednofazni uzorak dopiranog y-Bi,O;. lako ¢e parametri jedini¢nih ¢elija biti detaljno
komentarisani u poglavlju 4.1.1, treba napomenuti da je vrednost parametra a silenita
dobijenog kombinacijom mehanohemijskog i termohemijskog postupka za oko 0,02 A
manji od parametara svih ostalih vanadijumom dopiranih silenitskih faza. Naime, u
literaturi postoji podatak da se pri mlevenju u mlinu sa ¢elicnim kuglama silenit moze
,kontaminirati” gvozdem, usled otiranja gvozda sa kugli [208]. Ako se pretpostavi da je
do tog otiranja doslo tokom mehanohemijskog tretmana uzorka Bi;2V( 3029, onda je to
moralo biti u maloj koli€ini, jer se prisustvo Fe nije moglo identifikovati na dijagramu
praha. Medutim, zagrevanjem ovog uzorka na 500 °C, ocigledno dolazi do oksidacije
gvozda 1 njegove ugradnje u kristalnu reSetku y-Bi,Os; faze nominalno dopirane
vanadijumom. Do smanjenja parametra jedini¢ne ¢elije dolazi jer je radijus Fe'-jona
manji od radijusa V°>'-jona. O ovom smanjenju kao i o fenomenu dvostrukog dopiranja
detaljno ¢e biti reci u poglavlju 4.2.

lako ne za sistem sa vanadijumom, u literaturi postoje podaci o
mehanohemijskoj sintezi y-B1,0; faza. Jednofazni uzorci dopiranih y-Bi,03 faza (sa Si,
Zn, Pb i1 Fe) lako se dobijanju nakon 5 h mlevenja u mlinovima sa kuglama bilo od
Celika bilo od ZrO,, bez naknadnog termickog tretmana [208]. Postoje podaci i o
silenitskim fazama sa ,,neverovatnim” stehiometrijskim odnosima (Bi;,PbsO14), koje je

moguce dobiti veoma intenzivnim mlevenjem u mlinovima specijalne konstrukcije [51].
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Ne postoji ni jedan literaturni navod o detaljnoj strukturnoj karakterizaciji nekog
silenita sa elementima sa oksidacionim brojem VI, dok se u JCPDS bazi podataka
nalaze svega dve y-Bi,0; faze dopirane Sestovalentnim katjonima i obe sa znatno manje
dopanta nego $to bi trebalo prema formuli 2.2.4 (Bi12Mg67020). Te dve faze su sileniti
formule Bi;2Wy 1001830 (JCPDS 43-0201) i Bi;2Mog 1201536 (JCPDS 43-0198). Mozda
je bas razlog za to Cinjenica da je jednofazne uzorke takvih y-Bi,0; faza teSko dobiti. |
ovde je potvrdeno da, iako y-Bi,Os faze dopirane M®'-jonima jesu nastale, ti uzorci nisu

bili jednofazni (tabela 4.1.6.).

Tabela 4.1.6. Pocetni sastav, termicki tretman, fazni sastav proizvoda i
parametri jedini¢nih éelija y-Bi,O; dopiranih katjonima M®".

. o Vreme (h)/ . . Parametar
Pocetni Fazni sastav proizvoda . I

sastav Temperatura (mas. %) Boja  jediniCne

°C) 7o éelije (A)
Bij; W 67050* 6/300 y-Bi,0;5 (26) + BijsWO,4 (74) Zuta 10,252(1)

. y-Bi,05 (28) + a-Bi,05 (43) + .

Bl]zWoyzzO]gy& 3/800 + Bi14W024 (29) zuta 10,257(1)
Bi12Cr0,67020* 3/800 "{-Bi203 (25) + Bi14Cr024 (75) narandzasta 10,242(2)

* Sastav koji odgovara formuli 2.2.4.

U sistemima sa pocetnim sastavima koji su odgovarali formuli 2.2.4, u velikom
procentu nastale su faze BijaWOy4, odnosno Bij4CrO. Ako se uzme u obzir sadrzaj
dopanta u ta dva jedinjenja, ali i fazni sastavi pocetnih smesa i smesa proizvoda, moze
se izraCunati udeo dopanta u nastalim y-B1,0; fazama, pod pretpostavkom da nije doslo
da isparenja uzorka. Tim proracunom dobijaju se sastavi BijxWy 1401842 1
Bi12Cr0,11013833. Sadrzaj dopanta u ovim formulama blizak je sadrZaju dopanata u
pomenutim Bi;zWy 1001530 1 Bi12Mo0g,1201536. Medutim, u sintezi sa tri puta manje
dopanta takode nije dobijen jednofazni uzorak volframom dopirane y-Bi,0O3 faze (tabela
4.1.6), vec je pored BijsWOy4 ostalo 1 a-Bi,Os faze. Bilo kakav nastanak volframom i
hromom dopiranih y-Bi,O3 faza u suprotnosti je sa postoje¢im faznim dijagramima [34,
157-159], prema kojima uop$te nema mogucnosti za stabilizaciju silenita dopiranih

Sestovalentnim katjonima.
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4.1.1. Uticaj dopanata na stabilnost i parametar jedinicne Celije dopiranih
y-Bi,0; faza

Ako se porede proizvodi nastali termicim tretmanom pocetnih smeSa Ciji je
sastav u saglasnosti sa formulama 2.2.1 — 2.2.4, onda se na osnovu podataka iz tabela
4.1.1 — 4.1.6 moze se zakljuciti da postoje tri grupe dopanata:

+ dopanti uz pomoc¢ kojih nije bilo moguce stabilizovati y-Bi,0s: Ag, Li, Ce 1
Hf,

¢ dopanti uz pomo¢ kojih nije bilo moguce dobiti jednofazni uzorak dopiranog
v-Bi,0s3: Al, WiCr, i

+ dopanti uz pomoc¢ kojih je dobijen jednofazni (ili skoro jednofazni) uzorak
dopiranog y-Bi,0s: Pb, Zn, Fe, Mn, Si, Tii V.

Poredeci ove tri grupe medusobno, namece se logican zakljucak da najstabilnije
v-Bi,03 faze nastaju dopiranjem elementima iz treCe od gore navedenih grupa.
Medutim, ne moze se smatrati da su te y-Bi,0O3 faze (u daljem tesktu ¢e se koristiti
slede¢e oznake: Ypp-Bi,03, Yz4-B120s, Vre-B1203, yvn-B120s, vsi-Bi,03, y1i-Bi,03 1
vv-B1203) jednako stabilne. Da bi se medusobno poredila termodinamicka stabilnost
ovih faza, treba uvesti opravdanu pretpostavku da je mehanizam nastanka y-Bi,0s5 sli¢an
za sve koriS¢ene dopante, jer se ne sme zaboraviti uticaj kinetike. To znaci da se na
osnovu temperature na kojoj je nastao jednofazni uzorak y-Bi,0O3 1 vremena zadrzavanja
na toj temperaturi, moZze izvesti zaklju€ak koja je y-Bi,0O3 faza stabilnija, a to je ona za
¢ije je formiranje bila potrebna niza temperatura i kra¢e vreme zadrzavanja.

Tako se, na osnovu podataka iz tabela 4.1.2 — 4.1.5, dobija sledeci niz katjona
pocev od onog koji daje najmanje stabilnu dopiranu y-Bi,O3 fazu: Mn*" <Fe’" ~ Si*" <
< Ti*" < V" < Zn*" < Pb*". Cinjenica da je yp,-Bi>O3 najstabilniji, jo§ jednom istie
veliku sli¢nost Pb 1 Bi i ranije diskutovanu moguénost izomorfne zamene odgovarajuc¢ih
jona. Laka stabilizacija yz,-Bi,O3 ukazuje na to da je Zn dobar kandidat za dobijanje
v-Bi,03 faza. Nesto slicno reCeno je i u poglavlju 4.1, gde je pokazano da se pri
dopiranju cinkom (kao i olovom) moze dobiti jednofazni uzorak dopiranog y-Bi,Os 1 sa
sadrzajem cinka veéim od onog prema formuli 2.2.2, §to nije slufaj sa ostalim
dopantima.

Kada su ostali dopanti u pitanju, ocigledno je da stabilnost dopiranih y-Bi,O;

faza raste sa povecanjem naelektrisanja katjona, ako se Mn ne uzme u obzir. Naime,
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YMn-B1203 se smatra najmanje stabilnom fazom jer je u uzorku, i pored visoke
temperature, naden odredeni procenat necistoca u vidu Bi,MnyOjp. Ipak, ta necistoca
moze da bude posledica loSe odabranog pocetnog sastava, usled moguénosti promene
oksidacionog stanja Mn tokom sinteze, kao $to je to ve¢ pomenuto u poglavlju 4.1, tako
da je pitanje gde je zaista mesto mangana u okviru gornjeg niza.

Ako bi se posmatrali jonski radijusi koriS¢enih dopanata, onda se moze zakljuciti
da, sa izuzetkom mangana i gvozda, stabilnost dopiranih y-Bi,0; faza raste Sto je dopant
vedi, zato Sto dopant gradi strukturu u kombinaciji sa jednim velikim katjonom kakav je
Bi’"-jon. Sve ovo zna¢i da uticaj pojedinog dopanta na stabilnost silenita nije lako
predvideti 1 da treba uzeti u obzir vise faktora. Ipak, kako se u literaturi ne mogu pronaci
termodinamicki podaci za dopirane y-Bi,0; faze, navedeni niz se moze koristiti kao
putokaz u budu¢im istrazivanjima.

Parametri jedini¢nih celija svih dopiranih y-Bi,O; faza (tabele 4.1.2 — 4.1.6)
slazu se sa literaturnim podacima (tabela 2.2.3) u okviru greske od £0,01 A, bez obzira
na to da li je dobijen jednofazan uzorak ili ne. Ovim je potvrdeno da parametar
jedini¢ne Celije pre svega zavisi od veli¢ine dopanta i ve¢i je §to je njegov jonski radijus
ve¢i. Delovi difraktograma nekih dopiranih y-Bi,O3; faza prikazani su na slici 4.1.3.
Jasno se vidi pomeranje difrakcionih pikova ka veéim vrednostima 26 kako se

parametar jedini¢ne Celije odgovarajuce y-Bi,Os faze smanjuje.
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Slika 4.1.3. Delovi difraktograma jednofaznih dopiranih y-Bi,O:.
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Na parametre jedini¢nih ¢elija dopiranih y-Bi,0; faza uglavnom ne uti¢e uneta
koli¢ina dopanta, tj. vrednost a ostaje nepromenjena za odgovarajuc¢i dopant ¢ak 1 kada
koli¢ina unetog dopanta nije u saglasnosti sa formulama 2.2.1 — 2.2.4. Ovo potvrduju i
literaturni podaci za Bi2Sigg7020 [74], Bi12GeoosO20 [78], BiinTip9O195 [77],
Bi12Tip9101985 [80] 1 Bilz(Bi3+0,5V0,5)020 [82] kod kojih je parametar jedini¢ne celije
ostao nepromenjen iako je nadena koli¢ina dopanta bila manja od predvidene za te
sisteme. Ni veca koli¢ina dopanta od onih datih pomenutim formulama bitno ne uti¢e na
parametar jedini¢ne celije, $to je u skladu sa literaturnim podacima za Bi;2ZnOy [64],
BinCds 6020 [64], BinPbOjg [66], BiaPbsO2s [51], Bia(Bi* 025Bos)O102s [67],
Bi2Po03020 [72], Biio(Bi’'1sP)On42s [81], BiipAsossOz0 [72] i Bija(Bi’ 0,03Vos9)020
[33]. Medutim, osim u slu¢aju dopiranja cinkom i kadmijumom [64], nema podataka o
uradenoj hemijskoj analizi na pomenutim uzorcima, tako da se u vecini slucajeva radi o
nominalnom sastavu. Udeo dopanta u sistemima sa fosforom i arsenom [72], odreden je
Ritveldovim uta¢njavanjem okupacije M-mesta.

Iako su raspolagali sa dosta nepreciznim vrednostima, jo$ su Levin i Rot utvrdili
linearnu zavisnost parametara jedini¢nih celija dopiranih y-Bi,Os; faza od jonskih
radijusa dopanata [34]. Ako se uzmu u obzir vrednosti parametara a za dopirane y-Bi,O3
faze dobijene u ovoj disertaciji 1 literaturni podaci za y-Bi,03 faze dopirane sa Co [63],
Cd [65], B [67], Ga [69], T1 [71], Ge [75], P [72] i As [72], kao 1 vrednosti jonskih
radijusa (7;) odgovarajucih dopanata [39], dobija se dijagram prikazan na slici 4.1.4, na
kome se uocavaju dve paralelne prave. Donja prava odnosi se na dopante u

oksidacionim stanjima II, IIT i IV, a metodom najmanjih kvadrata dobija se njena

jednacdina:

a=10,09(1) + 0,17Q2)r; (4.1.1)
dok se gornja prava sa jednac¢inom:

a=10,16(1)+ 0,17(11)r; (4.1.2)

odnosi na dopante u oksidacionim stanjima V 1 VL.

Drugacije ponasanje katjona sa ve¢im oksidacionim brojem od IV, na prvi
pogled moglo bi se objasniti uvodenjem dodatnog atoma kiseonika u strukturu. Naime,
kako je ve¢ pomenuto u poglavlju 2.2.2, kada je koli¢ina dopanta u polozaju 2a veca od
one date formulama 2.2.3 1 2.2.4, viSak pozitivnog naelektrisanja neutraliSe se

delimi¢nom okupacijom polozaja 65 atomima O4 [33]. Medutim, sastavi pocetnih
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smesSa bili su u saglasnosti sa tim formulama, pa se, pogotovo kod V gde je dobijen
jednofazni uzorak y-BiOs; (tabela 4.1.5), ne moze govoriti o povetanom sadrzaju

dopanta.
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Slika 4.1.4. Zavisnost parametara jedini¢nih éelija dopiranih y-Bi,O; faza
od jonskog radijusa dopanta. Podaci iz ove disertacije
prikazani su simbolom m, a literaturni podaci simbolom e.

Kod sistema sa Cr i W, nije tacno poznat hemijski sastav dobijene dopirane
v-Bi,03 faze jer su se tokom reakcije formirale i neke druge faze, ali je prema sastavu
izraCunatom u poglavlju 4.1, sadrzaj dopanata u yc~ 1 yw-Bi1,0O3 manji nego prema
formuli 2.2.4. To znaéi da u strukturi ovih jedinjenja ne postoji atom O4. Sto se tice
dopiranja sa As i P [72], uzorci su bili jednofazni, tj. identifikovana je samo dopirana
v-Bi,03 faza. Medutim, autor navedenog rada primetio je veliku neuredenost M-mesta,
koja je uticala 1 na povecanje izotropnih parametara pomeranja atoma O3. Ovo bi
mogao biti razlog neocekivanog Sirenja jedini¢nih Celija y-BiO; faza dopiranih
M""-jonima za n > 4.

Opet se najveca nedoumica javila kod tumacenja y-Bi,Os; faze dopirane
manganom. U reakcionu smeSu mangan je unet u obliku MnO,, dakle sa oksidacionim
brojem IV. Parametar jedinicne celije y-Bi,O3; dopiranog sa Mn, blizi je gornjoj pravoj
koja odgovara dopantima u oksidacionom stanju ve¢em od IV. To znaci da je iz nekog
razloga doslo do povecanja vrednosti parametra a, ili je za proracun uzet manji jonski

radijus nego Sto bi trebalo. Ako je ovo drugo slucaj, to bi znacilo da je tokom sinteze

59



doslo do redukcije Mn(IV) do Mn(IIl) ili Mn(Il), jer je r(Mn*") = 0,39A, a
r(Mn*) = 0,66 A u tetraedarskoj koordinaciji [39] (ne postoji podatak o velicini
Mn®*-jona sa koordinacionim brojem 4, ali neka istraZivanja potvrduju da se on moze
na¢i u tetraedarskoj koordinaciji [209]). Ako bi se u dijagram na slici 4.1.4, ucrtala
v-Bi,0; faza dopirana Mn”"- umesto Mn*"-jonima, onda bi se parametar jedini¢ne ¢elije
takve faze odli¢no uklopio na donjoj pravoj.

U prilog teoriji o redukciji mangana, ide 1 ¢injenica da je u reakcionoj smesi,
osim dopiranog v-Bi,O3, pronaden i BixMnsO;9 u kome postoje i Mn(Ill) i Mn(IV).
Oksidacionim stanjem mangana u silenitskim fazama, bavili su se Delika i saradnici
[79], koje je zanimalo zaSto se Mn u silenitima nalazi u tetraedarskom, a ne
uobic¢ajenom oktaedarskom okruZenju. Oni su, pomocu IC spektroskopije, utvrdili da je
u y-Bi,O; fazi Mn u oksidacionom stanju IV. S druge strane, ve¢ je receno u poglavlju
4.1 da neki autori smatraju da se Mn redukuje tokom termic¢kog tretmana [57], a neki
¢ak pominju i njegovu oksidaciju [166]. Neov (Neov) i saradnici [57] zakljucili su da se
tokom rasta nestehiometrijskog monokristala Bi;,Mn,O59, Mn redukuje iz IV u III, a da
se kao posledica te redukcije, Bi delimi¢no oksiduje iz III u V. Medutim, u tom
istrazivanju ima nekih nelogi¢nosti, kao $to je mali parametar jedini¢ne ¢elije dopirane
v-Bi,0; faze [10,153(1) A] i podatak da se u poloZaju 2a nalaze Bi*", Bi°" i Mn’"~jon.
Valant 1 Suvorov [166] smatraju da se Mn(IV) delimi¢no oksiduje tokom sinteze zbog
¢ega se u strukturi javlja visak kiseonika (autori ne prikazuju detalje, ali je pretpostavka
da bi trebalo da se uvede O4 atom). Na osnovu svega ovde recenog o y-Bi,Os fazama
dopiranim manganom, moze se zakljuciti da je oksidaciono stanje dopanta joS uvek
nepoznato i da bi ta dilema mogla da bude predmet nekog od narednih istrazivanja.

Od ostalih katjona, jedino jo§ Si i Co primetno odstupaju od donje prave. Za Si
postoji tumacenje [47] da je Senon (Shannon) [39] za oko 0,02 A precenio radijus
Si*"-jona, ¢ime bi se on pribliZio donjoj pravoj. Kod Co postoji dilema da li se on nalazi
u oksidacionom stanju II ili III jer je parametar jedini¢ne celije manji nego Sto je to
o&ekivano za Co**-jone. Ako je tatno to §to Mari (Mary) i saradnici tvrde da su dobili
silenit dopiran Co*’-jonima [63], onda kao da je doslo do saZimanja strukture. Osim
manjeg parametra a, veze Co/Bi2—03 i veze oko Bil krace su od oc¢ekivanih. S druge
strane, za Co’'-jon nije uobiajena tetraedarska koordinacija, ali se on u nekim

spinelima moZe na¢i i u tom okruZenju i to sa takvim jonskim radijusom koji bi se
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dobro slagao sa donjom pravom [210]. Postoje barem jo§ dva kontradiktorna
istrazivanja o silenitima dopiranim kobaltom. Jedno je ve¢ pomenuto u poglavlju 2.2.2
kao nepouzdano zbog veoma malih parametara a za sve opisane silenitske faze, pa tako
u slucaju yco-BixO3 iznosi samo 10,138(2) A [50]. Drugi rad opisuje silenit formule
Bi,4C00,4 [84], za ¢iji parametar jedinicne ¢elije autori tvrde da iznosi 10,206(5) A, Sto
bi idealno lezalo na donjoj pravoj na slici 4.1.4. Medutim, pazljivom analizom
difraktograma prikazanom u tom radu, moze se zaklju¢iti da su autori pogreSno
izraCunali parametar a, i da bi trebalo da iznosi 10,186(2) A, Sto je priblizno vrednosti iz
rada [63].

Na kraju se postavlja pitanje otkud uopste linearna zavisnost izmedu parametra
jediniéne éelije i jonskog radijusa dopanta. Cinjenica je da duzine veza M—O3 zavise od
dopanta, ali se cela struktura ne bi mogla tako lako adaptirati kada bi njen preostali deo
bio ,,¢vrst”. Tu fleksibilnost silenitske strukture treba dovesti u vezu sa poliedrom oko
atoma Bil, tj. sa poliedrom BilEO.,). Kako se oko atoma Bil, osim 5 krac¢ih veza
Bi1-O, nalaze i dve duge veze (slika 2.2.5.b), one se verovatno mogu prilagodavati
onome S$to namece tetraedar MOy4. Ne treba zaboraviti ni slobodan elektronski par na
jonu bizmuta i njegovu ,,mekocu” [211, 212]. Na kraju treba ista¢i da prisustvo velikog
Bi*"-jona na M-mestu (Bi2) u maloj koli¢ini ne uti¢e na poveéanje parametra jedini¢ne
¢elije jer se u tom slucaju stvaraju vakancije na mestu O3.

Sve navedeno znac¢i da se ovde utvrdene linearne zavisnosti parametra a od
jonskog radijusa dopanta bez velike greske mogu koristiti za predvidanje parametara
jedini¢nih ¢elija dopiranih y-Bi,0; faza, za bilo koji budu¢i dopant ¢iji su radijus 1
naelektrisanje poznati, tj. ovim se omogucava dirigovana modifikacija strukturnih

parametara silenita.

4.1.2. Koegzistencija dve y-Bi,0; faze

Kao §to je ve¢ pomenuto u poglavlju 4.1, 1 prikazano u tabelama 4.1.4 1 4.1.5,
termi¢ki tretman tri pesudo-binarne smeSe sa dvostruko manjom koli¢inom dopanta
nego S$to je odredeno formulama iz poglavlja 2.2.2, a to su Bi;xMng 5019, Bij2Tip 5019 1

Bi112V04019, doveo do nastanka smeSe dve y-Bi,O; faze sa razliCitim parametrima
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jedini¢ne celije. Ovo je uocljivo 1 na difraktogramima ovih proizvoda (slika 4.1.5), gde

se jasno vidi razdvajanje pikova dve faze.
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Slika 4.1.5. Delovi difraktograma uzoraka dobijenih termi¢kim tretmanom smesa
sa pocetnim sastavom (a) Bi;2Mng 5019, (b) Bi12Tip,5019, i (¢) Bi12V04019.
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Na osnovu izracunatih parametara jedinicnih Celija, moze se zakljuciti da je
jedna od faza u ispitivanim uzorcima dopirana y-Bi;Os 1 to manganom (yyy-Bi,03),
titanom (y1i-B1203) 1 vanadijumom (yy-Bi,03). Parametar jedini¢ne Celije preostale faze
(u daljem tekstu yg;i-Bi;O3) u svim slu¢ajevima iznosi oko 10,26 A $to je vrednost

parametra koja odgovara nedopiranim y-Bi,O3 fazama [1, 2, 5, 213].

Electron Image 1

6urm Electron Image 1

Bom

G

Toum

Electron Image 1

Topm Electron Image 1

Slika 4.1.6. SEM slike nekih proizvoda nastalih od pseudo-binarnim smesa:
Bi;2Mn5019: (a) zrno bogato i (b) zrno siromasno manganom.
Bi;2Tip5019: (¢) zrno bogato i (d) zrno siromasno titanom.
Bi12V.4019: () zrno bogato i (f) zrno siromasno vanadijumom.
Oznake na slikama predstavljaju tacke i oblasti uzete za EDX analizu.

SEM slike ovih smeSa prikazane su na slici 4.1.6. lako dobijen nakon najblazeg

termickog tretmana, proizvod nastao od smeSe pocetnog sastava Bi;:MngsOp9 (slike
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4.1.6.a 1 4.1.6.b), sastoji se iz dobro sinterovanih zrna. Do sinterovanja je doSlo i u
sistemu sa V jer se uo€avaju zaobljene Cestice (slike 4.1.6.e 1 4.1.6.f). Nasuprot njima,
proizvod nastao pri dopiranju titanom (slike 4.1.6.c 1 4.1.6.d) nema jasno definisana
zrna. Svaki od dobijenih uzoraka sastoji se od aglomerisanih zrna sli¢cne morfologije
tako da nije bilo moguce napraviti jasnu razliku izmedu prisutnih faza.

Ipak, EDX analiza je potvrdila koegzistenciju dve razliCite silenitske faze, jer su
u sva tri sistema nadena zrna bogata 1 zrna siromasna dopantom (tabela 4.1.7). Ni u
jednom uzorku nije nadena y-Bi,Os faza bez primesa. Koncentracija dopanta u zrnima
koja su njime siromasna bila je priblizno ista u sva tri sistema i iznosila je priblizno
0,2 at. %, Sto je na granici detekcije EDX analize. SadrZaji dopanata u zrnima koja su
njima bogata uglavnom se slazu sa sastavom polazne smeSe, ali nisu u saglasnosti sa
formulama 2.2.1 1 2.2.3 prema kojima taj sadrzaj maksimalno moze iznositi 3,03 at. %

za Mn*" i Ti*', odnosno 2,44 at. % za V>"-jone.

Tabela 4.1.7. EDX analiza proizvoda nastalih termi¢kim tretmanom
pseudo-binarnih smesa pocetnog sastava Bi;2Mng 5019, Bi12Tio 5019 i Bi12V,4019.

Pocetni ..
Sadrzaj dopanta, at.%
sastav

Bi;;Mng 5049 zrno bogato maganom 1,90 £ 0,27
(1,59 at.% Mn) zrno siroma$no maganom 0,17 £ 0,07
Bi;Tip 5019 zrno bogato titanom 1,07 £ 0,07
(1,59 at.% Ti) zrno siromasno titanom 0,19 + 0,08
Bi1,V04019 zrno bogato vanadijumom 1,28 £ 0,27

(1,27 at.% V) zrno siromasno vanadijumom 0,18 0,08

Slika 4.1.7. (a) HRTEM slika zrna bogatog titanom duZ pravca [001]
(b) HRTEM slika zrna siromasSnog titanom duZ pravca [111]
(c) HRTEM slika zrna bogatog vanadijumom duZ pravca [001].
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HRTEM slike (4.1.7) pokazuju odsustvo defekata 1 kod zrna bogatih i kod zrna
siromasnih dopantom, $to znac¢i da su se dopanti dobro ugradili u kristalnu strukturu.
Radi potvrde prethodnih rezultata, uradena je 1 SAED analiza. Izabrani su sistemi sa
titanom (Bi2Ti95019) 1 vanadijumom (Bi;2V(4019) zbog najvece i najmanje razlike u
parametrima jedini¢nih c¢elija izmedu dopiranog y-Bi,O3 i1 ygi-BixO;. Jo§ jednom je
utvrdeno prisustvo obe vrste zrna, i onih bogatih i onih siromasnih dopantom
(slika 4.1.8). Difrakcija elektrona na zrnima bogatim titanom (slika 4.1.8.a) i
vanadijumom (slika 4.1.8.c), pokazuje prisustvo odgovarajuce y-Bi,O; faze [54, 82]. Na
difrakcionim slikama zrna siromasnih titanom (slika 4.1.8.b) i vanadijumom (slika

4.1.8.d), moze se identifikovati nedopiran y-Bi,0O3 [1].

O RTE
A ) ‘3§2 L 2 ;
022 357 1631,
Bio,
301,

022

.

Slika 4.1.8. SAED proizvoda nastalih od pseudo-binarnih smesa:
Bi;>Tip5019: (2) zrno bogato i (b) zrno siromasno titanom.
Bi12V.4019: (2) zrno bogato i (b) zrno siromasno vanadijumom.
U gornjem levom uglu oznaceni su pravci difrakcije.
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Interesantno je da se od svih ispitivanih sistema koegzistencija dve y-Bi,Os faze
javila samo u sistemima gde se dopant nalazi u polozaju 2a, tj. gde je mesto M
tetraedarsko. Ovo se moze dovesti u vezu sa tim §to Bi*'-jon ne moZe da postoji u
tretraedarskom okruzenju (poglavlje 2.1), pa ne moze deliti polozaj 2a sa dopantom u
vidu &vrstog rastvora. Stoga Bi’-jon formira novu y-Bi,O; fazu u kojoj se on nalazi u
polozaju 8c.

Diferencijalna termijska analiza uradena je za sisteme sa manganom i
vanadijumom. Kako to prikazuju ciklicne DTA krive (slika 4.1.9), pri zagrevanju
uzorka dobijenog termickim tretmanom polazne smese sastava Bi;zMng 5019, pojavljuju
se dva fazna prelaza: ym,-Bi,0O3 — 6-Bi,03 1 ygi-Bi,03; — 3-Bi;03;. Medutim, kada se
zagreva uzorak dobijen od polazne smesSe sastava Bi;;MnQOy, vidljiv je samo jedan
prelaz, tj. ymn-B1203 — 6-Bi,03. Temperature prelaza manganom dopirane y-Bi,03 faze
u 0-Bi;0; fazu prakticno su iste u oba uzorka (=730 °C) 1 odli¢no se slazu sa

literaturom [34].
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Slika 4.1.9. Cikli¢ne DTA Krive proizvoda nastalih termi¢kim tretmanom smeSa
pocetnog sastava Bi;zMnQ; i Bi;2Mng5019.
Pikovi nagore odgovaraju egzotermnim procesima.
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Daljim zagrevanjem dolazi do topljenja, i to na 761 °C za sistem nominalnog
sastava B1;,MnQOy, odnosno na 787 °C za Bi;,Mng 50,9. Obe temperature nesto su nize
nego na faznom dijagramu Levina i Rota za sistem Bi,O3—Mn,0; [34]. Pri hladenju
najpre kristaliSe 8-Bi,Os; faza Cija se dalja transformacija odvija u dva prelaza
(0-B1203 — yvn-B1203 1 8-Bi,03 — ygi-Bi,03) za uzorak iz sistema Bi;2MngsOj9, a
samo sa jednim prelazom (8-Bi,O3 — yma-Bi203) za uzorak iz sistema Bi;;MnOy. Sve
pomenute transformacije su reverzibilne, ali dok procese topljenje—kristalizacija
odlikuje mali histerezis (5 — 13 °C), za povratne prelaze y-Bi,O; < 0-Bi;O;
karakteristiCan je izuzetno veliki histerezis. Nezavisno od uzorka, taj prelaz za

Ymn-Bi203 iznosi oko 100 °C, dok je za yg;-Bi>O; oko 180 °C.
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Slika 4.1.10. Cikli¢ne DTA krive proizvoda nastalih termi¢kim tretmanom smesSa
poéetnog sastava BiuVo,sto i Bi12V0,4019.
Pikovi nagore odgovaraju egzotermnim procesima.

Sli¢no ponasanje, u smislu da pri zagrevanju postoje dva prelaza za proizvod
nastao od polazne smesSe sastava Bi;2V(4019, a samo jedan kod proizvoda nastalog od
Bi12V( 3029, nadeno je i u sistemu sa vanadijumom (slika 4.1.10). Prema faznim
dijagramima Kargina i Voevodskog (slika 2.3.2), vanadijumom dopirana silenitska faza
ima formulu Bi;,VOys, 1 njen prelaz u 6-Bi,O3, odigrava se na 765 °C, sto je blisko
eksperimentalnoj temperaturi od 776 °C uocenoj pri zagrevanju proizvoda nastalog od

pocetne smeSe Bi12V(302. Na ciklicnoj krivoj za proizvod iz sistema Bi;2V4O19
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uocavaju po dva endotermna i dva egzotermna pika pri zagrevanju, odnosno hladenju.
Po analogiji sa sistemom sa Mn, pomenuti pikovi bi se mogli pripisati reverzibilnim
prelazima: yy-Bi,03 <> 6-Bi,03, odnosno vg;i-Bi1,03 <> 8-B1,03. Za ove prelaze zapazen
je nesto manyji histerezis (12 — 63 °C) nego $to je to bio slucaj kod sistema sa Mn.
Medutim, prema podacima sa dijagrama Kargina i Voevodskog (slika 2.3.2.b)
prelazi ypi-Bi,03 + yy-Bi,03 — y-Bi,03 (Evrsti rastvor) — 8-Bi;,O3 odigravaju se na 645,
odnosno 710 °C §to je blisko temperaturama faznih prelaza zabelezenim pri zagrevanju
proizvoda iz sistema Bi;2V(40j9. To znaci da bi se prethodno pomenuti pikovi mogli
pripisati 1 ovim prelazima. Sa druge strane, temperatura od 652 °C moze biti i
temperatura prelaza ygi-Bi,0O3; — 0-Bi,03, jer je ova vrednost bliska temperaturama

663 1650 °C koje su Harvig [2], odnosno Levin i Rot [5], naveli za taj prelaz.

Nominalno nedopirana ili nedopirana y-Bi;0; faza?

Parametar jedini¢ne ¢elije nedopirane y-Bi,O; faze odreden je iz difrakcionih
podataka prikupljenih na visokim temperaturama i ta vrednost iznosi 10,268(1) A [2].
Ovako velika vrednost parametra a nedopiranog silenita moze se objasniti ¢injenicom
da se u 8c mesto smesta veliki katjon bizmuta. Ista vrednost parametra a (10,268 A)
navodi se u istrazivanju Levina i Rota [5], ali uz komentar da je y-Bi,0O3 fazu nemoguce
dobiti bez kaljenja ili prisustva necistoca. Nesto niza vrednost parametra jedini¢ne Celije
[10,2501(5) A] utvrdena je kod y-Bi,Os; dobijenog zagrevanjem o-Bi,O; koji sadrzi
0,1 mas. % CdO [1], ali i kod uzoraka dopiranih sa 0,1 at. % V 1 0,1 at. % As (10,255,
odnosno 10,256 A) [213]. Jo§ jedan uzorak koji sadrzi 0,1 at. % V ima znatno veéi
parametar (10,265 A) od ostalih y-Bi,O3 dopiranih vanadijumom [214]. Dakle, sve ove
faze imaju slican 1 veliki parametar jedini¢ne Celije Sto ukazuje da se u polozaju 8¢
nalazi samo Bi**-jon.

Medutim, autori navedene silenite obi¢no nazivaju dopiranim, iako se sadrzaj
,dopanata” lako moze opisati i kao prisustvo necistoca, pa se takvi uzorci y-Bi,O3 mogu
smatrati i nominalno nedopiranim. Stoga se postavlja se pitanje da li je uopste moguce
dobiti nedopirane uzorke y-Bi,O3 na sobnoj temperaturi.

Istrazivanja iz ove disertacije idu u prilog nazivu ,,nominalno nedopiran” jer su
nastale ygi-Bi;O; faze ipak minimalno dopirane. Prethodno opisani EDX rezultati

(tabela 4.1.7), ukazuju na to da je mala koli¢ina dopanta u iznosu od 0,2 at.%,
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neophodna i dovoljna za stabilizaciju y-Bi,O; faze. To znadi da Bi*"-joni dele M-mesto
sa drugim katjonima praveci neku vrstu ¢vrstog rastvora te da je koriS¢enim metodama
sinteze nemoguce dobiti potpuno nedopiranu y-Bi,O3 fazu na sobnoj temperaturi.

Ova cinjenica ukazuje na jo§ jedan nedostatak postoje¢ih faznih dijagrama
Bi,03-M,0O,. Ni na jednom od njih ne postoji ¢vrsti rastvor y-Bi,O3 sa veoma malom
koncentracijom nekog dopanta ve¢ iskljucivo ¢vrsti rastvor a-Bi,Os. Stoga bi detaljnim
istrazivanjem trebalo korigovati postojece fazne dijagrame i u njih ucrtati oblast ¢vrstih

rastvora y-Bi,03 koji sadrze minimalnu koli¢inu dopanta, tamo gde ona zaista postoji.

4.1.3. Sistem Bi;O;—PbO

Sistem Bi,O3;—PbO mora biti posebno opisan jer se zbog sli¢nosti sa Bi**-jonom
Pb*"-jon drugagije ponasa u ulozi dopanta u odnosu na druge katjone. Ve¢ je navedeno
da je u sintezama sa tri po¢etne smese sa najvise dopanta (20,00 — 37,50 mol. % PbO),
pored Zeljene y-Bi,Os; faze, nastala 1 jedna faza bogata olovom (P,-BigPbsO;7).
Istovremeno, u sintezi sa najmanjom koli¢inom dopanta (2,60 mol. % PbO) zaostaje
velika koli¢ina a-Bi,O3 faze (tabele 4.1.2 1 4.1.8).

Najinteresantnije je to da je jednofazni uzorak y-Bi,O3 dobijen u veoma Sirokom
rasponu koncentracija dopanta, tj. od 5,06 do 16,67 mol. % PbO. 1z ovoga sledi da je
najmanje oko 5,1 mol. % PbO neophodno za stabilizaciju y-Bi1,03, te da ¢e pri manjim
koncentracijama dopanta u sistemu zaostajati neproreagovala koli¢ina a-Bi,O;. S druge
strane, u kristalnu strukturu y-Bi,O3; ne moze da se ugradi vise od oko 16,7 mol. % PbO,
pa ¢e tako unoSenje vece koli¢ine dopanta uzrokovati nastanak [,-BigPbsO;;. Kao
ilustracija, na slici 4.1.11 prikazani su delovi difraktograma smeSe y-Bi,O3 i
B2-BigPbs0O,7, smese y- 1 a-Bi,Os 1 jednofaznog uzorka olovom dopirane y-Bi,03 faze.

Rezultati dobijeni analizom ciklicnih DTA krivih prikazani su u tabeli 4.1.8
(eksperimentalno odredene temperature pripisane su faznim prelazima ocitanim sa
postoje¢eg faznog dijagrama Bi,Os—PbO [160]), a neki primeri ilustrovani su na slici
4.1.12. Sli¢no tumacenju faznog dijagrama Bi,O3—PbO, i ovde dobijeni rezultati mogu
se podeliti na osnovu faznog sastava proizvoda i diskutovati u tri odvojene celine:

¢ x <5,1 mol. % PbO — oblast u kojoj koegzistiraju a- i y-Bi,Os faze,

* 5,1 <x<16,7 mol. % PbO — oblast u kojoj postoji jednofazni y-Bi,03, 1
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* 16,7 <x <37,5 mol. % PbO — oblast u kojoj su y-Bi,03 1 3,-BigPbsO.

Odmabh je uocljivo da navedeni intervali ne odgovaraju pomenutom faznom dijagramu

(slika 2.3.1), na kome ove tri oblasti postoje pri slede¢im vrednostima molskog udela

PbO: x<14,3,x=14,3114,3 <x<37,5mol. % .

Tabela 4.1.8. Pocetni sastav, udeo dopanta, fazni sastav proizvoda i temperature
faznih prelaza u sistemu Bi,O3;—PbO.

Temperatura faznog prelaza (°C)*

Molski . o
Pocetni udeo LR l
proizvoda oty e+ vy  y+p, y+BPO y+p v+ps L y+p,
sastav PbO (mas. %) J d 4 J 3 topljenje J ili
(mol. %) ) a+d B 8 v+BPO y+fs Bs O+ 3 Y
ili
oty
¥-Bi,05(14)
BioPbo1sO1s16 2,60 + 709 730 824 817 605
(1-Bi203(86)
BiPb30132 5,06 ¥-Bi,04 690 722 815 809 597
BisPby3301535 5,26 v-Bi,05 696 717 807 799 582
Bi12Pby,5001350 7,69 Y-Bizos 701 716 806 799 582
Bi;,PbosiOss1 11,89 ¥-Bi,03 714 782 755 550
Bi;,PbOyy 14,29 ¥-Bi,05 710 782 774 573
Bi12Pb1,09019,09 15,37 Y-Bizoz 71 1 777 771 664
. . 770,
BllZPbl,20019,20 16,67 Y-Blzoz 709 778 729 663
y-Bi,05(90) 732, 753
i 54 () ) B
BinPb 505 20,00 Bz—BigPt‘;OH(lO) 589 615 710 758 724 574
7-Bi,05(82) 721
Bi;Pb1502008 26,65 + 591 615 709 728 > 563
B,-BisPbsO15(18) 728
v-B1,05(62)
BiPb3 600210 37,50 + 592 620 691 704 700 557

Bz-Bing50l7(38)

* Oznake u tabeli: a za (X-Bisz,, Y Za 'Y-Bi203, 0 za 8-Bi203, Bz Za Bz-Bing50l7, BPO za Bi6Pb2011, Bss za
Bss-BisPbsOy7 i L za rastop.

Zagrevanjem dvofaznog uzorka Bi;2Pby 1601516 (slika 4.1.12.a), najpre dolazi do

jednog prelaza na 709 1 odmah potom na 730 °C. Ove dve temperature potpuno su u

saglasnosti sa temperaturama faznih prelaza a-Bi,O3 + y-Bi,03 — 0-Bi,03 + 6-Bi,03 —

— 0-Bi,03, koje se oc€itavaju sa faznog dijagrama Bi,Os—PbO. Temperature topljenja i

kristalizacije takode su u skladu sa odgovaraju¢im na faznom dijagramu. Kada su u

pitanju procesi topljenje—kristalizacija, njih karakteriSe izuzetno mali histerezis (7 °C),
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Sto je 1 ocekivano kod ovako malog udela dopanta (2,6 mol. %). Kod uzorka

Bi12Pb 1601516 jedino je iznenadujuca izuzetno niska temperatura prelaza koji sledi

nakon kristalizacije, a odigrava se u najmanje Cetiri koraka u intervalu temperatura

610 — 580 °C, i cija priroda ostaje nerazjasnjena. Ipak s obzirom na fazni sastav

proizvoda, to bi trebalo da bude prelaz 6-Bi,03 — a-Bi,O3 + y-Bi,0s3.

Intenzitet (arb. jedinice)

-Bi,0, +7-Bi,0,

(a)

Protok toplote (uV/mg)

Intenzitet (arb. jedinice)

Intenzitet (arb. jedinice)

(b)
25 30 35 40 45
20 (°)
y-Bizoa
(c)

Protok toplote (uV/mg)

Protok toplote (pV/mg)

Slika 4.1.11. Delovi difraktograma
proizvoda nastalih termic¢kim
tretmanom pocetnih smeSa sastava:
(a) Bi12Pby,1601s,16, (b) Bi12PbOy,
(¢) Bi12Pby,50019,50.

(a)
T T T T 1
400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)
(b)
T T T T 1
400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)
(c)
T T T T 1
400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Slika 4.1.12. Cikli¢ne DTA krive
proizvoda nastalih termic¢kim
tretmanom pocetnih smeSa sastava:
(a) Bi2Pby,1601s,16, (b) Bi12PbOyo,
(¢) Bii2Pby,50019,50.
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Za slede¢u oblast koncentracija PbO (5,1 — 16,7 mol. %) karakteristi¢no je
postojanje jednofaznog olovom dopiranog y-Bi,O;. Ova oblast predstavlja glavnu
razliku u odnosu na postoje¢i fazni dijagram Bi,0Os—PbO [160], na kome se jednofazni
v-Bi,03 pojavljuje samo pri sadrZaju oksida olova od 14,3 mol. %. Na pomenutom
faznom dijagramu prelaz y-Bi,O3; — 8-Bi,0O3 odigrava se na 715 °C. Oko ove vrednosti
nalaze se sve temperature prikazane za taj prelaz u tabeli 4.1.8. Medutim, kod tri uzorka
sa najmanje dopanta (Bi;2Pbg 3201532, Bi12Pbg 3301533 1 Bi12Pbg 500138.50) temperature za
fazni prelaz y-BiO3; — 8-Bi,03 nisu prikazane u tabeli 4.1.8, jer se on odvija u dva
koraka. Ta dva koraka verovatno odgovaraju prelazima a-Bi,03 + y-Bi,03 — 0-Bi,O; +
+ 8-B1,03 — 6-Bi1,03, kao $to je to bio slucaj sa prelazima u prethodno opisanoj oblasti
(x < 5,1 mol. % PbO). Ovim se otvara pitanje da li je u navedenim uzorcima ipak
prisutna i minimalna koli¢ina a-Bi,O; faze koja nije mogla biti uocena na dijagramima
praha, dobijenih pri standardnim eksperimentalnim uslovima.

Temperature topljenja u oblasti 5,1 < x < 16,7 mol. % PbO, kao 1 ¢injenica da
rastu sa smanjenjem udela dopanta, odli¢no se slazu sa temperaturama topljenja oCitanih
sa faznog dijagrama Bi,03;—PbO. I kod temperatura kristalizacije uocava se isti trend, uz
odstupanje kod uzorka Bi;2Pbg 3301533, gde je ova temperatura znatno niza nego kod
ostalih. Vrednosti temperatura kristalizacije nesto su viSe od onih na faznom dijagramu
Bi,03-PbO, §to ukazuje na to da je histerezis manji. Jedini uzorak kod koga se
kristalizacija odvija u dva koraka jeste Bij2Pb; 20019.20. Ovo bi se moglo dovesti u vezu
sa tim da je prisutna minimalna koli¢ina 3,-BigPbsO,7, nevidljiva na dijagramima praha
dobijenim standardnom eksperimentalnom procedurom. Temperature faznih prelaza
0-Bi,03 — 7-Bi1,03 ne mogu se uporediti sa faznim dijagramom Bi,O3;—PbO, osim za
uzorak Bi;;PbOyy, za koji je ona znatno niza (573 °C) nego §to je to prema faznom
dijagramu (715 °C).

Konacno, treca oblast je oblast koegzistencije y-Bi,O; 1 [B,-BisPbsO;; faza.
Prema faznom dijagramu Bi,0Os—PbO najpre dolazi do dva prelaza y-Bi,O; +
+ B2-BigPbsO;7 — y-Bi,0O3; + BigPbyO;; — y-BixO; + Bss-BigPbsO47, na temperaturama
nezavisnim od sadrzaja dopanta. Temperature ovih prelaza dobijene termijskom
analizom uzoraka Bi;2Pb; 5001950 (slika 4.1.12.c), Bi12Pbs,18020.18 1 B112Pb3 60021 60
takode ne zavise od udela dopanta, ali se neznatno razlikuju od onih ocitanih sa faznog

dijagrama. Slede¢i prelazi do kojih dolazi jesu y-Bi,O3 + Bs-BigPbsO;7 — 6-BiO3 +
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+ Bss-BigPbsOy7, za uzorke Bi1aPb;s001950, 1 Bi12Pby 1802013, odnosno y-BiOs +
+ Bss-BigPbsO17 — Pss-BisPbsOy7, za uzorak BijaPbs 6002160. Temperature ovih prelaza
suza 10 — 20 °C niZe u odnosu na fazni dijagram, ali su u saglasnosti sa tvrdnjom da je
temperatura prvog navedenog prelaza nezavisna od koli¢ine dopanta. Kod uzorka
Bi;2Pb; 5001950 pre topljenja postoji jos jedan prelaz, koji bi prema faznom dijagramu
mogao biti pocCetak topljenja faze Bss-BigPbsO;7. Temperature topljenja sva tri uzorka
slicne su odgovaraju¢éim temperaturama na faznom dijagramu. Temperature
kristalizacije, osim za uzorak Bi;2Pb; 5001950 za koji je neSto visa, u saglasnosti su sa
faznim dijagramom. U ovoj oblasti procese topljenje—kristalizacija odlikuje izuzetno
mali histerezis od nekoliko °C. Postavlja se pitanje koja supstanca, odnosno koja smesa
kristaliSe iz rastopa, jer se nakon kristalizacije javlja jedan prelaz na relativno bliskim
temperaturama za sva tri uzorka. Taj prelaz moze biti 8-Bi,O3 — 7-Bi,0Os, ili
Bss-BigPbsO17 — B»-BigPbsOy7, ili neka njihova kombinacija.

Uz male razlike, postoji dobro slaganje sa temperaturama navedenim u faznom
dijagramu Bi,0O3—PbO (slika 2.3.1). Medutim, najvaZnija razlika je to §to prema faznom
dijagramu jednofazni y-Bi,O3 moze nastati samo pri koncentraciji 14,3 mol. % PbO S§to
odgovara sastavu Bi;;PbOjg, a ovde je pokazano da se jednofazni uzorci olovom
dopirane y-Bi,03; faze mogu dobiti u Sirokom rasponu koncentracija. Da bi se utvrdilo
koja je to oblast stabilnosti ¢vrstog rastvora y-Bi;O3 u sistemu Bi,O3—PbO, uradena je
DT analiza i nekih polaznih smeSa. Odabrane su grani¢ne smese koje daju jednofazni
uzorak, tj. BijaPb; 2001920 1 Bij2Pbg 3201532, kao i pomenuta smesa sastava BijsPbO.
Ciklicne DTA krive tih uzoraka prikazane su na slici 4.1.13.

Uzorci su analizirani ispod temperature topljenja, a temperature faznih prelaza
prikazane su u tabeli 4.1.9. Pri zagrevanju najpre dolazi do prelaza a-Bi,O3 + PbO —
— 0-Bi03 + y-Bi,0s. Prelaz nastale smeSe u 6-Bi,O3 fazu odvija se u dva bliska
koraka. Pri hladenju se javlja jedan prelaz, koji se odvija u jednom ili dva koraka.
Znaju¢i fazni sastav proizvoda to bi trebalo da bude 6-Bi,O3 — y-Bi,03;. Temperature
ovog prelaza uzete su za granicu nastanka y-Bi,0O3 faze, koja potom ostaje stabilna do
sobne temperature. Ako bi se ova oblast stabilnosti y-Bi;Os unela u fazni dijagram
Bi,03-PbO, to bi znacilo da se izmedu nje i oblasti stabilnosti visokotemperaturne
0-Bi,0; faze, nalazi dvofazna oblast y- i 6-Bi,O3. Ova dvofazna oblast ne postoji u

aktuelnom faznom dijagramu. Ipak, postoje dva nedefinisana polja, koja bi, na osnovu
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temperatura odgovaraju¢ih faznih prelaza, mogla biti oznaCena kao oblast

koegzistencije y- 1 6-B1,0; faza.

Protok toplote (uV/mg)

— Bii,Pb 2004920
""""" Bi;,PbO;q

lllll
4 e

_________

"""" Bi12Pby 52018 52

! I ! I ! I T I ! I ! I
600 625 650 675 700 725 750
Temperatura (°C)

Slika 4.1.13. Cikli¢éne DTA Kkrive nekih polaznih smesa iz sistema Bi,O;—PbO.

Tabela 4.1.9. Pocetni sastav, udeo dopanta, fazni sastav proizvoda i temperature
faznih prelaza u sistemu Bi,O;—PbO dobijenih zagrevanjem smesa.

Temperatura faznog prelaza (°C)

‘.. Molski
Pocetni
sastay udeo PbO  ¢-Bi,0; + PhO a-Bi,0; + y-Bi,0;  y-Bi,O; + 6-Bi,O; 8-Bi,0;3
(mol. %) 1 l ¢ 1
(I-Bi203 + ’Y—BizOg "{-Bi203 + 6-Bi203 ﬁ-BizOg ’Y—BizOg

Bi,Pbg 3,053 5,06 631 704 734 663, 652
Bi;,PbOyy 14,29 634 703 731 672
Bi;5Pby 2001920 16,67 634 703 731 676

Eksperimentalno odredena oblast stabilnosti y-Bi,O3 faze ucrtana je na postojeci
fazni dijagram Bi,O3-PbO, $to je prikazano na slici 4.1.14. Gornju temperaturnu
granicu oblasti stabilnosti y-Bi,O; faze dobijenu termijskom analizom odredenih smesa
(tabela 4.1.9) treba uzeti sa rezervom jer i temperature faznog prelaza 6-Bi,0; —
— v-B1,03 dobijene termijskom analizom proizvoda (tabela 4.1.8) mogu odredivati tu
granicu. Ipak, na osnovu dobijenih rezultata konstruisan je predlog faznog dijagrama
Bi,05—PbO (umetak na slici 4.1.14.), koji moze biti potvrden tek nakon analize

metodom rendgenske difrakcije na povisenoj temperaturi.
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Osim pomenute oblasti stabilnosti y-Bi,0; faze, temperature svih faznih prelaza
(tabele 4.1.8 1 4.1.9) ucrtane su kao tacke na slici 4.1.14. Uz neznatna odstupanja,
najve¢i broj eksperimentalno dobijenih temperatura faznih prelaza, u skladu je sa
odgovarajué¢im na faznom dijagramu Bi,O3—PbO. Vertikalna linija na slici 4.1.14 pri

sadrzaju PbO od 37,5 mol % oznac¢ava maksimalni udeo PbO u ispitivanim uzorcima.

5-8i,0,+ L
>
0850 N0\ - | o-Bio,
700 “0 Fio ‘3&\1 ,-Bi,Pb,0,,
g +-Bi,0,
80 = g $.Bi,Pb,0,,
.y L 600 ‘V"sfifg’ y-Bi,0, | vBiO,
ofe 1810, Bi,Pb,0,,
. E 7-Bj.0,
3-Bi,0, 5-Bi,0,+ L $,-Bi,Pb,0,,
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Slika 4.1.14. Oblast stabilnosti y-Bi,O; faze (siva boja) u postoje¢em faznom
dijagramu Bi,O3-PbO. Simboli:
B — temperature faznih prelaza zabeleZene pri zagrevanju proizvoda,
O - temperature faznih prelaza zabeleZene pri hladenju proizvoda,

@ - temperature faznih prelaza zabeleZene pri zagrevanju polaznih smesa,

O - temperature faznih prelaza zabeleZene pri hladenju polaznih smesa,

€ — temperature faznih prelaza zabeleZene pri zagrevanju o-Bi,O; faze.

Umetak: predlog faznog dijagrama Bi,O;—PbO prema rezultatima iz disertacije.

U skladu sa postoje¢im dijagramom [160], 1 ovde je na sobnoj temperaturi
nadena Siroka oblast koegzistencije y-Bi,Os 1 B»-BisPbsO,7. Istovremeno, bitno je

smanjen opseg udela PbO u okviru koga postoji smesa a- i y-Bi,O3, a znatno proSiren
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opseg stabilnosti y-Bi,0O; faze dopirane olovom. Iz tog razloga, ali 1 zbog manjih
neslaganja u temperaturama faznih prelaza, trebalo bi detaljnije istraziti ovaj sistem, pre
svega metodom rendgenske difrakcije praha na poviSenoj temperaturi, ¢ime bi se

omogucilo konstruisanje novog dijagrama, u oblasti sa povec¢anim sadrzajem Bi,Os.

Novi strukturni model olovom dopiranog y-Bi,0;

Ritveldovim utacnjavanjem podataka dobijenih neutronskom difrakcijom na
polikristalnom uzorku, Marej (Murray) 1 saradnici odredili su strukturu olovom
dopiranog y-Bi,O3 nominalnog sastava Bi;,PbO;9 [66]. Oni su predstavili dva modela,
oba tipa CS (poglavlje 2.2.2): jedan sa Pb*’-jonima u poloZaju 2a i Bi’*-jonima u
polozaju 24f', a drugi sa nasumi¢nom raspodelom katjona u ova dva polozaja. Medutim,
nijedan od modela nije dao zadovoljavajuce rezultate jer su vrednosti parametara
pomeranja katjona u polozaju 2a bili veoma veliki (Biso = 4,2 — 5,3 A?), a Pb-O veze
suvise kratke (1,94 A, naspram ocekivanih oko 2,1 A). Postoje jos dva rada koja govore
o strukturnoj karakterizaciji olovom dopirane y-Bi,0O3; faze [49, 50], ali zbog
nepouzdanih rezultata nece biti predmet diskusije.

Za odredivanje strukture olovom dopiranog y-Bi,O3 Ritveldovim uta¢njavanjem,
u ovoj disertaciji izabrana je silenitska faza nastala termickim tretmanom smese
pocetnog sastava BijaPbg 5001550, jer se ona nalazi u sredini intervala udela PbO sa
kojima su dobijeni jednofazni uzorci. Na pocetku je proveren model Mareja 1 saradnika
[66] po kome se Pb**-joni nalaze u polozaju 2a. Medutim, bez obzira na to da li je
koordinacija oko polozaja 2a bila tetraedarska ili trigonalno-piramidalna, takode su
dobijeni preveliki izotropni parametri pomeranja atoma, kako za katjon u polozaju 2a,
tako 1 za atom O3 (oko 4,0, odnosno 3,0 Az). To je pokazalo da se CS-model ne moze
primeniti na ovaj uzorak.

Za razliku od CS-modela, prema R-modelu [33] katjoni se blago izmestaju duz
pravca [111], prelaze¢i iz polozaja 2a u polozaj 8c i1 popunjavaju¢i ' raspolozivih
mesta. Ovo pomeranje za posledicu ima nastanak vakancije na mestu O3 1 formiranje
trigonalno-piramidalne geometrije sa katjonom na vrhu piramide i tri atoma O3 u bazi.
Kao $to je istaknuto u poglavlju 2.1, ovakva asimetricna koordinacija je mnogo

pogodnija od tetraecdarske, kada su u pitanju veliki joni sa slobodnim elektronskim
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parom kakvi su Pb*" i Bi’". Upravo su Marej i saradnici [66] predlozili uvodenje
vakancije na mestu O3, ali su katjoni u oba njihova modela bili u polozaju 2a.

Nedavno je u strukturi mehanohemijski pripremljenog v-Bi,O; formule
Bi2PbOy4 [51] takode zapaZzeno pomeranje katjona iz polozaja 2a u polozaj 8c.
Medutim, iznenadujuée je da se svi raspolozivi Pb>"-joni nalaze u poloZaju 24f, a da je
polozaj 8¢ zauzet isklju¢ivo Bi*'-jonima &ime se dobija sadrzaj jedini¢ne celije
(Bil56Pblg4)(Bi2),12)O3336. Verodostojnost pomenutog istrazivanja je pod znakom
pitanja zbog nelogi¢nih rezultata kao Sto su: izotropni parametar pomeranja atoma Bi2
jednak O u okviru tri standardne devijacije, suma valenci veze 3,37 za polozaj 8c i
2,26 jedinica valence za polozaj 24f, Sto znatno odstupa od ocekivanih (3,00, odnosno
2,65 jedinica valence).

Posto je izabran R-model, trebalo je odrediti da li Pb*'-jonima vise odgovara
polozaj 24f'ili polozaj 8c. Zato je za uta¢njavanje izabrano pet varijanti modela (A, B,
C, D 1 E) koji su se razlikovali po raspodeli katjona, dok je zajednicko za sve da su
katjoni popunjavali %, a atomi O3 % raspolozivih mesta 8c. Takode, zbog ispunjenja
zahteva o elektroneutralnosti, u neophodnoj koli¢ini uveden je dodatni atom O4 na
polozaj 6b. Razmatrane raspodele katjona u polozajima 8c i 24f prikazane se u tabeli

4.1.10 u vidu formula koje predstavljaju sadrzaj jedinicne celije.

Tabela 4.1.10. Raspodela katjona u poloZajima 8c i 24f u strukturi olovom
dopirane y-Bi,O; faze nominalnog sastava Bi;;Pby 50013550 1 poredenje vrednosti
valence veze (VV) sa prosecnim oksidacionim brojem (OB) u poloZaju 8c.

o -
Strukturna formula Sadrzaj Pb™ -jona \'AY%

Model (Bil24, Pb1,)(Bi2:..Pb2,)Oss.45 u polozaju 8¢ (jedinica OB

(mol. %) valence)
A (Bi24)(Big,06Pb1,04) O35 48 52 2,65 2,48
B (Bias 80Pbo 20)(Bi1,16Pbo,84) O35 45 42 2,63 2,58
C (Bip3,63Pbg 37)(Bi) 33Pbyg 67) O35 4 33 2,62 2,67
D (Bip3,20Pbg 71)(Bi} 67Pby 33)O35 45 16 2,60 2,84
E (Biz,06Pb1 04)(Bi2 00) O35 45 0 2,58 3,00

* R;j koji figurise u jednagini Zv; = Zexp[(Ro—R;)/B] iznosio je 2,15 A, §to predstavlja duzinu veze
Bi2/Pb2-03 dobijenu uta¢njavanjem.

Modeli A i E predstavljaju dve krajnosti, jer se kod modela A sva raspoloziva
koli¢ina Pb*"-jona nalazi u poloZzaju 8¢, a kod modela E u poloZzaju 24f. Model C je u

saglasnosti sa R-modelom po kome odnos Bi i Pb u poloZaju 8c iznosi 2/3:1/3. Prema
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raspodeli katjona, model B predstavlja sredinu izmedu modela A 1 C, a model D izmedu
modela C 1 E. Svi modeli mogu se wuklopiti u opstu fomulu:
(Bil34,Pb1;)(Bi23 ,Pb2: NOsg.45, gde je x +y = 1,04, tj. zbirno Bi;2Pbg 50015 50-

Parametri su uta¢njavani na nacin opisan u poglavlju 3.2, ali rezultati
utacnjavanja prema svim modelima nece biti izloZeni jer su koordinate atoma, kao i
izotropni parametri pomeranja, prakticno bili identi¢ni u svim sluc¢ajevima. Na primer,
parametri Bijs, za katjone na mestu 8¢ bili su 2,5(8) za model A, 2,6(8) za modele B, C,
D, i2,7(9) A* za model E. Faktor pouzdanosti Ry, bio je isti kod svih modela (10,40 %),
dok je vrednost faktora pouzdanosti R bila u veoma uskom intervalu (3,05 — 3,07 %).
To znaci da se na osnovu dobijenih rezultata ne moze odrediti koji je model najbolji.
Ovako neosetna razlika u odzivu na promenu raspodele katjona, posledica je toga §to su
Pb>"- i Bi''-joni izoelektronski pa je razlika u njihovim faktorima rasipanja
zanemarljiva, te ih je teSko razlikovati koriste¢i metode rendgenske difrakcije.

Da bi se utvrdilo koji je model najbolji, ukljuceni su i proracuni valence veze.
Vrednosti valence veze izraCunate na osnovu duZine veze Bi2/Pb2-O3 dobijene
Ritveldovim utacnjavanjem (VV) poredene su sa izraCunatim vrednostima prosecnog
oksidacionog broja (OB) katjona na mestu 8c (tabela 4.1.10). ProseCan oksidacioni broj
racunat je na osnovu molskog udela Bi 1 Pb u polozaju 8¢, uzimaju¢i u obzir da su
njihovi oksidacioni brojevi III, odnosno II. Posto je duZina veze Bi2/Pb2-03 ista za sve
modele, najpre su izracunate dve valence veze: jedna, pretpostavljaju¢i da samo joni
Bi’" zauzimaju polozaj 8c, i druga, gde se samo joni Pb>" nalazi u tom poloZaju. Realna
vrednost valence veze dobijena je uzimaju¢i u obzir molski udeo svakog od katjona u
okviru odgovaraju¢eg modela, tj. VV = VVpgixgi + VVppyxp,. U idealnom slucaju
valenca veze bi morala biti jednaka oksidacionom broju za dati kristalografski polozaj.

Na osnovu podataka iz tabele 4.1.10, vidi se da je VV najbliza OB za model C,
Sto zna¢i da je to najverovatniji model. Da bi se kona¢no utvrdio najbolji model,
iskoris¢ena je linerana zavisnost izmedu koliénika VV/OB i sadrzaja Pb*"-jona u
polozaju 8¢ (slika 4.1.15), tj. ¢injenica da vrednost koli¢nika VV/OB raste kao posledica
izmene Pb**-jona Bi’*~jonima. Jedna¢ina prave, dobijena metodom najmanjih kvadrata,
ima oblik:

VV/OB = 0,0040(1)x + 0,855(6) (4.1.3)

gde x predstavlja molski udeo Pb*"-jona u poloZaju 8c.
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Slika 4.1.15. Zavisnost koli¢nika VV/OB od sadrZaja Pb**-jona u poloZaju 8c.

Na osnovu jednaine 4.1.3, moze se izracunati da za VV/OB=1, x iznosi
36 mol. %. Koriste¢i ovaj sadrzaj Pb**-jona, definisana je formula najboljeg strukturnog
modela: (Bizs6sPbo 32)(B1128Pbg 72)O35 43, koji je potom dalje utacnjavan. S obzirom na
katjonsku izmenu na oba kristalografska mesta, ovo jedinjenje se moZe smatrati ¢vrstim
rastvorom. Rezultati uta¢njavanja prikazani su u tabeli 4.1.11. Odmah je uoc€ljivo da su
izotropni parametri pomeranja katjona u polozaju 8c daleko bolji nego prema
Marejevim modelima [66], tj. 2,6 naspram 4,0 A% Slaganje izmedu eksperimentalnog i

izraCunatog dijagrama praha prikazano je na slici 4.1.16.

Tabela 4.1.11. Strukturni parametri ¢vrstog rastvora
formule (Biz3 6sPbo,32)(Biy,28Pbo,72) Q33,45

prostorna grupa 123, a = 10,24957(3) A

. Koordinate Faktori
Atom \;:)l;g;l;)jf . Biw(AY)  zauzeéa
Y ¢ Bi/Pb
Bil/Pbl 24f 0,8224(1)  0,6795(1)  0,9844(1)  1,07(1) 0,987/0,013
Bi2/Pb2 8¢ 0,011(4) 0,011(4) 0,011(4) 2,6(8) 0,053/0,030
o1 24f 0,8607(1)  0,7426(2)  0,496(3) 1,73) 1
02 8¢ 0,8139(2)  0,8139(2)  081392)  1,73) 0,333
03 8¢ 0,117(3) 0,117(3) 0,117(3) 1,73) 0,250
04 6b 0 0,5 0,5 1,7(3) 0,020

R5=3,06% R¢=2,63% Ry;=10,40% R,=7.96% Rey=8.43% x=1,53
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Slika 4.1.16. Slaganje izmedu eksperimentalnog i izracunatog
dijagrama praha ¢vrstog rastvora formule (Biy3 6sPbo32)(Bi1,2sPbo.72) 33,43

S obzirom na ¢injenicu da je svega 1,3 % atoma Bi zamenjeno atomima Pb na
polozaju 24f; a 36 % na poloZaju 8¢, moze se zakljuditi da Pb>" ipak preferira polozaj
8c. Osim toga, glavne strukturne karakteristike prate obrazac ostalih dopiranih y-Bi,03
faza. Dakle, u polozaju 8c, nalaze se katjoni okruZeni sa tri atoma kiseonika O3 na
rastojanju od 2,15 A formirajuéi trigonalno-piramidalnu geometriju (slika 4.1.17.a),
tipi¢nu za As’'-, Sb>"- i Bi*"-jone [215]. Na veéem rastojanju (3,24 A), nalaze se jos tri
atoma O2 ¢ime se oko katjona Bi2/Pb2 formira 3+3 poliedar. Ova tri atoma kiseonika
doprinose svega po 1,66 % u sumi valenci veze katjona na polozaju 8c, ali ukazuju na

polozaj slobodnog elektronskog para Bi**-, odnosno Pb**~jona.

Slika 4.1.17. Geometrija katjonskih polozaja 8c (a) i 24f (b, c) u strukturi ¢vrstog
rastvora formule (Bi23,6st0,32)(Bi1,23Pb0,72)033,48.
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Ako se zanemare dva najudaljenija atoma kiseonika oko polozaja 24f (atomi
O1), katjoni se na tom polozaju nalaze ili u veoma deformisanoj kvadratno-piramidalnoj
(slika 4.1.17.b) ili u veoma deformisanoj oktaedarskoj koordinaciji (slika 4.1.17.c)
zavisno od prisustva atoma O4 u polozaju 6b. Ve¢ je reeno da je mala koli¢ina ovog
atoma uvedena u strukturu radi neutralisanja viska pozitivnog naelektrisanja i ispunjenja

zahteva o elektroneutralnosti ¢vrstog rastvora (Bias ¢sPbg 32)(B11 28Pbg 72) O35 4s.

Tabela 4.1.12. Poredenje meduatomskih rastojanja (Biaz 6sPbo32)(Bi1,28Pbo,72)O3s 48
sa Bi]szOw [66] i 'Y-Bi203 [1].

Rastojanje (A)

Veza (Bi23,68Pbo,32)(Bi1,28Pbo,72) O35 48 Bi2sPb,033[66] Bi, O3 [1]
Bil/Pbl-O1 2,04(2) 2,09 2,045
Bil/Pb1-02 2,23(2) 2,22 2,278
Bil/Pb1-O1 2,41(2) 2,23 2,402
Bil/Pb1-O1 2,53(2) 2,61 2,456
Bil/Pb1-03 2,57(3) 2,63 2,561
Bil/Pb1-04 2,593(1) - -
Bil/Pb1-O1 2,96(3) 3,12 3,083
Bil/Pb1-O1 3,26(3) 3,26 3,287
Bi2/Pb2-03 2,15(5) % 3 1,94x3" 1,980 x3°
Bi2/Pb2-02 3,24(4) x 3 338x3" 3327x3"

" Bi2/Pb2 [66] ili samo Bi2 [1] nalaze se u polozaju 2a sa koordinatama 0,0,0, ali su prisutne
vakancije na mestu O3.

U tabeli 4.1.12 uporedena su meduatomska rastojanja koja postoje u cvrstom
rastvoru (Bias 6sPbo32)(Bi128Pbo 72)O35.45 sa meduatomskim rastojanjima u strukturnim
modelima Mareja za olovom dopiranu y-Bi,O3; fazu [66] 1 Radajeva za nominalno
nedopiranu y-Bi,0; fazu [1]. Rastojanja Bi2/Pb2—O daleko su realnija od onih u
Marejevom [66] 1 Radajevljevom [1] modelu. Ovome u prilog idu i1 prora¢uni sume
valenci veze, koji na osnovu podataka pomenutih autora o duzini veze Bi2/Pb2-O,
iznose 4,57 1 4,08 jedinica valence za model Mareja, odnosno Radajeva, §to je znatno
vece od ocekivanih 2,92, odnosno 3,00 jedinica valence. Meduatomska rastojanja
Bi1/Pb1-O neznatno se razlikuju od odgovarajucih rastojanja u pomenuta dva modela,

$to je jo¥ jedna potvrda da je sadrzaj Pb*"-jona u polozaju 24f prakti¢no zanemarljiv.
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Hidrotermalni tretman polikristalnog uzorka y-Bi;0; sastava Bi;;Pby 5001350

Cilj hidrotermalnog postupka bio je da se od polikristalnog uzorka olovom
dopirane y-Bi,0O3; faze dobije monokristal, Sto bi olakSalo odredivanje strukturnih
parametara. Takode, bilo bi zanimljivo poredenje dve metode kojima se odreduje
struktura istog jedinjenja, a to su Ritveldovo utac¢njavanje i rendgenska strukturna
analiza, zbog Cega je i izabran isti uzorak. Medutim, tokom hidrotermalnog tretmana
izvedenog na nacin opisan u poglavlju 3.1, doslo je do oksidacije bizmuta, te je dobijen
monokristal formule K; ¢9(Bigo3Pbgo7)O3:1/6H,0. (Interesantno je napomenuti da je
tokom tretmana, iako to nije uobicajeno, skoro sva koli¢ina vode isparila.) Nastali
monoristal bio je crvene boje. Pre rendgenske strukturne analize, odnos bizmuta i olova
odreden je EDX analizom. Kristalografski podaci dati su u tabeli 4.1.13. Rezultati

rendgenske strukturne analize prikazani su u tabelama 4.1.14.a14.1.14.b.

Tabela 4.1.13. Kristalografski podaci za K; yo(Big,03Pbg,07)O3:1/6H,0.

Bruto formula Big 93H0 33K1,0003,17Pbo 07
M (g mol™) 302,52

Kfristalni sistem Kubni

Prostorna grupa Im3 (213)

a (A) 10,013(1)

V(A% 1003,9

VA 12

pe(g cm™) 6,003

u (mm™) 53,696

F(000) 1553

Velic¢ina kristala (mm) 0,06 x 0,07 x 0,09

Omax (°) 57,9

Interval h, k, [ -13<h<13,-9<k<9,-9<1<9
Broj izmerenih refleksija 452

Broj nezavisnih refleksija 261

Podaci / ogranicenja / parametri 257/0/24

S 1,22

R [I>20(D)] 0,010

R (svi podaci) R, =0,011, wR,=0,023
APmaxs APmin (€ A7) 0,67,-0.47
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Sintetisano jedinjenje ima kubnu strukturu tipa KSbO; (slika 4.1.18.a) koja se
sastoji od kompleksne trodimenzionalne Bi/Pb—O mreze sa katjonima Bi/Pb u
deformisanom oktaedarskom okruzenju. Duz pravaca <111> postoje tuneli u koje se
smestaju K'-joni i molekuli H,O (slika 4.1.18.b). Dva oktaedra povezana su ivicama
¢ime se dobijaju gradivne jedinice (Bi/Pb),0;o, koje se dalje preko osam susednih
kiseonika vezuju sa jo§ Ccetiri iste takve gradivne jedinice. Za ovo jedinjenje

karakteristi¢ni su veoma izduzeni elipsoidi katjona K2 (slika 4.1.18.a).

Tabela 4.1.14a. Strukturni parametri za Kj 9o(Bio,03Pb0,07)O03°1/6H,O:
koordinate i faktori zauzec¢a atoma u strukturi.

- VikO{lO.V Fakt(),r Koordinate

pOlOZﬂ] zauzeca X ¥y Z
Bi 12e 0,93 23 0 0,16041(2)
Pb 12e 0,07 Vs 0 0,16041(2)
K1 16f 0,646(9)  0,8440(2) -0,1560(2) 0,1560(2)
K2 8¢ 0,34(1) Ya —Ya Ya
o1 24g 1 0,6625(3) 0 0,2876(3)
02 12d 1 0,6390(4) 0 0
03 2a 1 0 0 0

Tabela 4.1.14b. Strukturni parametri za K; go(Big,03Pb¢,07)O3:1/6 H,0:
anizotropni parametri pomeranja atoma u strukturi.

Anizotropni parametri pomeranja (A%

Atom
Un Uxn Uss Un Uz Us;

Bi 0,0060(1) 0,0051(1) 0,0042(1) 0 0 0

Pb 0,0060(1) 0,0051(1) 0,0042(1) 0 0 0

K1 0,0338(9) 0,0338(9) 0,0338(9) 0,0102(7) —0,0102(7) —0,0102(7)
K2 0,066(35)  0,066(5)  0,066(5) 0,059(5) —0,059(5) —0,059(5)
o1 0,010(1)  0,0242)  0,005(1) 0 —0,004(1) 0

02 0,006(2)  0,018(2)  0,004(2) 0 0 0

03 0,047(5)  0,047(5)  0,047(5) 0 0 0

Prema literaturnim podacima, sa ovim tipom strukture postoji daleko vise
antimonata nego bizmutata [216-221]. Od bizmutata, poznata su jedinjenja

KBiOs(H20)0.167 [222], KBiO; [223], (Bao,050Ko.041)BiOs(H20)0.167 [224] i Agy053BiOs
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[225]. Za strukture ovih jedinjenja zajednicki je isti skelet, tj. trodimenziona mreza
Bi—O sa Bi u deformisanom oktaedarskom okruzenju. Glavna razlika je u sadrzaju
tunela: to mogu biti samo K'- [223] ili Ag'-joni [225], ali i molekuli H,O zajedno sa
K'- [222] ili Ba*"-jonima [224]. Medutim, poredeéi sa ovim jedinjenjima, jedino u
K1,00(Bi0,93Pbo,07)O3-1/6H,O dolazi do delimi¢ne zamene bizmuta olovom. lako je po
hemijskom sastavu KBiOs(H20)o.167 najsli¢niji ovde opisanom jedinjenju, u njegovoj
strukturi nema K'-jona koje KkarakteriSu izduZeni termalni elipsoidi. Zato
(Bap 059K0,941)Bi03(H20)0.167, u €ijim se tunelima nalaze Ba2+-joni sa izduzenim

elipsoidima, strukturno najvise 1i¢i jedinjenju K o9(Big 93Pbg,07)O3-1/6H,0.

() (b)
Slika 4.1.18. Struktura Kj oo(Bio 93Pbo,07)O03-1/6H,0: (a) sadrZaj jedini¢ne éelije,

(b) poliedarski prikaz pokazuje deformisane oktaedre Bi/PbQOy
u trodimenzionalnoj mrezi i K'-jone u tunelima.

Zahvaljujuéi pokretljivosti jona K™ koji se nalaze u tunelima, sintetisano
jedinjenje ima potencijalnu primenu kao jonski provodnik. U opStem slucaju
pokretljivost K'-jona je niska jer oni imaju odredenu ulogu u stabilizovanju Bi~O mreZe
[223]. Delimi¢na zamena Bi”'-jona jonima Pb*" utie na poveéanu pokretljivost K'-jona
Sto potvrduju izduZzeni elipsoidi. Zato bi ve¢ ovo jedinjenje moralo imati veéu vrednost
jonske provodnosti od do sada pomenutih bizmutata i antimonata. U literaturi postoje

navodi o mogucoj primeni sli¢nih jedinjenja kao superprovodnika [224, 226, 227].
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4.2. Sinteza y-Bi,O3 u pseudo-ternarnim sistema Bi,0;-M1,0,-M2,0,

Ideja o istrazivanju u pseudo-ternarnim sistemima proizisla je iz ve¢ opisane
koegzistencije vise y-Bi,03 faza. Mogucnost istovremenog dobijanja dve y-B1,0; faze u
jednom uzorku primenom samo jednog dopanta, namece pitanje da li je to moguce i sa
dva dopanta. Osim toga, u poglavlju 2.2.2 pomenuta je i moguénost dobijanja dvostruko
dopiranih silenitskih faza, $to je takode trebalo ispitati. Za ispitivanje su odabrana Cetiri
dopanta koja se dovoljno razlikuju po svojoj veli¢ini da bi se dobio Sto Siri opseg
radijusa katjona: Pb*" (=0,98 A), Zn*" (r=0,60A), Ti*" (n=042A) i Si*
(r;i= 0,26 A) [39]. Uzorci su pripremani hemijskom reakcijom na povisenoj temperaturi,
kako je to opisano u poglavlju 3.1. Termicki tretman, fazni sastav nakon svakog

tretmana 1 parametri jedini¢ne ¢elije dobijenih y-Bi,O3 faza prikazani su u tabeli 4.2.1.

Tabela 4.2.1. Pocetni sastav, termicki tretman, fazni sastav proizvoda i
parametri jedini¢ne ¢elije y-Bi,O3 faza nastalih u pseudo-ternarnim sistemima.

Pocetni TVreme (th)/ Fazni sastav proizvoda Boia l?a:i?n.lve trl
sastay emperatura (mas. %) ) J’e inicne
(°O) éelije (A)
12B1203Pb021’10 3/690 "{pb/zn-Bi203 terakota App/zn = 10,2375(3)
3/690 'Ypb-Bi203 (67) + "{Ti-Bizo:; (27) + Suta apbj 10,2482(8)
. . + 0-Bi,0; (6) ari = 10,200(1)
12Bi,03-PbO-TiO, 10.2593(6)
. R ~ apy, = s
3/750 vro-B120; (24) + y1;-Bi, O3 (76) Zuta ari = 10,2055(6)
12BL,OsPbO-SIO,  1,5/690  ypy-BixOs (51) + 75-BiOs (49)  7uta app = 10,256(3)

as = 10,113(3)
12B1203ZHOT102 3/690 'an/Ti-Bi203 svetlozuta AznTi — 10,2012(7)
az = 10,1906(9)

3/690 Y2a-BixOs (75) + 75-BixOs 27)  bela TR
12Bi,05Zn0 S0,  3/750 Y2-BiaO; (46) + v5-Bi0; (54)  bela - 11(())21;)?5((?)
3/800 Y2n-Bis05 (50) + ys5-BisOs (50)  bela o 11(())21 llg(?)
3/690 y1-Bih0s (46) + 4-BiOs (54)  bela ari = 10,1948(7)
157750  YoBi0s (60) +ys-Bi0s (19)+ ) ZZ _ } 8,’(1)3;?2()1)

+7v8i-Bi205 (21) ap; = 10,253(1)

ar = 10,1869(7)

12Bi,05-Ti0, SiO, Y1i-Bi;03 (69) + v5i-Biy 03 (23) +

3/750 gy bela asi=10,116(1)
* 7Bi0s (8) ag; = 10,267(1)
e . at; =10,1810(8)
6/750 v1i-B1203 (75) + v5-Bi,05 (25) bela as;=10.105(1)
3/800 YTi/Si'Bi2O3 bela arysi = 10,1500(3)

85



Kona¢nim termickim tretmanom tri smese (12Bi,05-PbO-Zn0,
12Bi1,03-Zn0O-Ti0; 1 12Bi1,05-TiO,-S10,) dobijeni su jednofazni, dvostruko dopirani
uzorci Y-Bi1,03: ypbzn-B1203, Yzu/1i-B1203 1 v1i/5i-B1203. Faze su identifikovane na osnovu
vrednosti parametara jedini¢nih ¢elija, koje su priblizno jednake aritmeti¢koj sredini
odgovarajucih jednostruko dopiranih y-Bi,0s faza [32, 54, 66, 72]. Ta ¢injenica ukazuje
na nasumicnu raspodelu dopanta na M-mestu, kako je pomenuto u poglavlju 2.2.2 na
primeru Bilz(B3+o,5P5+o,5)Ozo [58], ¢ija je vrednost parametra jedini¢ne celije 10,1515 A
Sto je tatno izmedu parametara borom [67] 1 fosforom [72] dopiranog y-Bi,03, koji
iznose 10,123(1), odnosno 10,1820(5) A.

Za razliku od Yppza-B1203 1 yzy1i-B1203 koji su dobijeni ve¢ na 690 °C, za
dobijanje yrisi-Bi,O3 bila je neophodna viSa temperatura (800 °C). Ova razlika je
posledica razli¢ite termodinamicke stabilnosti dopiranih y-Bi,0O3 faza, o ¢emu je bilo
reci u poglavlju 4.1.1, po kojoj stabilnost y-Bi,O3 opada u slede¢em nizu: yp,-BiO; >
> yzn-B1203 > v1i-Bi1,03 > vsi-B1,03. To znaci da za manji radijus dopanta, termicki

tretman mora biti intenzivniji (poglavlje 4.1.1).

Yrissi
Yrissi A\
J\‘ 3h800°C
m Tri
L2
£ ny J\YS\
o S
2 A 6h750°C
£
[ YTi
whd
2 Yo s s i\
N Bi 1
S | AN 3h750°C
whd
£ Vi
,YB"‘{Ti v VBi [\ Vsi
i Tsi
AN 1,5 h 750 °C
Y1 ¢
Vi v Aj\,\/\L
Si
A . ‘ . 3h690°C
30 32 34
20 (°)

Slika 4.2.1. Deo difraktograma uzoraka dobijenih razli¢itim termi¢kim tretmanom
pocetne smese sastava 12Bi, 03 TiO,*SiO,.
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Osim S§to sinteza yrisi-Bi,03 zahteva najviSu temperaturu, u odnosu na druge
dvostruko dopirane y-Bi,03 faze, veoma je interesantan put kojim je dobijena ova faza
(slika 4.2.1). Na samom pocetku, nakon termickog tretmana na 690 °C, osim
neproreagovalog o-Bi,Os nadena je i izvesna koli¢ina y1i-Bi,O3;. Nakon slede¢a dva
tretmana na 750 °C, uoceno je istovremeno prisustvo ¢ak tri silenitske faze: yri-Bi,0s3,
vsi-B1,03 1 vgi-B1,03. U literaturi nije pronaden podatak da su nekad ranije dobijene tri
izostrukturne faze u istom uzorku. Daljim zagrevanjem yg;-Bi1,03 nestaje, te nakon 6 h
na 750 °C, preostaju dve jednostruko dopirane faze: y1;-BiyOs 1 vsi-BiO3. Tek se na
800 °C formira dvostruko dopiran 7yrisi-BixOs;, $to ukazuje da je ova faza
termodinamicki manje stabilna od odgovarajucih jednostruko dopiranih.

Termic¢kim tretmanom preostalih polaznih smeSa (12Bi,O03-PbO-TiO,,
12Bi,03-PbO-Si0O; 1 12Bi;03:Zn0-Si0;), dobijene su smeSe koegzistirajucih
jednostruko dopiranih y-Bi,Os3. Sa sigurnos$éu se, a na osnovu vrednosti parametrara
jedini¢nih Celija koji se slazu sa literaturnim [32, 66, 72], moze zakljuciti da su u
sistemu 12Bi,03-PbO-Si0, nastali yp,-B1,0O3 1 ysi-Bi;0O3, dok su u sistemu
12Bi1,03-Zn0;-Si0; nastali vsi-B1,03 1y7,-B1,03. Dodatna potvrda jeste ¢injenica da je u
svakom uzorku nadeno oko 50 mas. % svake od koegzistiraju¢ih faza. Zbog
najuocljivijeg razdvajanja difrakcionih pikova, koje je posledica najvece razlike u
parametrima jedini¢nih ¢elija, za ilustraciju je izabran difraktogram proizvoda nastalog

u sistemu 12Bi,03-PbO-Si0, (slika 4.2.2).
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Slika 4.2.2. Difraktogram proizvoda nastalih termi¢kim tretmanom
pocetne smese sastava 12Bi,O3-PbO-SiO;.
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U trec¢em sistemu u kome takode postoji koegzistencija dve dopirane y-Bi,O3
faze (12B1,03-PbO-Ti0,) javio se problem tumacenja parametara jedini¢nih celija tih
faza, jer eksperimentalno odredeni parametri nisu bili u saglasnosti ni sa literaturom [54,
66], kao ni sa parametrima uzoraka iz poglavlja 4.1. Nakon prvog termickog tretmana,
parametar jedinicne Celije yppr-Bi,O3 bio je manji dok je parametar jedini¢ne celije
y1i-B1,03 bio veéi od ocekivanog. Za razliku od yp,-Bi,Os;, Ciji je parametar nakon
slede¢eg termickog tretmana bio u skladu sa literaturnom vrednos$¢u, parametar
jedini¢ne Celije yri-Bi,03 ostao je uveéan. Osim toga, u uzorku je nadeno 76 mas. % ove

faze, tj. maseni udeli dveju faza u ovom uzorku nisu bili ni priblizno jednaki. Da bi se

ovo objasnilo, uradena je SEM/EDX analiza.

Slika 4.2.3. SEM slika proizvoda nastalih termi¢kim tretmanom
pocetne smese sastava 12Bi,O3-PbO-TiO,.

Za dobijanje slike povrSine uzorka koriS¢eni su povratni elektroni.
Razlicite nijanse sive boje odgovaraju razli¢itom hemijskom sastavu.
Tamnosiva boja predstavlja y1;-Bi,O3 fazu, svetlosiva ypp-Bi, O3 fazu,

a najtamnijesiva nepoznatu fazu bogatu olovom, koja je oznacena i strelicama.

Mikrografija (slika 4.2.3) je uglavnom portvrdila rezultate XRPD analize, tj.
pronadene su dve dominantne faze, yri-Bi2O3 1 ypp-B12O3, sa veom zastupljenoséu
v1i-B1203 faze. Ipak, uocljivi su 1 tragovi jedne nepoznate faze (manje od 3 %, Sto je

oc¢igledno bilo nedovoljno da bi se ona uocila na dijagramima praha dobijenim pod
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standardnim elsperimentalnim uslovima), u kojoj je sadrzaj olova ve¢i nego kod olovom
dopirane y-Bi,03 faze. EDX analizom (tabela 4.2.2) takode je potvrdeno prisustvo dve
razli¢ito dopirane silenitske faze 1 jedne nepoznate faze bogatije olovom. Koncentracija
dopanta nadenog u y1i-Bi2O3 1 ypp-B1,0O3 fazama u potpunosti je u saglasnosti da

formulama 2.2.1 1 2.2.2 u okviru dve, odnosno jedne standardne devijacije.

Tabela 4.2.2. EDX analiza proizvoda nastalih termi¢kim tretmanom
pocetne smese sastava 12Bi,O3-PbO-TiO,.

Sadrzaj elemenata, at. %

Pb Ti Bi (0
12Bi, 05 PbO-TiO, (pocetni sastav) 1,54 1,54 36,92 60,00
6Bi,0;°0,32PbO (sastav po formuli 2.2.2) 1,04 0 39,16 59,80
6Bi,0;°TiO, (sastav po formuli 2.2.1) 0 3,03 36,36 60,61
Yro-Bi,05 (svetlosiva faza) 0,92(12) 0 39,45(11) 59,63(6)
¥1i-Bi, O3 (tamnosiva faza) 0 2,1(5) 37,5(2) 60,4(8)
faza bogata olovom (najtamnijesiva faza) 4,4(2) 0 36,56(15) 59,03(6)

Ako bi se na osnovu podataka iz tabele 4.2.2 izracunala formula nepoznate faze,
dobija se Bi;2Pb; 40194, ali u bazama podataka ne postoji nijedna sli¢na faza. U faznom
dijagramu B1,0s—PbO takode ne postoji faza sa ovakvim sadrzajem olova. Medutim, u
poglavlju 4.1 pokazano je da olovom dopirana y-Bi,O3 faza moze nastati i pri mnogo
ve¢im udelima PbO nego §to je to prema formuli 2.2.2. Dobijena formula nalazi se
izmedu Bi;2Pb;20192 1 B1j2Pb; 50195, sa kojima su redom dobijeni jednofazni uzorak
v-B1,03 faze, odnosno dvofazna smesa y-Bi,O3 1 B2-BigPbsO;7, u kojoj je sa 90 mas. %
v-Bi,03; dominantna faza. Na osnovu navedenog, mogao bi se izvesti zakljucak da je
Bi;2Pb; 4019 4 blisko grani¢nom sadrzaju PbO sa kojim se moze dobiti jednofazni uzorak
v-B1,03. Ovo ¢e biti ispitano u buduc¢im istrazivanjima.

Na SEM slici uocljivo je da se ta nepoznata faza iskljucivo nalazi unutar oblasti
sa y1i-B1203 fazom S$to moze da ukazuje na neku vrstu transformacije u kojoj se iz
homogenog ¢vrstog rastvora izdvajaju dve razliCite faze. Naime, kao termodinamicki
stabilnija, najverovatnije se najpre formirala yp,-Bi,O3; faza, dok se na poviSenoj

temperaturi formirao C¢vrsti rastvor yrip,-Bi2O3. Tokom hladenja uzorka u pedi,
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vro-Bi,03 faza ostaje stabilna, dok se Cvrsti rastvor yrip,-Bi2O3 razdvaja na dve faze:
v1i-B1203 1 nepoznatu fazu koja ne sadrzi titan. Staviée, neznatno povecan parametar
jedini¢ne ¢elije titanom dopiranog silenita, najverovatnije je posledica prisustva
minimalne koli¢ine Pb*> ~jona, koji u odnosu na Ti*-jon ima veéi radijus. Ova koli¢ina
je ocigledno bila ispod granice detekcije EDX analize, za primenjene eksperimentalne
uslove.

Interesantne su i promene u faznom sastavu, tacnije u zastupljenosti dveju
dopiranih y-Bi,03 faza u sistemu 12Bi;03-Zn0O-Si0, nakon uzastopnih termickih
tretmana. Na najnizoj temperaturi yz,-Bi,O3 se formirao u vecoj koli¢ini nego vs;-Bi,03,
ali kako je temperatura povecavana, tako je sadrzaj yz,-B1,O3; opadao. Na kraju, kao Sto
je 1 oc¢ekivano, koli¢ine ove dve silenitske faze postaju jednake. Ovo je jo§ jedna
potvrda relativne termodinamicke stabilnosti po kojoj je za nastanak y-Bi,O3; dopiranog

sa Zn, potrebna niza temperatura nego za y-Bi,Os dopiranog sa Si.

) S:i 'Ei Zn Pb
10,26
10,24-
10,22—-
10,20—-
10,18-

10,16

10,14

Parametar jediniéne éelije,a(A)

m -Bi 0, (iz ove disertacije)

1 V. .
10,12 Si A v-Bi 0, [48, 85, 208]

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11
Jonski radijus dopanta, r; (A)

Slika 4.2.4. Zavisnost parametra jedini¢ne Celije dopiranog y-Bi,O3 u
pseudo-ternarnim sistemima od jonskog radijusa dopanta. Sema u gornjem delu
slike pokazuje kojim se kombinacijama dopanata dobija dvostruko-dopiran
v-Bi,O;3 (pune linije), a kojim ne (isprekidane linije).

Linearna zavisnost izmedu parametara jedini¢nih ¢elija dopiranih y-Bi,0s faza i

radijusa primenjenog dopanta koja je utvrdena u poglavlju 4.1.1, vazi i za pseudo-
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-ternarne sisteme, bez obzira na to da li je dobijena jedna dvostruko dopirana ili dve
jednostruko dopirane y-Bi,Os faze. Za graficki prikaz ove zavisnosti, koji se nalazi na
slici 4.2.4, uzeti su u obzir 1 pseudo-ternarni sistemi nadeni u literaturi. Kod dvostruko
dopiranih uzoraka, prosecni jonski radijus (7;), raCunat je kao aritmeticka sredina
jonskih radijusa odgovaraju¢ih dopanata. Jednacina prave dobijena metodom najmanjih
kvadrata ima oblik:

a=10,11(1)+ 0,16(2)r;, (4.2.1)
Sto je veoma blisko jednacini 4.1.1 koja vazi za pseudo-binarne sisteme.

Kao §to se vidi na slici 4.2.4, sa tri kombinacije dopanata dobijen je dvostruko
dopiran y-Bi,03. Ve¢ na prvi pogled, to su one kombinacije u kojima dopanti imaju
relativno bliske jonske radijuse, tj. Si*" 1 Ti*", Ti*" i Zn®", i Zn*" i Pb*". U literaturi je
poznato Hjum-Roterijevo pravilo [228] po kome dva metala u leguri mogu formirati
¢vrsti rastvor ako se njihovi radijusi ne razlikuju za vise od 15 %. Ta rastvorljivost je
potpuna ako oba metala imaju isti oksidacioni broj, a ako to nije slucaj, metal ¢e lakse
rastvoriti metal u viSem oksidacionom stanju, nego u niZzem. Ovo pravilo, iako
uspostavljeno za legure, mnogi autori koriste da predvide mogucnost stvaranja ¢vrstog
rastvora i kod keramickih materijala [229, 230].

Medutim, ovde je pokazano da dopanti sa mnogo ve¢om razlikom u jonskim
radijusima mogu nagraditi Cvrsti rastvor, tj. dati dvostruko dopiranu y-Bi,O; fazu.
Razlika u jonskim radijusima Si*" i Ti*" je 38 %, Ti*" i Zn*" 30 %, a Zn*" i Pb*" 39 %.
Ovo je posledica izuzetne fleksibilnosti strukture y-Bi,O; faza zahvaljuju¢i kojoj one
imaju mogucnost da ugrade katjone razli¢itih veli¢ina o ¢emu je bilo reci u poglavlju
4.1.1.

Veli¢ina katjona nije u ovom slucaju bila presudna. Deo Hjum-Roterijevog
pravila koji se odnosi na valencu ocigledno je vazan, tj. dvostruko dopiranu y-Bi,O3
fazu formirali su prvenstveno katjoni iste valence, iako im se radijusi razlikuju skoro za
40 %. Od katjona sa razli¢itom valencom, &vrsti rastvor je nastao jedino u slu¢aju Ti*"- i
Zn*"-jona, a to su katjoni koji se po veli¢ini najmanje razlikuju. Moze se zakljugiti da su
oba Cinioca bitna, tj. dva katjona iste valence mogu da dele M-mesto iako im je neSto
veca razlika u veli¢ini, dok dva katjona razli¢ite valence mogu da dele M-mesto, ako

imaju sli¢ne jonske radijuse.

91



Zaklju€ci mogu da objasne 1 ponasanje uzorka Bi;2V( 3020, koji je tretiran najpre
mehanohemijski, a potom 1 termicki. Ispostavilo se da je parametar jedini¢ne celije
v-B1,03 faze nastale nakon pomenutih tretmana bio manji od o¢ekivanog. Pretpostavka
da se Fe iz ¢eli¢nih kugli nakon oksidacije ugradilo u kristalnu resetku, bila je osnovana.
Tako su katjoni V°" i Fe’"razli¢ite valence, njihovi radijusi se razlikuju za svega 27.5 %,

tako da je, u ovom slucaju, doslo do neocekivanog dvostrukog dopiranja y-Bi,0s.

4.3. Dobijanje, struktura i jonska provodnost dopiranih 8-Bi,O; faza

U odnosu na y-BiO; faze, gde je ispitivanje obuhvatilo 14 dopanata, broj
dopanata ukljucenih u dobijanje 6-Bi,0; faza bio je znatno manji, svega dva,itosu Vi
Tm. Tulijum je izabran jer je pretrazivanjem ICSD baze podataka utvrdeno da ne postoji
nijedno strukturno okarakterisano jedinjenje u sistemu Bi,O3—Tm,O;. Istovremeno,
poznat je znatan broj 8-BiyO; faza dopiranih drugim lantanoidima: La [112], Ce [98],
Gd [116], Dy [95], Ho [95, 115], Er [95, 100, 114] i Yb [95, 113]. Za razliku od
tulijjuma, delimi¢no ili potpuno okarakterisan je c¢itav niz jedinjenja iz sistema
Bi,035—V,0s, 0 ¢emu je ve¢ detaljno bilo reci u poglavlju 2.2.3. Medutim, postoji jos$

mnogo nepoznanica kada su u pitanju strukturna i druga svojstva tih jedinjenja.

4.3.1. Uzorci dopirani vanadijumom

Tokom termijske analize vanadijumom dopiranih y-Bi,O; faza (deo rezultata
prikazan u poglavlju 4.1.2), zapazeno je njihovo interesantno ponasanje. Pri hladenju
rastopa dobijenog zagrevanjem ovih faza iznad temperature topljenja, na prvi pogled bio
je uocljiv samo jedan egzotermni prelaz, a to je kristalizacija. Ako se pogleda fazni
dijagram prikazan na slici 2.3.2.c [162], oc¢ekivano je da iz rastopa kristaliSe 6-Bi,0O3
faza. Zato je pripremljeno Sest pseudo-binarnih smesa Bi;O3—V,0s i zagrevano iznad
temperature topljenja, tj. na 1000 °C. Prema pomenutom faznom dijagramu,
temperatura topljenja pri razli¢itim molskim udelima V,0s prikazanim u tabeli 4.3.1,
trebalo bi da bude u opsegu 880—920°C. Cilj je bio da se utvrdi minimalna
koncentracija dopanta sa kojom je moguce stabilizovati 6-Bi,O3 fazu. Svi uzorci su bili

zute boje, a rezultati su prikazani u tabeli 4.3.1.
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Tabela 4.3.1. Pocetni sastav, termicki tretman, fazni sastav proizvoda i
parametri jedini¢nih éelija -Bi,O3 faza dopiranih katjonima V>,

Vreme (h)/ Parametar
Pocetni Udeo V,05 Fazni sastav proizvoda  jedini¢ne
o Temperatura ° ores o n
sastav (mol. %) o (mas. %) podcelije
°0) 1
(A)
Bi12Vos01025 4,00 1/1000 §-Bi,05 (93) + -Bi,05 (7) 5,553(5)
Bi;2V60195 4,76 1/1000 0-B1,0; 5,557(6)
Bi12V7019.75 5,51 1/1000 6-B1,03 5,550(1)
Bi;5V 502 6,25 1/1000 6-Bi,0; 5,547(8)
Bi1,V.9020.25 6,98 1/1000 6-Bi,0; 5,549(4)
Bi;,VOss 7,69 1/1000 6-Bi1,0; 5,540(4)

* Glavne refleskije na difraktogramima odgovaraju defektnoj kubnoj fluoritskoj strukturi, ali se
javljaju jos neke slabe refleksije koje se ne mogu pripisati toj strukturi. Ovo ¢e biti detaljno
objasnjeno u tekstu.

Jednofazni uzorak vanadijumom dopirane 6-Bi,O; faze dobijen je
kristalizacijom rastopa, pri udelima V,0s ve¢im od 4,76 mol. %, S§to zna¢i da je
zakljucak izveden na osnovu termijskih istraZivanja bio dobar. Ovaj raspon samo se
delom podudara sa pomenutim faznim dijagramom (slika 2.3.2.c), prema kome
jednofazni 06-Bi,O; nastaje u oblasti koncentracija 7,2 —12,1 mol. % V,0s. Ovde
dobijeni rezultati stoga pokazuju da 0-Bi,Os faza moze nastati pri manjem sadrzaju
V,0s 1 da se minimalni udeo V,0Os sa kojim se dobija jednofazni uzorak nalazi izmedu
4,00 14,76 mol. %. Ako se uzme u obzir sadrzaj a-Bi,Os faze zaostale nakon termickog
tretmana pocetne, kao i pocetni sastav smese, Bi12V( 501925, moze se izracunati sadrzaj
dopanta u 0-Bi;O3 fazi. Ovim proratunom dobija se minimalna koli¢ina dopanta
neophodna za stabilizaciju 6-Bi,O3, 1 u slucaju V,0s ona iznosi 4,3 mol. %, tj.
Bi12V(,5401935.

Gornja granica, tj. maksimalna koli¢ina dopanata koja moze da ude u strukturu
0-B1,03; faze nije odredivana, a prema faznom dijagramu (slika 2.3.2.c) ona iznosi
12,1 mol. % V,0s. U poglavlju 2.5 je re¢eno da je ova faza potencijalni jonski provodik,
1 da je njena provodost veca §to je veci broj anjonskih vakancija. S obzirom na to da se
pri dopiranju sa V,Os, trovalentni katjon (Bi’") zamenjuje petovalentnim (V°"),
ocekivano je smanjenje broja vakancija. Zato je tokom istrazivanja bilo bitno na¢i onu
koncentraciju dopanta koja e stabilizovati 6-Bi,0O3 fazu, ali 1 minimalno smanjiti broj

vakancija.

93



Ako se uporede uzorci iz tabele 4.3.1 sa onima vezanim za dobijanje
vanadijumom dopirane y-Bi,O3; faze (tabela 4.1.5), vidi se da se polaze¢i od smeSe
pocetnog sastava Bi;2V( 3020, zavisno od termickog tretmana, moze dobiti jednofazni
uzorak y-Bi;Os3 ili 9-Bi,O;. Medutim, unoSenjem malo vecée koli¢ine dopanta u
reakcionu smesu (Bi;2VOy5), nije moguce dobiti jednofazni y-Bi,Os, za razliku od
0-B1,03. Ovo ukazuje na to da je struktura 6-Bi,0O; fleksibilnija po pitanju koli¢ine
dopanta od strukture y-Bi,03.

Na difraktogramima proizvoda iz tabele 4.3.1 (slika 4.3.1) dominiraju glavne

refleksije koje odgovaraju kubnoj 6-Bi,03 sa prostornom grupom Fm3m i parametrom
jedini¢ne éelije priblizno 5,55 A. Takode se vidi da postoji trend smanjenja parametra a
sa povecanjem koli¢ine dopanta. Ovo je i o¢ekivano s obzirom na manji jonski radijus
V*"_jona u odnosu na jonski radijus Bi*'-jona {r(V>)=0,54 A, a n(Bi’)=1,03A u
oktaedarskom okruzenju [39]}.
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Slika 4.3.1. Difraktogrami proizvoda dobijenih posle topljenja
smes$a Bi,0; i V,0s razlicitog sastava. Umetak: Uvecani deo difraktograma
dobijenog u sporijem reZimu prikupljanja podataka za uzorak Bi;;V701975 sa
indiciranim jakim i ozna¢enim () slabim refleksijama.

Medutim, na svim difraktogramima dobijenim pri standardnim uslovima

prikupljanja podataka, osim onog od Bi;2V( 701975, pojavljuju se 1 neke slabe refleksije
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koje se ne mogu indicirati u ovoj prostornoj grupi i jedini¢noj Celiji. To ukazuje da je
stvarna jedini¢na Celija supercelija bazirana na defektnoj fluoritskoj podceliji, o ¢emu je
bilo re¢i u poglavlju 2.2.3. Velika strukturna neuredenost 06-Bi,O; faza veoma
komplikuje odredivanje strukture ove vrste jedinjenja. Ta neuredenost moze da varira
od uzorka do uzorka, $to znaci da struktura ne zavisi samo od sadrzaja dopanta ve¢ i od
metode sinteze. Tako se za Bi;2V109023225 smatra da kristaliSe u monokliniénom
kristalnom sistemu ako je dobijen u monokristalnom obliku hladenjem rastopa, a u
triklinicnom kristalnom sistemu ako je dobijen kaljenjem u polikristalnom obliku
(tabela 2.2.6). Interesantno je zapazanje Kaside (Kashida) i saradnika da sitniji kristali
dobijeni secenjem jednog naizgled monokristala, pokazuju razli¢ito ponasanje [130], sto
znaci da unutar uzorka postoji strukturna nehomogenost.

S obzirom na to da su pomenute slabe refleksije prakticno nevidljive na
difraktogramu Bi,,V( 701975, ovaj uzorak izabran je za detaljniju strukturnu analizu.
Difrakcioni podaci prikupljeni su u sporijem rezimu prema proceduri za Ritveldovo
utacnjavanje koja je opisana u Eksperimentalnom delu (umetak na slici 4.3.1 1 slika
4.3.2). Kao posledica sporijeg prikupljanja difrakcionih podataka, i na ovom uzorku
postale su uocljive slabe refleksije, $to znaci da je i struktura Bi;2V(701975 u stvari
superstruktura bazirana na defektnoj fluoritskoj pod¢eliji.

U poglavlju 2.2.3 navedene su sve supestrukture koje su do sada opisane u
literaturi za sistem Bi,03—V;,0s, a koje su po udelu dopanta bliske fazama dobijenim u
ovoj disertaciji. Za jednofazne uzorke, x u formuli Bi;2V, O35, krece se u intervalu
0,6 < x < 1 (tabela 4.3.1). Na osnovu mikroskopskih ispitivanja Zouoa [123], §-Bi,Os
fazama u kojima je 0,86 <x < 1,33, §to je blisko gornjem intervalu, mogla bi se pripisati
kubna struktura sa trostruko ve¢im parametrom jedini¢ne éelije (= 16,6 A), takozvana

superstruktura 3x3x3. Pri tome ne dolazi do promene prostorne grupe, tj. i

superstruktura kristaliSe u Fi m3m .

Ostale objavljene superstrukture prikazane su u tabeli 2.2.6. Od tih faza,
sintetisanom Bi11,V(701975. Struktura ovog jedinjenja nije odredena ve¢ su samo
izraCunati parametri jedini¢ne celije (tabela 2.2.6) za odgovarajucu prostornu grupu
(I12/m) na osnovu dijagrama praha. Prvo sledece jedinjenje iz tabele 2.2.6 ima nesto veci

sadrzaj vanadijuma, a to je Bi12V133021325 (Bis1V090144) [130]. Ono kristaliSe u
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romboedarskom kristalnom sistemu u prostornoj grupi R3m sa parametrima jedinicne
éelije a = 11,763(10) A i a =59,78(9) °. Sve ostale faze prikazane u tabeli 2.2.6 sadrze

znatno viSe vanadijuma od ovde analiziranog Bi;2V( 7019 75. Imajuéi sve receno u vidu,

izabrana su 3 moguéa modela superstrukture: kubna 3x3%3 (Fmgm ), romboedarska
(R3m) 1 monoklinicna (C2/m), po kojima su uta¢njavani eksperimentalni podaci
dobijeni za uzorak Bi;2V(7019.7s.

Prema Zouovoj kubnoj superstrukturi 3x3x3 [123], sadrzaj supercelije iznosi
Bi100V30170, a broj vakancija 46 (kada u strukturi ne bi bilo V5+jona, broj vakancija bio
bi 54, Sto je 25 % od 216 raspolozivih anjonskih mesta). Atomi V okruZeni su sa po
cetiri atoma O i Cetiri vakancije §to €ini tetraedarsko okruzenje. Od osam atoma V, Cetiri
se nalazi u polozaju 4a, tj. na rogljevima i u sredinama pljosni kubne supercelije, a Cetiri
u polozaju 32f. Ostala raspoloziva mesta u polozaju 32/ (njih 28), zauzimaju atomi Bi.
Preostali atomi Bi nalaze se u polozajima 24e 1 48h. Medutim, kako je u Bi12V( 701975
neSto manji sadrzaj vanadijuma od sadrZaja u opisanoj superceliji i moze se izraziti
formulom Bi;p,V¢Oi6s, jedan deo polozaja vanadijuma bi¢e zamenjen bizmutom, Sto
znaci da ¢e se V najverovatnije nalaziti u polozaju 4a sa faktorom zauzeéa 1, da ¢e V i
Bi deliti polozaj 32fu odnosu 2:30, a da ¢e poloZzaji 24e 1 48h biti potpuno popunjeni
atomima Bi. Istovremeno, zbog smanjenog sadrzaja V>'-jona, uvode se dve dodatne
kiseoni¢ne vakancije u jedini¢nu ¢eliju, §to znaci da njihov ukupan broj treba da iznosi
48.

Prema Kasidi i1 saradnicima [130], geometrija 1 raspored atoma V u prostornoj
grupi R3m sli¢ni su odgovaraju¢im u superceliji 3x3%3, tj. ovi tetraedraski koordinirani
atomi nalaze se u svakom tre¢em sloju, a okruZeni su sa po Cetiri atoma O 1 Cetiri
vakancije. Vanadijum deli polozaje 3a (postoje 3 takva polozaja) sa bizmutom u odnosu
1:1. Sa faktorom zauzeca 1, atom Bi se nalazi u polozajima 9b (postoji 6 takvih
polozaja) i u polozaju 18¢. Na zalost, autori su pogresno postavili strukturni model, te se
javljaju prekratke veze, loSe okupacije pojedinih polozaja, kao i neispunjenje zahteva o
elektroneutralnosti.

Utacnjavanje u prostornoj grupi C2/m zasnovano je na ideji autora rada [129],
da 6-Bi,0; faza dopirana vanadijumom kristaliSe u prostornoj grupi /2/m, koja se moze
transformisati u prostornu grupu C2/m. Prema navodima autora, u ovoj strukturi postoji

54 katjonskih polozaja u kojima se Bi i V rasporeduju u odnosu 50:4 tako Sto na svaka
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dva sloja Bi;30,7 dolazi jedan sloj B1;4V403; (u uzorku Bi,V( 701975 ovaj drugi sloj bi
trebalo da bude Bi6V,0,9, zbog pomenutog manjeg sadrzaja vanadijuma, tj. Bi 1V ¢e
se rasporedivati u odnosu 52:2). Medutim, u istom radu [129] izostala je potpuna
strukturna karakaterizacija, zbog ¢ega su uta¢njavanju u prostornoj grupi C2/m za
uzorak Bi2V( 701975, prethodile odredene strukturne transformacije u kompjuterskom
programu POWDER CELL. Pomenuta romboedarska struktura (prostorna grupa R3m)
[130] transformisana je u monoklini¢nu i prostornu grupu C2/m preko prostorne grupe
Cm. Ovom transformacijom dobija se da se katjoni nalaze u polozajima 2a (ishodiste),
4g, 4i (4 takva polozaja) i 8/ (4 takva polozaja).

Rezultati uta¢njavanja prikazani su u tabeli 4.3.2. Najmanje je verovatno da
Bi12V7019.75 kristaliSe u prostornoj grupi R3m. Sto se ti¢e ostala dva modela, faktori
pouzdanosti jesu nesto nizi za monoklini¢ni kristalni sistem, ali ne toliko da bi se on sa
sigurno$¢u smatrao konac¢nim reSenjem. To snizenje faktora pouzdanosti delom je
posledica veceg broja parametara koji se utacnjava u monoklini¢nom sistemu u odnosu

na kubni. Stoga se moZze zakljuciti da Bi;2V( 701975 najverovatnije kristaliSe u prostornoj

grupi Fm3m sa kubnom superstrukturom 3x3x3 i da prema Zouovoj klasifikaciji [123],
spada u strukturni tip I. Slaganje eksperimentalnih podataka sa ovim strukturnim
modelom prikazano je na slici 4.3.2. U vecoj celiji bilo je moguce indicirati i slabe

refleksije.

Tabela 4.3.2. Poredenje profilnog uta¢njavanja eksperimentalnih rezultata
za uzorak Bi;;2V 701975 prema tri tipa superstruktura (program POWDER CELL).

Prostorna S
Kristalni sistem R, (%) Rwp (%)  jedinicne Celije
grupa (A/O)

kubni 3 x 3 x 3 Fm3m 13,72 18,30 a=16,6429
. a=11,7640
romboedarski R3m 15,52 20,25 ¢ = 28.8483
a=20,3720

o b=11,7696
monoklini¢ni C2/m 13,62 17,95 c=11.7743

B=1253277

97



— eksperimentalni difraktogram

511

[ — izraCunat difraktogram
(X} A "
‘= — razlika izmedu difraktograma
S S poloZzaji refleksija
() ©
—
) o
[ N ed
© «©
& o
k]
©
= © 3 N
N T g. © g ga T 3 I 93 e
K 3 -
= 8% S VU ¢ == e
‘E -'-"—L%&J— A N A A A
— [ | I [ N T e e R N R R
] .
i VB " i v ¥ F v

20 (o) 70 75 80 85 30 95 100 108 110 115 120 125
Slika 4.3.2. Rezultati profilnog utacnjavanja eksperimentalnih podataka
za uzorak Bi;;V7019,75 i strukturni model kubne superstrukture 3x3x3

u programu POWDER CELL.
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I HRTEM slika (4.3.3.a) pokazuje da Bi;2V( 701975 najverovatnije kristaliSe sa
kubnom superstrukturom 3x3x3, jer se jasno uocava periodicno ponavljanje istih grupa
ravni (po tri u nizu) u oba pravca, uz potpuno odsustvo defekata. Na difrakcionom
snimku za Bi;2V(701975 (slika 4.3.3.b) takode se uofava pomenuta periodicnost u

ponavljanju svake trec¢e refleksije u oba pravca. Refleksije je bilo moguce indicirati

koriséenjem modela superstrukture 3x3x3 u prostornoj grupi Fm3m .

Slika 4.3.3. (a) HRTEM slika zrna 6-Bi,O3 sastava Bi;2V,70197s.
(b) SAED slika zrna 6-Bi,0; sastava Bi;;,V (701975 duZ pravca [001].
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Na slici 4.3.4.a prikazane su ciklicne DTA krive uzoraka dopiranih 6-Bi,0Os faza,
koje su zagrevane iznad temperature topljenja. Kao Sto su pokazala preliminarna
istrazivanja 1 fazni dijagram sa slike 2.3.2.c, termijska analiza je potvrdila da iz rastopa
kristaliSu dopirane 8-Bi,03 faze. Zagrevanjem uzoraka najpre dolazi do njihovih prelaza
u dopirane y-Bi,O; faze, koje se daljim zagrevanjem vracaju u 6-Bi,O3. Potom dolazi do
topljenja uzorka, a hladenjem rastopa kristalisSe 6-Bi,0Os3, koji jedino kod uzorka sastava
Bi12V(7019.75 ostaje stabilan do sobne temperature.

Kod ostalih uzoraka pri hladenju pojavljuje se slab egzotermni pik, a imajuci na
umu da uzorak Bi;»V(701975 ima najslabije dodatne refleksije, pomenuti egzotermni
pikovi najverovatnije su posledica uredenja strukture, tj. prelaska iz defektne fluoritske
u superstrukturu baziranu na defektnoj fluoritskoj podéeliji [95, 96]. Cinjenica da kod
0-Bi,03 faze sastava Bi12V( 701975 nije uocen taj prelaz, ne znac¢i da u tom slucaju nije
doslo do wuredenja strukture, ve¢ da je taj egzotermni pik neuoCljiv za date
eksperimentalne uslove. U tom smislu bi, sli¢no kao i sa rendgenskom difrakcijom, taj

uzorak trebalo analizirati pri manjim brzinama zagrevanja odnosno hladenja.

) )
g [ ] g
> >
el i~ 3
g Bi; V660155 ‘ g “agrevanje do 50 o
_g. Bij,V6.7010.75 | g_ h/ade"‘esasso c
; Bi;,\6502 ;
2 ]
£ |Bi,\,0 <
a |Ph2YsV2.25 o
Bi;VOy5
T T T T T 1 T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 400 500 600 700 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(@ (b)

Slika 4.3.4. Cikli¢ne DTA Kkrive: (a) topljenje vanadijumom dopiranih 6-Bi,O; faza
razlicitog sastava, (b) analiza Bi;»V(30» bez topljenja.

Temperature faznih prelaza prikazane su u tabeli 4.3.3. Ove temperature
uglavnom su u saglasnosti sa faznim dijagramima Kargina 1 Voevodskog [162]
prikazanim na slici 2.3.2. Nazalost, temperature faznih prelaza do kojih dolazi pri

zagrevanju uzoraka vanadijumom dopiranih 6-Bi,O3; faza ne mogu se porediti jer
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pomenuti autori nisu zagrevali 6-Bi,O3, pa ne postoji podatak o temperaturi prelaza

5-Bi203 d Y-Bi203.

Tabela 4.3.3. Temperature faznih prelaza 6-Bi,O; razlicitog sastava.

o Udeo Temperature faznih prelaza (°C)
Pocetni . . . .
sastay V205 3-Bi0; v-Bi 0, 8-Bi0; L 5-Bi,0;
(mol. %) { ! { J J
v-Bi,03 0-Bi,0; L 0-Bi,0; superstruktura
Bi;2V(601935 4,76 432 767 904 895 528
Bi1,V7019.75 5,51 425 769 925 917 -
Bi1,V(,5020 6,25 432 762 920 911 529
Bi12V9020.25 6,98 424 770 925 919 530
Bi1,VOy05 7,69 431 766 915 906 532

Na dijagramu stabilne ravnoteze (slika 2.3.2.a), uoCava se da nakon prelaza
a-Bi,03 + v-Bi,03 — §;-Bi,03 + y-Bi,03 koji se odigrava na 725 °C, sledi prelaz
01-Bi;03 + y-Bi,03 — 6;-Bi,03 + 6,-Bi,03 na 760 °C, i to za udele V,0s u intervalu
~ 2,5 - 6,5 mol. %, dok se za udeleV,0s u intervalu = 6,5 — 7,7 mol. %, javlja prelaz
v-Bi,03 — 8,-Bi,03 na oko 765 °C. Temperature od 760 i 765 °C sli¢ne su vrednostima
prikazanim u tabeli 4.3.3 za prelaz y-Bi,03 — 6-Bi,0s.

Takode, i temperature topljenja i kristalizacije u saglasnosti su sa dijagramima
Kargina 1 Voevodskog, a odlikuje ih relativno mali histerezis od oko 10 °C. Kao §to je
ve¢ receno, 1 prema dijagramu sa slike 2.3.2.c, iz rastopa se dobija neka vrsta 6-Bi,0;
faze, koja nosi oznaku 6*-Bi,0s, i to za udele V,0s vece od 6,5 mol. %. Medutim,
interesantno je da oko 550 °C, postoji prelaz 6*-Bi,O; — 6'-Bi,O3 + §"-Bi,0s, koji
autori ne objasnjavaju, ali koji moze da bude neka vrsta strukturnog uredenja. Ovoj
temperaturi bliske su temperature egzotermnog prelaza 6-Bi,O;3 — superstruktura iz
tabele 4.3.3.

Radi provere da li je prelaz 6-Bi,03 — v-B1,03, koji se odigrava na oko 430 °C,
povratan ili ne, jedan od uzoraka (Bi;2V(30,0) zagrejan je do 600 °C. Vidi se
(slika 4.3.3.b) da je ovaj prelaz ireverzibilan, ¢ime je potvrdeno da se 0-Bi,O; jedino
moze dobiti iz rastopa. Ovo je u skladu sa dijagramom metastabilne ravnoteze (slika

2.3.2.b) prema kome se hladenjem polaze¢i od 6-Bi,O3 dobija ¢vrsti rastvor y-Bi,Os3 ili
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silenit formule 12B1;03-V,0s. Potvrda da je u pitanju nepovratni prelaz
0-B1,03 — 7-Bi1,03 dobijena je 1 rendgenskom difrakcijom praha. Uzorak 6-Bi,0; faze
sastava Bi12V( 3020 zagrejan je u komornoj pec¢i na 625 °C tokom 15 min. Analizom

difraktograma ohladenog uzorka utvrdeno je da je nastala y-Bi,O; faza.

Elektricna merenja

Elektrohemijskom impedansnom spektroskopijom dobijene su vrednosti jonskih
provodnosti (o) 1 energija aktivacije (£,) dopiranih 8-Bi,Os; faza sa sadrZajem
vanadijuma prikazanim formulama Bi;2VoOi95 1 Bi12Vo302, na nacin opisan u
Eksperimentalnom delu. Rezultati za oba uzorka (tabela 4.3.4), potvrduju da se
provodnost povecava sa povecanjem temperature. Uocljivo je da je provodnost uzorka
koji sadrzi manju koli¢inu dopanta ve¢a. Ovo je logi¢no, s obzirom na pomenutu
&injenicu da se trovalentni katjon (Bi*") izmenjuje petovalentnim (V") zbog &ega se

broj kiseoni¢nih vakancija smanjuje.

Tabela 4.3.4. Specifi¢na provodnost 6-Bi;O; sastava Bi;2V 60195 i Bi12V,8020.

Bi12V,6019,5 Bi12V,3020

I
°C

760 770 780 790 800 810 820 - 760 770 780 790 800 810 820

Sg;f] 0,664 0,680 0,697 0,715 0,732 0,743 0,751 0,411 0,430 0,446 0,467 0,487 0,507 0,528

Vrednosti jonskih provodnosti iz tabele 4.3.4 dobijene su pomocu Najkvistovih
(Nyquist) krivih (slika 4.3.5) i predstavljaju vrednost Z’ kada je Z” jednako O.
Generalno, vrednost Z° predstavlja ukupnu otpornost uzorka i ona bi trebalo da bude
korigovana za otpornost granice zrna. Medutim, granica zrna u analiziranim uzorcima
prakti¢no ne postoji, te je i njena otpornost zanemarljiva. Pod ovim se podrazumeva da
su sama zrna znatno ve¢a u odnosu na granicu zrna, $to se vidi na mikrofotografiji
(slika 4.3.6). Osim veli¢ine, slika ilustruje 1 oblik zrna koji ukazuje na nacin njihovog

formiranja tokom kristalizacije rastopa.
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Slika 4.3.5. Najkvistove Kkrive za 6-Bi203 sastava Bi12V0,6019,5 (a) i BiuVo,sto (b) na
razli¢itim temperaturama.

Slika 4.3.6. Mikrofotografija uzorka 6-Bi,O3 sastava Bi;2V 30195
posle hladenja rastopa.

Energije aktivacije dobijene iz Arenijusovih zavisnosti (slika 4.3.7) takode
pokazuju da je uzorak koji sadrzi manju koli¢inu dopanta bolji jonski provodnik.
Energija aktivacije za uzorak koji sadrzi manje vanadijuma, a to je Bi;2V( 0195, skoro
je dva puta manja od one za uzorak Bi;2V(302. Jon bizmuta je bitan za energiju
aktivacije zbog toga Sto se lako prilagodava okolini kao posledica polarizabilnosti
(poglavlje 2.5), tj. lako se deformise pri prelasku O* -jona, ¢ime olak$ava kiseoni¢nu
pokretljivost, Sto snizava energiju aktivacije za proces provodenja. Medutim, prema
Kuangu (Kuang) 1 saradnicima [231], pod uslovom da su dva atoma V dovoljno daleko
(> 6,7 A) i V’*-jon ima aktivnu ulogu u provodenju jer se lako prilagodava razli¢itim

okruzenjima. To moZze biti razlog Sto uzorak koji sadrzi manje vanadijuma ima nizu E,
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¢ak 1 od nedopirane 8-Bi,Os faze, ¢ija je energija aktivacije oko 0,3 eV [232]. Kod
uzorka sa vise vanadijuma, V°"-joni o¢igledno nisu dovoljno izolovani jedni od drugih,

paje i E, nesto visa.

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

820 800 780 760 820 800 780 760
0,6 4 + N +

0,30 -

0,7 4

% Z
» -0,35 x
G E,=0,209(10) eV s E, = 0,409(5) eV
= =
-0,8 -
-0,40 —
| |
} } t 0,9 t } }
9,2 9,4 9,6 9,2 9,4 9,6
10000/ 7 (K) 10000/ (K™)
(a) (b)

Slika 4.3.7. Arenijusova zavisnost (promena specificne provodnosti sa
temperaturom) za 8-Bi,O; sastava Bi12V 60195 (a) i Bi12V3020(b).

R=4,104(2) O
=0,51973(4) S cm”
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—
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Slika 4.3.8. Strujno-naponska karakteristika 8-Bi,O; sastava Bi, V3029
merena na 820 °C.

Da bi se potvrdila pouzdanost rezultata dobijenih elektrohemijskom

impedansnom spektroskopijom, odredena je strujno-naponska karakteristika za

dopiranu 8-Bi,O; fazu sastava Bi;2V( 302 na 820 °C. Na slici 4.3.8, uocava se idealna
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linearna zavisnost napona od jednosmerne struje, pomocu koje su odredeni otpornost i
specifi¢na provodnost uzorka. Dobijena vrednost od 0,51973(4) S cm™' u saglasnosti je
sa provodno$¢u dobijenom impedansnom spektroskopijom (tabela 4.3.4) za isti uzorak
na istoj temperaturi (0,528 S cm ).

Literaturne vrednosti specificne provodnosti i energija aktivacije za uzorke
0-Bi1,03 koje sadrze vanadijum, prikazane su u tabeli 4.3.5. Ovi podaci, kao S$to je i
o&ekivano, pokazuju da su specifiéne provodnosti po pravilu ispod 1 S cm™', koliko one
iznose za nedopiran 8-Bi,0O3 na oko 800 °C. Osim za uzorak Bi;2V64Tb; 4802182 [233],
literaturne vrednosti su znatno nize i od provodnosti uzoraka analiziranih u ovoj
disertaciji. Ovo je od izuzetnog znacaja za primenu ovde dobijenih uzoraka u SOFC

¢elijama jer su bolji kandidati za elektrolit od ostalih uzoraka prikazanih u tabeli 4.3.5.

Tabela 4.3.5. Literaturne vrednosti jonske provodnosti na odredenoj temperaturi
i odgovarajudih energija aktivacije za odabrane dopirane 6-Bi,0O; faze.

Sastav uzorka o, S cem™ t,°C E, eV Referenca
Bi12V.96020.4 0,001 650 1,05 [129]
Bi12V1140209 0,039 500 0,68 [231]
Bi12V1260212 0,026 500 0,68 [231]
Bi12V200023.205 0,01 600 0,78 [132]
Bi12V5,12023 3 0,001 500 0,73 [133]
Bi12V4,11028275 0,0063 790 0,97* [134]
Bi,V3.53Pbs 53050355 0,0016 800 1,09 [110]
Bi;»V67Pbs 3302 0,0016 800 0,83 [177]
Bi;nV157P0.52023.205 0,016 600 0,67* [111]
Bi1nVos5:P1 57023 205 0,0063 600 0,71%* [111]
Bi1»Vo6:Tb1 4505152 0,5 700 0,4 [233]

*izradunato na osnovu nagiba prave iz dijagrama Inc—7""' prikazanog u radu

Ako se u razmatranje uzmu uzorci €ija je provodnost merena na temperaturama
poredivim sa onim iz ove disertacije, onda se zakljuCuje da su provodnosti
Bi12V4.11028.275 [134], B112V3.53Pb3 53030355 [110] 1 Bi12V267Pb3 33025 [177] za dva reda
veli¢ine nize od provodnosti izmerenih za uzorke Bi12V(O195 1 Bi12V( 3020, na istim
temperaturama. Osim toga literaturne vrednosti za E, su manje od vrednosti £, dobijene

za uzorke analizirane u ovoj disertaciji. Treba imati u vidu da neki podaci iz tabele
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4.3.5, nisu poredivi sa elektricnim merenjima uradenim za faze sastava Bi12V 60195 1
B112V0.3020, jer su analizirani na razli¢itim temperaturama.

Poznavanje temperature na kojoj se meri jonska provodnost je vazno i zbog toga
Sto se pri poredenju karakteristika dva uzorka mora znati u kojoj se polimorfnoj
modifikaciji bizmut(Ill)-oksida uzorci nalaze. Naime, s obzirom na to da se elektri¢na
svojstva mere na razliCitim temperaturama, moze doc¢i do faznih transformacija pri
zagrevanju 1 hladenju. Ovo je potvrdeno termijskom analizom 1 rendgenskom analizom
praha uzorka 8-Bi,03 faze sastava Bi;2V( 30 (slika 4.3.3.b). Ve¢ je re¢eno da tokom
zagrevanja ove 0-Bi,O; faze dolazi do prelaza 3-Bi;O; — y-BiO3 na oko 430 °C, i
potom njemu povratnog prelaza na 780 °C, Sto znaci da je 6-Bi,O; faza postojana na
temperaturama ispod 430 °C 1 temperaturama iznad 780 °C. Tokom hladenja javlja se
jedan jedini egzotermni pik na 710 °C, koji odgovara prelazu 8-Bi,O3 — y-Bi,03, nakon
¢ega nastala y-Bi,0; faza ostaje stabilna do sobne temperature. To znaci da se elektri¢na
merenja odnose na 9-Bi;O3; fazu samo ako su eksperimenti uradeni u slede¢im
temperaturnim intervalima: od sobne temperature do oko 430 °C 1 780 — 860 °C pri
zagrevanju, ili 860 — 720 °C pri hladenju. Ove temperature odnose se na uzorak sastava
Bi12V(3020 1 mogu malo varirati u zavisnosti od sadrzaja vanadijuma. Temperature
iznad 860 °C ne preporucuju se da ne bi doslo do topljenja uzorka.

Sledi da se u odsustvu termijske analize uzoraka, jedino se rezultati za
Bi12V1,140209 [231], Bi12V1260212 [231], Bi12V4,11028275 [134],
Bi12V3,53Pb3 53030355 [110],  Bi12V2,67Pb3 3302 [177],  Bi12Vo64Tb14302182  [233] i
verovatno Bi1;2V5 120233 [133], odnose na elektricna svojstva 6-Bi,O3 faze (tabela 4.3.5).
Slicno ponasSanju uzoraka vanadijumom dopiranih 6-Bi,O3 faza sintetisanih u ovoj
disertaciji, autori rada [231] zapazili su da su uzorci 8-Bi,O3 faze sastava Bi12 V140209 1
Bi12V 1260212 stabilni ispod 425 i iznad 825 °C. Za uzorak 8-Bi,03 faze koja ima sastav
B112V411025275 navodi se da zagrevanjem na 790 °C dolazi do njenog prelaska u dve
neidentifikovane faze, iz ¢ijeg rastopa kasnije kristaliSe stabilna 8-Bi,0O3 faza [134]. To
znaci da elektri¢na svojstva izmerena do 790 °C, a koja su navedena u radu [134], treba
da se pripiSu 8-Bi,Os fazi. Termijskom analizom u radu [132] potvrdeno je da i u
sistemu Bi1,V2,00023225, 1z rastopa nastaje stabilna modulisana struktura bazirana na
0-B1,03, §to znaci da navedena vrednost provodnosti jeste provodnost 8-Bi,Os faze. U

ostalim radovima ¢iji su rezultati prikazani u tabeli 4.3.5, nisu analizirana termijska
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svojstva uzoraka, pa ostaje nedoumica da li se rezultati elektricnih merenja odnose na y-
ili 8-Bi,03 fazu.

Radi poredenja, EIS metodom analiziran je i uzorak y-Bi,Os; faze sastava
Bi12V(30195. Rezultati su prikazani u tabeli 4.3.6 1 na slici 4.3.9. Uzorak je najpre
zagrejan na 850 °C tokom 2 h posle ¢ega su elektri¢na svojstva merena pri hladenju.
Imaju¢i na umu ranije diskutovan interval stabilnosti 6-Bi,0; faze (860 — 720 °C),
vrednosti provodnosti iz tabele 4.3.6 bi, barem u tom intervalu, trebalo da se odnose na
0-Bi,0; fazu. Medutim, ako se uporede ove vrednosti sa provodnostima iz tabele 4.3.4,
vidi se da su skoro dvostruko manje, $to ukazuje da vreme zadrzavanja na 850 °C od 2 h
mozda nije bilo dovoljno da ceo uzorak y-Bi,0; stvarno prede u 6-Bi,O;. Medutim, 1

ovakve vrednosti provodnosti su vece od onih prikazanih u tabeli 4.3.5.

Tabela 4.3.6. Specificna provodnost uzorka Bi 2V 302, koji je pre merenja
po sastavu bio y-Bi,O; faza.

ot’C 850 840 830 820 810 800 790 780 770 760 750 700 650

Sfr;fl 0,278 0,278 0,275 0,274 0,272 0,270 0,266 0,261 0,252 0,236 0,211 0,0214 0,00116

Temperatura (°C)
850 800 750 700 650

E,= 0,21(1) eV

E,= 4,3(2) eV

In(oT, S K cm-1)

T T T T T T
9,0 9,5 10,0 10,5 11,0

10000/T (K)
Slika 4.3.9. Arenijusova zavisnost (promena specificne provodnosti sa
temperaturom) uzorka Bi;;V( 302, koji je pre merenja
po sastavu bio y-Bi,O; faza.
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Sa slike 4.3.9 vidi se da na temperaturama izmedu 750 1 700 °C provodnost
pocinje naglo da opada. Taj pad provodnosti i znatno povecanje E, mogu se pripisati
povratnom prelazu 6-Bi,0; — 7-Bi;03. Ve¢ je pomenuto da se ovaj prelaz prema
termijskoj analizi (slika 4.3.3.b) javlja na oko 720 °C. Niza E, od 9-Bi,O3 faze istog
sastava posledica je drugacije pripreme uzorka. Podsecanja radi, uzorak y-Bi,O; faze
bio je sinterovan pre elektricnih merenja, dok je uzorak 06-Bi,O; faze predstavljao
komad oc¢vrslog rastopa.

U poredenju sa literaturnim podacima prikazanim u tabeli 4.3.5, na
temperaturama visim od 750 °C vrednost specifi¢ne provodnosti uzorka y-Bi,O3 sastava
B112V3020 znatno je ve¢a. Medutim, na temperaturi od 650 °C provodnost analiziranog
uzorka y-Bi;O; faze bliska je jedino provodnosti uzorka Bi;2V(960204 [129].
Interesantno je da je u tim dvema fazama i sadrzaj vanadijuma sli¢an. Stavise, iako u
istrazivanju [129] nije radena termijska analiza, na osnovu dijagrama logo—7"' mogao bi
se naslutiti jedan fazni prelaz, jer na oko 700 °C takode postoji prelomna tacka koju
autori ne pominju. U ostalim slu¢ajevima u kojima su elektri¢cna svojstva merena na
nizim temperaturama (< 750 °C), tj. Bi12V1,14020y9 [231], Bi12Vi260212 [231],
Bi2V2,090023205  [132],  BinnV2120233  [133],  BinaVis7Pos2023205  [111] i
B112V0.52P1.57023.225 [111], uzorci su imali jonsku provodnost za red veli€ine veéu od
uzorka y-Bi,Oj3 faze sastava Bi,V( 3Oa.

Posle celovite analize, moze se zakljuciti da dobijene vanadijumom dopirane
0-Bi,03 faze, ili bar ona sastava Bi;2V( 70195, imaju superstrukturu 3x3x3 baziranu na
defektnoj fluoritskoj podceliji. Izmerene jonske provodnosti na analiziranim uzorcima
znatno su vece nego Sto je do sada primeceno u sistemima Bi,O3—V,0s. Uzorak
Bi12V 60195, sa provodnoséu od 0,751 S cm ' na 820 °C pokazuje najveéu jonsku
provodnost od svih poznatih 6-Bi,O3 faza. Najblizi tome je uzorak Bij;Tb3Op 5 [174]
&ija vrednost jonske provodnosti iznosi 0,75 S cm™, ali na 880 °C. Potencijalni problem
u primeni Bi;pVpeOi195 u SOFC (Celijama jeste uzak opseg termicke stabilnosti
(= 760 — 830 °C). Trenutno su u toku ispitivanja elektricnih svojstava ostalih 8-Bi,03

faza iz sistema Bi1,03—V,0s.
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4.3.2. Uzorci dopirani tulijumom

U ovom slucaju, za pocetak istrazivanja izabran je sadrzaj Tm,0O3 koji je porediv
sa koli¢inama u kojima je dodavan V,0s, a to je BijxTmgs0;575. Medutim, sa ovim
sastavom nije bilo moguce dobiti 6-Bi,O; fazu (tabela 4.3.7), ve¢ se pri nesto blazem
termi¢kom tretmanu formirala $-Bi,Os, a pri intenzivnijem a-Bi,0; faza. Parametri ovih
dveju faza veoma su slicni odgovaraju¢im parametrima jedini¢nih ¢elija nedopirane f3-,
odnosno a-Bi,0; faze [2, 7], iako se moglo ocekivati smanjenje zapremine jedinic¢nih
éelija zbog nesto manjeg radijusa Tm®"-jona u odnosu na Bi**-jon {r(Tm’") = 0,88 A, a
r(Bi*") = 1,03 A u oktaedarskom okruzenju [39]}. Posto nije zabelezen gubitak mase
tokom sinteze, zna¢i da nije doslo do isparavanja Tm,Os, veé da su se Tm’ -joni
ugradili u kristalne strukture -, odnosno a-Bi,0;. Do smanjenja parametara jedini¢nih

¢elija ocigledno nije doslo zato §to je sadrzaj Tm,O3 bio suvise mali.

Tabela 4.3.7. Pocetni sastav, termicki tretman, fazni sastav proizvoda i parametri
jedini¢nih éelija polimorfnih modifikacija Bi,O; nastalih dopiranjem Tm* -jonima.

. o Udeo Vreme (h)/ Fazni Parametri
Pocetni . g

sastav Tm;0; Temperatura  sastav Boja jedinic¢ne
(mol. %) (°C) proizvoda éelije (A, ©)

. y a=17,742(2)

3/750 B-Bi,04 narandzasta c=5650(2)

Bi,Tmg 50375 4,00 Z - g’ﬁ?g;

1/1000 0-Bi,O; oker c=7511(2)
£=112,97(3)

Bi;;Tm 502925 12,50 3/750 6-Bi,0; zutonarandzasta a=5,525(1)
Bi;,Tm,0y,; 14,29 3/750 6-Bi,0; Zutonarandzasta a=5,5140(9)
Bi;;Tm;0y 5 20,00 3/750 0-B1,0; Zutonarandzasta a=5,5033(9)

Jednofazni uzorci tulijumom dopiranih 8-Bi,Os faza, dobijeni su sa nesto veéim
udelom dopanta, tj. pri po€etnim sastavima BijsTm; 502025, B112TmOs;1 1 Bi12TmsOx2s.
Parametri jedini¢ne Celije nastalih tulijumom dopiranih 8-Bi,03 faza ocigledno zavise
od udela Tm,0Os3. Postoji logi¢an trend smanjenja ¢elija 3-Bi,Os Sto je sadrzaj tulijuma
veéi, s obzirom na veli¢ine Bi’*- i Tm’*-jona. Prema literaturnim podacima, parametar
jedini¢ne Celije tulijumom dopiranog 0-Bi;Os sa neSto veéim sadrzajem dopanta

(25 mol. % Tm,03), imao je manju vrednost (5,478 A) [234] od onih u tabeli 4.3.7.
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Ovaj trend smanjenja parametra a sa povecanjem udela Tm,;Os u saglasnosti je sa
dosadasnjim istrazivanjima, barem kada su trovalentni katjoni u pitanju, tj. katjoni iste
valence kao i Bi’"-jon. Sli¢na zavisnost se moZe naéi i pri dopiranju sa Er [114], Gd
[116], Yb [95, 113], Y [95, 99, 112] ili Ho [95, 115] (tabela 2.2.5). Parametar jedini¢ne
¢elije 8-Bi,03 sastava Bij;Tm302; 5 slian je parametru jedini¢ne Celije 6-Bi,O3 sastava
Bi12Er30225, koji iznosi 5,5016(2) A [114]. Ovo je ocekivano s obzirom na to da obe
faze sadrze istu koli¢inu dopanata sa sli¢nim jonskim radijusom {ri(Er"=0,89 A [39]}.
Dijagrami praha 0§-Bi;Os; sastava BijpxTmsOas 1 B-BipOs sastava BijnTmg 501375

uporedeni su na slici 4.3.10.
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Slika 4.3.10. Difraktogrami proizvoda dobijenih termi¢kim tretmanom
(3 h na 750 OC) smesa: Bilsz0,5013,75 (B-Bi203) i Bilsz3022,5 (6-Bi203).

Na slici 4.3.11 prikazana je termijska analiza tulijumom dopiranih uzoraka
0-B1;,03 1 B-Bi;0s. Na ciklicnoj DTA krivoj tulijumom dopirane 9-Bi,Os faze ne
uocavaju se nikakvi toplotni efekti u celom ispitivanom temperaturnom intervalu, a to je
od sobne temperature do 985 °C. Za razliku od uzoraka vanadijumom dopiranih 6-Bi,0;
faza, koje su na oko 430 °C prelazile u y-Bi,O; fazu, jednom dobijena tulijumom
dopirana 6-Bi,03 faza potpuno je stabilna do 985 °C, 1 pri grejanju i pri hladenju. Ovo je
od izuzetnog znafaja za potencijalnu primenu ovih faza. Kod uzorka tulijomom

dopirane B-Bi,O; faze postoji jedna reverzibilna fazna transformacija, jer se pri
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zagrevanju uocava endo efekat na oko 660 °C, a pri hladenju suprotan efekat na oko

600 °C. Ove dve temperature mogle bi se pripisati prelazima B-Bi,03; <> 0-Bi,0:s.

Protok toplote (uV/mg)

400 ' 5(')0 ' 660 ' 7(')0 . 860 ' 9(')0 . 10'00
Temperatura (°C)
Slika 4.3.11. Cikli¢ne DTA Kkrive proizvoda dobijenih termic¢kim tretmanom
(3 h na 750 OC) smesa: Bi]sz0,5018,75 (ﬁ-BizOg,) i Bi]szg,Ozz’s (6-Bi203).

Kao posledica toplotne stabilnosti tulijumom dopirane 3-Bi,Os faze, elektricna
merenja izvrSena su u Sirem temperaturnom intervalu nego §to je to bio slucaj kod
dopiranja vanadijumom. Rezultati ovih merenja prikazani su na slici 4.3.12. i u tabeli
4.3.8. Uocljivo je ocekivano kontinualno opadanje specificne provodnosti sa snizenjem
temperature. Na visSim temperaturama (600 — 800 °C), vrednosti specifi¢ne provodnosti
su u okviru istog reda veli¢ine (10", da bi na temperaturama ispod 600 °C pocele naglo
da opadaju, i to za po red veli€ine na svakih 100 °C. S obzirom na to da je potvrdeno da
pri hladenju ne dolazi ni do kakve fazne transformacije (slika 4.3.11), ovaj prelom na
600 °C sa znatnim povecanjem energije aktivacije moze se objasniti ili promenom

mehanizma provodenja [234] ili uredenjem strukture [95, 96, 235].

Tabela 4.3.8. Specificna provodnost 6-Bi,0; sastava Bi;;Tm3;0;; 5.

ot’C 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Z;fl 2,08:10° 1,39-10* 8,47-10* 3,64-10° 1,48-107 5,40-107 0,106 0,165 0,226 0,277 0,315
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Temperatura (°C)
800 700 600 500 400 300

E,= 0,45(4) eV

0 E,= 1,33(2) eV

In(cT, S Kcm-1)

T T T T T T T T T T T T
9,0 10,5 12,0 13,5 15,0 16,5 18,0
10000/T (K1)

Slika 4.3.12. Arenijusova zavisnost promene specificne provodnosti
sa temperaturom za 6-Bi,O; sastava Bi;; Tmz0;; 5.

Ispitivaju¢i moguénost stabilizacije 06-Bi,O; faze dopiranjem razli¢itim
lantanoidima, Kaen (Cahen) 1 saradnici su sintetisali tulijumom dopiranu 8-Bi,O; fazu
sa neSto ve¢im sadrzajem dopanta (25 mol. % Tm,0;) 1 analizirali njena elektri¢na
svojstva na temperaturama do 700 °C [234]. Ustanovili su da specifi¢na provodnost
uzorka sastava Bi;;TmyO,4 iznosi 0,156 S cm ' §to je manje od 0,226 S cm™', koliko
iznosi provodnost za uzorak Bij;TmsOays. Ova razlika u provodnosti posledica je
razli¢itog sadrzaja dopanta u dva uzorka. Ovde, medutim, smanjenje provodnosti sa
povecanjem sadrzaja dopanta ne treba dovoditi u vezu sa brojem vakancija, jer su oba
jona trovalentna. Do smanjenja provodnosti dolazi jer se polarizabilan katjon (Bi*": [Xe]
4£'* 5d'° 6s?) sa slobodnim elektronskim parom zamenjuje sferno-simetri¢nim katjonom
(Tm®": [Xe] 4f'?), a veé je reGeno da je polarizabilnost Bi*™-jona jedan od vaznijih
faktora zbog kojeg 6-Bi,O3 ima tako visoku jonsku provodnost.

Kaen i saradnici [234] pokuSali su da objasne razli¢itu energiju aktivacije na
viS§im, i na niZzim temperaturama. Oni su zapazili da su i ¢ i E, na temperaturama iznad
560 °C poredive sa onima koje poseduje nedopiran 8-Bi,0O3 (0,3 eV [232]), dok je E, na
niZzim temperaturama znatno vec¢a od one koja bi se dobila ekstrapolacijom podataka sa

viSe temperature za nedopiran 6-Bi;O3. Ovi autori smatraju da na vi§im temperaturama
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dopiranje nema veliki uticaj, te da su zbog toga vrednosti ¢ 1 E, poredive sa onima za
nedopiran 8-Bi,Os3. Na nizim temperaturama, dopiranje postaje vazno, tj. od izutenog
znacaja je vrsta katjona koji ulazi u strukturu.

Detaljnije objasnjenje pomenutog uticaja dopiranja lezi u uredenju strukture.
Ferkerk (Verkerk) i saradnici smatraju da kod 6-Bi,03 faza dopiranim lantanoidima (Ln)
na temperaturama iznad 600 °C dolazi do dodatnog neuredenja strukture [235]. Naime,
na nizim temperaturama postoje ¢vrste veze Ln—O, i ti atomi kiseonika strogo su
lokalizovani oko atoma lantanoida, tako da samo atomi O koji su u okruZenju oko Bi
doprinose jonskoj provodnosti. Na vi§im temperaturama veze Ln—O postaju duze, a
samim tim 1 slabije, pa svi atomi O ucestvuju u procesu provodenja. Zbog olakSane
pokretljivosti svih O* -jona, i E, je niza. Bojapati i saradnici [96] smatraju da bi se
neuredenija struktura 8-BiO; faza dopiranim lantanoidima, koja postoji na
temperaturama iznad 600 °C, mogla opisati kombinacijom modela Gatoua i Harviga, a
manje neuredena, koja postoji na temperaturama ispod 600 °C, kombinacijom
Silenovog 1 Harvigovog modela.

Na kraju treba ponoviti da su dobijene tulijumom dopirane 8-Bi,03 faze termicki
stabilne od sobne temperature do 985 °C, §to omoguéava njihovu primenu u SOFC
¢elijama u Sirokom temperaturnom intervalu, za razliku od vanadijumom dopiranih
0-Bi1,0; faza. Uzorci su sintetisani na relativno niskim temperaturama sa veoma malom
koli¢inom dopanta §to povecava ekonomicnost ovog procesa. Izmerene vrednosti
provodnosti su za jedan do dva reda veli¢ine veée od itrijom stabilizovane cirkonije,
jedinog kiseoni¢nog jonskog provodnika koji je do sada naSao prakti¢nu primenu. U
nastavku ovog istraZivanja ofekuju se jos bolji rezultati i to kada uzorci sa manjim
sadrzajem Tm budu okarakterisani EIS metodom (jedini do sada okarakterisan je
Bi;,Tm30,5). Literaturni podaci za uzorak sa istim sadrzajem jednog drugog
lantanoida (Bi1;2TbsO2 5 [174]) pokazuju neSto vecu vrednost jonske provodnosti
(0,75 S cm' na 880 °C i 0,28 S cm' na 650 °C), pa bi u budu¢im istrazivanjima trebalo
pokusati dopirati i sa nekim drugim lantanoidima.

Uocljivo je 1 da su jonske provodnosti uzoraka dopiranih vanadijumom na
800 °C vece (0,732 S cm ' za Bij2V0105 10,315 S cm ' za Bij;TmsOn 5) iako je, zbog
veée valence V- od Bi*'- i Tm’*-jona, o&ekivano upravo suprotno. To je posledica

manjeg sadrzaja dopanta, ali i pomenute aktivne uloge V>*-jona, koju on ima u procesu
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provodenja, za razliku od Tm’". To zna&i da bi istraZivanja na ovom polju trebalo
nastaviti 1 u pravcu dvostrukog dopiranja 6-Bi,0; faza, tj. na¢i onu kombinaciju molskih
udela V,0s5 1 Tm,0;, koja daje 8-BiO; fazu stabilnu u Sirokom temperaturnom
intervalu, kao Sto su uzorci dopirani sa Tm, ali sa velikom jonskom provodnosti i
malom energijom aktivacije, kao §to su to uzorci dopirani V. U literaturi postoji primer
jedne takve faze, a to je B112V,64Tb1 4802182 [233], koja ima relativno veliku provodnost

na 700 °C (0,5 S cm ), ali i visoku energiju aktivacije (0,4 eV).
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5. Zakljucak

U doktorskoj disertaciji opisan je veliki broj oksida bizmuta sa silenitskom i
defektnom fluoritskom strukturom, dobijenih reproduktabilnim postupcima sinteze.
Ispitivani su pseudo-binarni sistemi Bi,O3-M,Oy, gde je M = Ag, Li, Pb, Zn, Al, Fe,
Tm, Ce, Hf, Mn, Si, Ti, V, W 1 Cr 1 pseudo-ternarni sistemi Bi,03;-M1,0,-M2,0,, gde
su M1 =Pb, Zn i Ti, a M2 = Zn, Ti i Si. Svi uzoreci sintetisani su termohemijskim putem
na povisenoj temperaturi, sa pojavom tecne faze ili bez njene pojave. Da bi se dobilo 13
jednofaznih uzoraka dopiranih y-Bi,Os faza, 3 jednofazna uzorka dvostruko dopiranih
v-B1,05 faza 1 8 jednofaznih uzoraka dopiranih 6-Bi,O3 faza, bilo je potrebno ispitati 15
razli¢itih pseudo-binarnih sistema, 6 razli€itih pseudo-ternarnih sistema, 55 razli¢itih
stehiometrijskih odnosa i uraditi preko 170 termickih tretmana. Rezultati su prvenstveno
analizirani rendgenskom difrakcijom praha i1 termijskom analizom, a osim toga i

mikroskopskim tehnikama 1 elektriénim merenjima.

Sinteza y-Bi;0; faza u pseudo-binarnim sistemima. Velika fleksibilnost
strukture silenita potvrdena je sintezom jednofaznih uzoraka dopiranih y-Bi,O; faza
razli¢itim dopantima ¢ija je valenca u intervalu 2 — 5, 1 sa razli€itim stehiometrijskim
odnosima. Termohemijskim postupkom dobijeni su jednofazni sileniti dopirani sa Pb,
Zn, Fe, Si, Ti1 V. Dopiranjem sa Al, Mn, W i Cr takode nastaju sileniti, ali ne u vidu
jednofaznih uzoraka. Sa Ag, Li i Ce nastale su a-Bi,O; faze, dok je B-Bi,Os faza
dobijena dopiranjem sa Hf.

Utvrdeno je da je nastanak jednofaznih silenita uslovljen ne samo vrstom ve¢ i
sadrzajem dopanta. Ako je sadrzaj dopanta bio u saglasnosti sa formulama:

Bil 12(Bi22/3M1/3)019+1/3, Za dopante M2+,
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Bil 12(Bi21/2M1/2)O19+1/2, Za dopante M3+,
Bil,MO», za dopante M*", i
Bi112M 30, za dopante M5+,

onda su po pravilu dobijani jednofazni uzorci dopiranih y-Bi,03 faza.

Relativna termodinamicka stabilnost dopiranih y-Bi;0; faza. Na osnovu
temperature na kojoj su nastali jednofazni uzorci dopiranih y-Bi,O3 faza i vremena
zadrzavanja na toj temperaturi, utvrden je sledeci niz katjona pocev od onog koji daje
najmanje stabilnu dopiranu y-Bi,O3 fazu: Fe' ~ Si*" < Ti*" < V" < zn*" < Pb*". U
odsustvu boljih termodinamickih podataka, ovaj niz treba da posluzi kao putokaz u

buduc¢im istrazivanjima iz ove oblasti.

Parametri jedinicnih Celija dopiranih y-Bi,0; faza. Parametri jedini¢nih ¢elija
dobijenih silenita u saglasnosti su sa odgovaraju¢im literaturnim vrednostima. Nadena
je zavisnost parametara a dopiranih y-Bi,0; faza od radijusa i1 valence dopanta, koja
moze da posluzi za predvidanje parametara jedini¢nih celija za druge potencijalne
dopante, bez obzira na to da li se dobija jedofazan uzorak ili ne. S tim u vezi, odredene
su dve linearne zavisnosti sa jedna¢inama:
a=10,09(1) + 0,17(2)r;, za dopante u oksidacionim stanjima II, IIT 1 IV,
a=10,16(1) + 0,17(11)ri, za dopante u oksidacionim stanjima V i VL.

Koegzistencija dve y-Bi0; faze. U sistemima sa Mn, Ti i V nadena je
mogucnost koegzistecije dve y-Bi,O; faze. Ako se u sintezi koristi dvostruko manje
dopanta nego u prethodno navedenim formulama, tj. Bi;2MngsO19, Bij2Tips019 1
Bi12V(4019, dobija se smeSa jednog dopiranog silenita i minimalno dopiranog ¢vrstog
rastvora sa strukturom silenita. Parametar jedini¢ne celije dopiranog silenita u
saglasnosti je sa parametrom a odgovarajuéeg silenita nastalog u jednofaznom uzorku,
dok je parametar jedini¢ne celije minimalno dopiranog cvrstog rastvora prakticno
jednak parametrima za nominalno nedopirane y-Bi;Os faze. Ovim je pokazano da
sinteza potpuno nedopiranog silenita verovatno nije moguca i da je za njegovu

stabilizaciju neophodno prisustvo necistoc¢a ili minimalni sadrzaj dopanta.
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Sistem Bi;0s—PbO. Utvrdeno je da je Pb*"-jon, kao izoelektronski jon jonu Bi*"
sa slicnim jonskim radijusom, idealan dopant za sintezu y-Bi1,0; faze. Jednofazni uzorak
v-B1,03 dobijen je u veoma Sirokom rasponu koncentracija PbO: 5,06 — 16,67 mol. %.
Na osnovu ove Cinjenice zaklju¢eno je da su neophodne izmene na aktuelnom faznom
dijagramu Bi,O3—PbO. Iako je potvrdena relativno Siroka oblast koegzistencije y-Bi,O3 i
B2-BigPbsO,7, oblast u kojoj postoji smesa o- i y-Bi,O3;, mora biti suzena u korist
umetanja relativno Siroke oblasti stabilnosti y-Bi;Os; faze dopirane olovom, koja
trenutno uopste ne postoji na faznom dijagramu.

Ritveldovim uta¢njavanjem odreden je i novi model y-Bi,O; faze sastava
Bi,Pbg 50195, koja kristaliSe u prostornoj grupi /23 sa a = 10,24957(3) A. U strukturi se
nalaze dva katjonska polozaja, potpuno okupiran 24f i delimi¢no okupiran 8c. Oba
polozaja dele Bi**- i Pb*"-joni i to tako da se dobija jedini¢na éelija sledeceg sadrzaja:
(Bi23,63Pbo 32)(Bi; 28Pb.72)O33.43. Time je pokazano da se dopant prvenstveno nalazi u
polozaju 8c. U prvoj koordinacionoj sferi, okruzenje katjona u polozaju 8c je
trigonalno-piramidalno dok u poloZaju 24f dominira geometrija veoma deformisane
kvadratne piramide.

Utvrdeno je 1 da se prekristalizacijom istog wuzorka (Bi;2PbosOi95)
hidrotermalnim postupkom, ne dobija odgovaraju¢i monokristal, ve¢ da dolazi do
oksidacije Bi*"-jona i ulaska mineralizatora u strukturu. Ovim postupkom dobija se
monokristal formule K; ¢9(Bi93Pbo,07)O03-1/6H,0. Rendgenskom strukturnom analizom
odredeno je da jedinjenje kristaliSe u prostornoj grupi /m3 sa a = 10,013(1) A. Struktura
se sastoji od kompleksne Bi/Pb—O mreze sa katjonima u deformisanom oktaedarskom
okruzenju. Duz pravaca <111> postoje tuneli u koje se smestaju K'-joni i molekuli

H,0.

Sinteza y-Bi,0; faza u pseudo-ternarnim sistemima. Fleksibilnost silenitske
strukture jo§ jednom je potvrdena dobijanjem jednofaznih uzoraka dvostruko dopiranih
v-Bi,03 faza, a to su: ypbzn-B1203, Yzu/1i-B1203 1 y1i/5i-B1203. Utvrdeno je da dva katjona
iste valence mogu da dele M-mesto (polozaj 2a ili 8¢) ako im se radijusi razlikuju i do
40 %, dok dva katjona razliite valence mogu da dele M-mesto, ako im se radijusi
razlikuju za ne viSe od 30 %. Parametri jedini¢nih celija dvostruko dopiranih silenita

ukazuju na nasumicnu raspodelu dva katjona na M-mestu. Primenom bilo koja dva
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dopanta ¢iji se radijusi razlikuju za vise od 40 %, dobija se smeSa dve jednostruko

dopirane y-Bi,0; faze.

Sinteza 0-Bi0; faza u pseudo-binarnim sistemima. Utvrdeno je da se
jednofazni uzorak vanadijumom dopirane 8-BiO; faze moze dobiti kristalizacijom

rastopa pri udelima V,0Os u intervalu 4,76 — 7,69 mol. %. Uzorci imaju glavne refleksije

koje odgovaraju kubnoj 0-Bi,O; fazi sa prostornom grupom Fm3m i
a =~ 5,55 A, uz tendenciju blagog smanjenja parametra a sa poveéanjem koli¢ine
dopanta. Pojava slabih refleksija ukazuje na to da je stvarna jedini¢na ¢elija superéelija

bazirana na defektnoj fluoritskoj podéeliji. Analizom uzorka Bi,,V( 701975, potvrdeno je

da ova faza zaista kristaliSe u prostornoj grupi F; m3m , ali sa kubnom superstrukturom
3x3x3 i parametrom jedini¢ne éelije oko 16,64 A.

Izmerene jonske provodnosti na analiziranim uzorcima znatno su veée nego $to
je do sada primeceno u sistemima Bi,Os—V,0s, a smanjuju se sa povecanjem
koncentracije dopanta. Uzorak Bi;2V(60195 pokazuje najvecu jonsku provodnost od
svih do sada poznatih dopiranih 6-Bi,0O; faza. Medutim, potencijalni problem za
primenu Bi;2VocO195 u SOFC (celijama jeste uzak opseg termiCke stabilnosti
(=760 — 830 °C).

Jednofazni uzorci tulijumom dopiranih 6-Bi,0; faza mogu se dobiti relativno

blagim termickim tretmanom (3 h na 750 °C) pri udelima Tm,0O; u intervalu

12,5 —20 mol. %. Sve faze kristaliSu u prostornoj grupi Fm3m sa a = 55 A, uz
oCigledan trend smanjenja parametra a sa povecanjem koli¢ine dopanta. Ono §to je
najvaznije za eventualnu primenu ovih faza u SOFC ¢elijama, jeste da su tulijjumom
dopirane 0-Bi,O; faze termicki stabilne od sobne temperature do 985 °C, Sto
omogucava njihovu primenu u Sirokom temperaturnom intervalu, za razliku od
vanadijumom dopiranih 6-Bi,Os faza. Izmerene vrednosti provodnosti jesu neSto manje
od provodnosti vanadijumom dopiranih 8-Bi,03 faza, ali su 1 dalje za jedan do dva reda
veli¢ine vece od itrijom stabilizovane cirkonije, jedinog elektrolita koji je do sada nasao

prakti¢nu primenu.
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Mpunor 1.

MUsjaBa o ayTopcTBYy

MoTnucaHun-a _Anekcanapa Jdanyesuh

6poj nHaekca _[OC-30/06

UsjaBbyjem
[la je AoKTopCKa AgucepTauyja nog HacrnosoM

,,CMHTe3a W KapakTepusaumja JonupaHux okcuaa 6m3mz!a ca CUNEHUTCKOM W

nedekTHoM hiyOpPUTCKOM CTPYKTYPOM”™

e pesynTaT CONCTBEHOr UCTPaXUBaYKOr paaa,

e [a npeanoxeHa guceprauuja y UenvHu HU y fernosuma Huje 6una npeanoxeHa
3a pobujake Ouno Koje AwunnomMe npema CTYOUJCKMM nporpamuma apyrux
BMCOKOLLIKOIICKUX YCTaHOBa,

e [a Ccy pesynTaTil KOPEKTHO HaBeaEHM 1

° [a HucaM kplumo/na ayTopcka npaea W KOPUCTUO WHTENEKTyanHy CBOjUHY
Apyrux nuua.

MNMoTnuc goktopaHaa

A2 A

Y Beorpaay, 07 [05 (201 4




Mpunor 2.

MU3jaBa 0 UICTOBETHOCTU LUITaMMNaHe U eNIeKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paga

Vime 1 npesume aytopa _ Anekcanapa lanyesuh

Bpoj unaekca __1C-30/06

CTtyaujcku nporpam __HeopraHcka xemMvja U HeopraHcka Xemujcka TexHomnoruja

Hacnos pana _.CuHTE3a 1 kapakTepusaumja gonupaHux okcuaga usmyra ca
CUNEHUTCKOM U fedeKTHOM dYOPUTCKOM CTRYKTYpOM”

MenTop _ap [ejaH Monetu

MoTnucaHu/a __Anekcanapa [lanyesuh

MsjaBrbyjem aa je wTamnaHa Bepsuja Mor AOKTOPCKOr paja UCTOBETHA eneKTPOHCKO)
Bepauju Kojy cam npepao/na 3a objaBrbuBare Ha noptany [OurutanHor
penozutopujyma YHusepautera y Beorpany.

[os3BorbaBam fga ce objaBe Moju MNUYHWM nodauM BesaHu 3a gobujare akagemcKor
3BaHba AOKTOpa Hayka, Kao LWTOo Cy UMe 1 npesume, roauvHa u Mecto pofjera 1 aatym
onbpaHe paga.

OBM nUYHU nojaum Mory ce o6jaBUTU Ha MPEexHWM cTpaHuuama AaurutanHe
6ubnuoTeke, y eNeKTPOHCKOM KaTanory u 'y nybnukauujama YHusepauteTta y Beorpagy.

MoTtnuc gokTopaHaa

Y Beorpagy, _ OF (05 [)014 M %




Mpunor 3.

UsjaBa o kopuwhemy

Oenawhyjem YHusepauteTcky 6ubnuoteky ,Ceetosap Mapkoeuh" ga y AdurutanHu
peno3utopujym YHuBepauTeTa y beorpagy yHece Mojy OOKTOpCKY AucepTauujy nofn
HacnoBoM:

.CMHTE3a 1 Kapakrepuaaumia 4onMpaHux okeuaa buamyTta ca CUIEHUTCKOM

W nedeKTHOM thnyOPUTCKOM CTPYKTYpOoMm™

Koja je Moje ayTopcKko feno.

AucepTauujy ca cBUM NpunosumMa npefao/na cam y enekTpoHCKoM opmMaTy NoroAHoM
3a TpajHo apxvBUpaHse.

Mojy DokTopcky gucepTtauunjy noxpaweHy y [durutanHu penos3utopujym YHUBEpP3UTETa
y Beorpagy mory fa kopucTe CBM Koju nowTyjy oapeabe cagpkaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeatusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ogny4yuvo/na.

1. AytopcTBOo

2. AyTOpCTBO - HEKOMEpUUjanHo

@Ayropcmo — HekoMepuujanHo — 6e3 npepage

4. AyTOpCTBO — HEKOMEpPLUjanHo — AenUTW No4 UCTUM ycrioBuma
5. Aytopcteo — 6es npepane

6. AyTopcTBO — AEnUTU NoA UCTUM YCroBUMa

(MonvMo fa 3a0KpyxuTe camo jefHy of LecT MoHyfeHuX NuUeHLM, KpaTtak onuc
NUUEHUM A4aT je Ha nonefuHu nucta).

MoTnuc gokTopaHaa

A A

Y beorpagy, O?’ { OS /ZO/( L)




1. AyTtopctBo - [Jo3BorbaBaTe yMHOXaBawe, AUCTPUOYLMjy M jaBHO caonwiTaBahe
Aena, v npepaje, ako ce HaBeJe MMe ayTopa Ha HauvH ogpefneH oA cTpaHe ayTopa
unu gasaoua nuueHue, Yak u y komepumjanHe cepxe. OBo je HajcnobogHuja o CBUX
nvueHun.

2. AytopcTBO — HekomepumjanHo. [lo3BorbaBate yMHOXaBake, AUCTPUOYLIMj)y 1 jaBHO
caonwTasawe ferna, u npepage, ako ce HaBege Mme aytopa Ha HauvH oapeheH of
CcTpaHe ayTtopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuvueHua He 003BOrbaBa KomepuwujanHy
ynotpeby gena.

3. AytopcTBO - HekomepuujanHo — 6e3 npepage. [lo3BorbaBate YMHOXaBak-€,
auctpmbyuurjy 1M jaBHO caonwitaBake pAena, 6e3 npomeHa, npeobnvkoBawa Wnu
ynoTpebe gena y cBOM [feny, ako Ce HaBede UMme ayTopa Ha HadvH ogpeheH of
CTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He [03BOSfbaBa KoMepuujanHy
ynotpeby gena. Y ogHocy Ha cBe ocTane nvueHue, OBOM fMLEHLOM ce orpaHuyaBa
Hajsehun o6mM npaBa kopuwhera gena.

4. AyTOpCTBO - HekoMepuujanHO — AenuTn nog UcTUMm ycroBuma. [Jo3BosbaBaTte
YMHOXaBake, AUcTpubyumjy 1 jaBHO caonwTaBawe Aena, u npepage, ako ce HaBeae
umMe ayTtopa Ha HavvH ogpeheH of cTpaHe ayTopa Mnu gaBaoua NUUEHLE U ako ce
npepaga auctpmbyumpa noa WUCTOM unM crivdHom nuueHuoM. OBa nuvueHua He
[03BOSbaBa KomepuujanHy ynotpeby aena v npepaga.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [Jo3BorbaBate yMHOXaBawe, OUCTPUOYLMjy U jaBHO
caonwTaBare gerna, 6e3 npomeHa, npeobrnvkoBarwa Unu ynotpede gena y ceom geny,
ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauvH ofapefeH oa cTpaHe ayTopa unu gasaoua
nuueHue. OBa nuueHua Ao3BosfbaBa KoMepLmjanHy ynotpeby aena.

6. AyTopcTBO - [JenuTu nog MUCTUM ycrnoBuma. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBahe,
AMCTpubyLmjy 1 jaBHO caonwiTaBawe Aena, U npepaje, ako ce HaBede UMe aytopa Ha
HaunH ogpeheH og cTpaHe ayTopa WNM OaBaola NULEHUe W ako ce npepaga
AMCTpubyMpa nod WCTOM WM CNMYHOM nuueHuom. OBa nuvueHua [03Borbaea
komepuujanHy ynoTpeby gena u npepaga. CrnuyHa je COgTBEPCKUMM IMUeHuama,
OZHOCHO N1LIeHLIamMa OTBOPEHOT koaa.
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