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SINTEZA I KARAKTERIZACIJA NANOPRAHOVA U CeO2-Bi2O3 

SISTEMU 

 

 

Rezime 

 

Nanoprahovi kristalnih faza iz serije čvrstih rastvora u pseudo-binarnom sistemu 

CeO2-Bi2O3 sintetisani su primenom jednostavne i ekonomične samopropagirajuće 

metode na sobnoj temperaturi korišćenjem nitrata metala i natrijum-hidroksida kao 

polaznih supstanci. Osim krajnjih članova niza, CeO2 i niskotemperaturne polimorfne 

modifikacije α-Bi2O3, sintetisani su i čvrsti rastvori nominalnog sastava Ce1-xBixO2-δ, 

gde je x = 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9. Rezultati proučavanja metodom 

rendgenske difraktometrije na polikristalnom materijalu i ramanske spektroskopske 

analize pokazali su da su sintetisani prahovi sa nižim sadržajem bizmuta (x = 0,1 – 0,5) 

monofazna jedinjenja koja kristališu teseralno sa fluoritskim tipom strukture, kakvu 

imaju CeO2 i visokotemperaturna polimorfna modifikacija, δ-Bi2O3. Utvrđeno je da 

granica rastvorljivosti jona Bi3+ u strukturi CeO2 iznosi 50 at.% Bi i da sa povećavanjem 

sadržaja Bi iznad 50 at.% dolazi do izdvajanja sekundarne faze, α-Bi2O3. Veličine 

kristalita za sva sintetisana jedinjenja su nanodimenzione sa prosečnom veličinom 

manjom od 5 nm, izuzev u slučaju α-Bi2O3, čija veličina kristalita iznosi 541 nm. 

Iz Ritveldove analize difrakcionih podataka dobijenih na polikristalnim 

uzorcima koji sadrže do 50 at.% Bi, proizilazi da se sa porastom koncentracije Bi i 

ugradnjom većeg jona Bi3+ na mesto manjeg Ce4+, povećavaju parametri a jediničnih 

ćelija dok rezultati analize difrakcionih profila pokazuju porast mikrostrukturnih 

naprezanja. Hemijski sastav sintetisanih čvrstih rastvora, koji je određen pomoću 

skenirajuće elektronske mikroskopije u kombinaciji sa EDS analizom, približno je 

jednak željenom, tj. nominalnom sastavu. Sintetisani prahovi pokazuju strukturu 

neuniformno raspoređenih rastresitih aglomerata sa srednjom veličinom čestica od 0,1 

do 0,4 μm. 

Optička svojstva proučavana su metodom spektroskopske elipsometrije, pri 

čemu je utvrđeno da dopiranje niževalentnim jonima Bi3+ dovodi do pomaka 

energijskog procepa ka nižim energijama, tj. apsorpciona granica  



Ce1-xBixO2-δ pomera se ka vidljivom delu spektra, u odnosu na nedopiran CeO2, kod 

kojeg se apsorpciona granica nalazi u UV oblasti.  

Specifična površina, određena primenom BET metode, kod krajnjih članova niza 

CeO2  i α-Bi2O3, iznosi oko 70 m2/g, dok se kod sintetisanih čvrstih rastvora vrednosti 

menjaju zavisno od sadržaja Bi.  

Ispitana je termička stabilnost monofaznih prahova koji sadrže do 50 at.% Bi u 

temperaturnom intervalu od sobne temperature do 1400 °C primenom diferencijalne 

termičke analize u kombinaciji sa termogravimetrijom. Pokazalo se da prilikom 

termičkog tretmana na nižim temperaturama dolazi do gubitka adsorbovane vode i 

razgradnje zaostalih nitrat-jona, dok se na temperaturama višim od 1100 °C javlja 

gubitak u masi nastao usled isparavanja Bi. Porastom temperature veličina kristalita 

eksponencijalno raste od 9 nm, koliko iznosi na temperaturi od 600 °C, do približno 

150 nm kod uzoraka odgrevanih na 1200 °C. Svi uzorci sa većom koncentracijom 

bizmuta nestabilni su tokom termičkog tretmana što dovodi do izlaska Bi iz strukture 

CeO2 uz formiranje β-Bi2O3 i β'-Bi2O3 kao sekundarnih faza.  

 

Ključne reči: nanostrukturni materijali, čvrsti rastvori, CeO2, Bi2O3, rendgenska 

difraktometrija praha, Ritveldova metoda, mikrostrukrurna analiza 
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SYNTHESIS AND SHARACTERIZATION OF CeO2-Bi2O3 SOLID 
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Abstract 

 

A series of nanocrystalline powders of solid solutions in pseudo-binary      

CeO2-Bi2O3 system has been prepared from metal nitrates and sodium hydroxide using 

the simple and cost effective self-propagating room temperature reaction. Besides the 

end-members of the sequence, CeO2 and low-temperature polymorphic modification,  

α-Bi2O3, solid solutions with nominal composition Ce1-xBixO2-δ, x = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 

0.5,  0.6, 0.7, 0.8, 0.9, were also synthesized. The results of the study by X-ray powder 

diffraction and Raman spectroscopic analyses showed that the synthesized powders with 

lower bismuth contents (x = 0.1 – 0.5) are monophased samples which have the body-

centered cubic fluorite-type structure like CeO2 and high-temperature polymorphic 

modification, δ-Bi2O3. The experimentally determined solubility limit of Bi3+ in the 

crystal structure of CeO2 is 50 at.% of Bi3+ ions. The increase of Bi quantity above      

50 at.% causes the formation of the α-Bi2O3 as a secondary phase. Crystallite size of all 

synthesized powders is in the nanometric range with an average less than 5 nm in size, 

except in the case of α-Bi2O3 where the crystallite size is 541 nm.  

The Rietveld and diffraction profile analysis of samples containing up to 50 at.% 

Bi showed that the unit cell parameter a and microstrains increase with the increasing of 

bismuth amount and the entrance of the larger Bi3+ ion at the Ce4+ position. The 

chemical composition of the synthesized solid solutions, which was determined by 

scanning electron microscopy coupled with EDS analysis, is very close to the desired 

nominal one. The synthesized powders have the structure of non-uniform spread of loose 

agglomerates with average particle sizes ranging from 0.1 to 0.4 µm. 

The optical properties were studied using spectroscopic ellipsometry. It was 

shown that the incorporation of Bi3+ ions of lower oxidation state than Ce4+ in CeO2 

leads to a shift of the energy gap to lower energies. This is associated with the shift of 

the absorption limit of Ce1-xBixO2-δ solid solutions toward the visible spectrum 

compared to the undoped CeO2 in which the absorption limit is in the UV range. 



The BET specific surface area values of the end-members is about 70 m2/g, 

while those of solid solutions were found to be dependent on the Bi contents. 

The thermal stability of the prepared single-phase powders containing up to 

50 at.% Bi were studied between room temperature and 1400 °C by differential thermal 

analysis coupled with thermogravimetry. It was revealed that the heat treatment at lower 

temperatures causes the loss of the adsorbed water accompanying with the 

decomposition of the residual nitrate ions, while the weight loss at temperatures higher 

than 1100 °C was due to the evaporation of Bi. The crystallite size of the samples 

increases exponentially with increasing temperature and vary from 9 nm at a 

temperature of 600 °C to approximately 150 nm at 1200 °C. All samples with higher 

concentration of bismuth were unstable during the thermal treatment. This results in the 

departure of Bi from ceria and formation of β-Bi2O3 and β'-Bi2O3 as secondary phases.  

 

Keywords: nanostructured materials, solid solutions, CeO2, Bi2O3, X-ray 

powder diffraction, Rietveld refinement method, microstructural analysis 
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1. Uvod 
 

Poslednjih godina velika pažnja posvećuje se razvoju novih tehnologija za 

sintezu nanočestičnih i nanostrukturnih materijala, koje su isplative za industrijsku 

proizvodnju i bezbedne za životnu sredinu. Ovakvi materijali interesantni su zbog 

posedovanja novih i specifičnih fizičkih osobina, zahvaljujući kojima pronalaze 

primenu u gotovo svim sferama ljudskog života. Kod nanočestičnih materijala dolazi do 

značajnih promena fizičkih karakteristika u odnosu na mikrokristalne materijale, koje u 

pojedinim slučajevima mogu iznositi i nekoliko redova veličine. Specifična svojstva 

nanomaterijala ogledaju se u promeni magnetnih, mehaničkih i optičkih karakteristika, 

zatim, tačke topljenja, parametara jedinične ćelije, provodnosti materijala, itd.  

Ceria (CeO2) je tipično nestehiometrijsko jedinjenje sa prisustvom Šotkijevih 

defekata. Nedostatak kiseonika kompenzovan je sniženjem valentnog stanja cerijuma od 

Ce4+ na Ce3+ uz formiranje anjonskih vakancija. Kristališe teseralno, (prostorna grupa 

mFm3  (225), fluoritski tip strukture) i termički je stabilan do 2400 °C. CeO2 je oksid 

koji pronalazi primenu u različitim oblastima nauke i tehnike, zahvaljujući jedinstvenim 

svojstvima, kao što su: izuzetna apsorpcija UV zračenja, već pomenuta dobra stabilnost 

na visokim temperaturama, kao i veliki kapacitet „skladištenja” kiseonika. Pored toga 

veoma je atraktivan za primenu u niskotemperaturnim oksidnim gorivnim ćelijama 

(SOFC, engl. „solid oxide fuel cells”), zbog visoke jonske provodnosti na niskim 

temperaturama. 

Bizmut(III)-oksidi predstavljaju interesantnu i tehnološki važnu komponentu 

koja pronalazi primenu u mnogim granama elektronike i elektrooptike, kao i u oblasti 

katalize i gasnim senzorima. Postoji više polimorfnih modifikacija Bi2O3, od kojih su 

najčešće i najviše izučavane: α-modifikacija koja je stabilna na sobnoj temperaturi, 

metastabilne β- i γ- , kao i visokotemperaturna δ-modifikacija. Oksidi bizmuta tope se 

već na 824 °C. Bi2O3 lako formira čvrste rastvore sa mnogim oksidima metala. Ovakvi 

dopirani sistemi pokazuju različite strukturne i fizičke karakteristike zavisno od tipa 

dopanta, njegove koncentracije, kao i od temperatura na kojima su tretirani. Najviše su 

proučavani sistemi u kojima dopante predstavljaju neki od retkih zemalja. Retke zemlje 

često se upotrebljavaju jer su po prirodi stabilni, imaju međusobno slične hemijske 
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karakteristike i po veličini su slični Bi3+ jonu čiji radijus u koordinaciji šest iznosi 

1,03 Å [1]. 

S druge strane, dopiranje cerijum(IV)-oksida jonima nižeg naelekrisanja, kao što 

je Bi3+, prouzrokuje stvaranje odgovarajućeg broja kiseoničnih vakancija u strukturi, 

zbog održanja principa elektroneutralnosti, što može znatno da utiče na povećavanje 

jonske provodnosti. S obzirom da oksidi bizmuta takođe poseduju visoku jonsku 

provodnost, očekuje se da će čvrsti rastvori Ce1-xBixO2-δ imati u tom smislu veoma 

dobra svojstva i da će predstavljati potencijalno značajna jedinjenja u naučnom i 

tehnološkom pogledu.  

Iako interesantan, CeO2-Bi2O3 sistem nije mnogo proučavan, pa se u literaturi   

[2-11] može naći mali broj radova koji se bavi ovom tematikom. Pritom, rezultati koji 

su u njima prikazani nisu nedvosmisleni. Granica rastvorljivosti Bi u strukturi CeO2, na 

primer, nije jednoznačno određena, dok granica termičke stabilnosti ovih specifičnih 

čvrstih rastvora za sada je potpuno nepoznata. 

Istraživanja su pokazala [2-11] da procesi sinteze, koji se odvijaju na nižim 

temperaturama, daju bolje rezultate u smislu uspešnog obrazovanja serije čvrstih 

rastvora Ce1-xBixO2-δ sa mogućnošću veće rastvorljivosti Bi u CeO2. Do sada najniža 

primenjena temperatura za stvaranje ovih čvrstih rastvora bila je 240 °C [5-6]. Tom 

prilikom korišćena je relativno zahtevna hidrotermalna sinteza koja traje 72 sata, što je u 

suprotnosti sa najnovijim zahtevima za štednjom ne samo energije već i vremena 

trajanja procesa koji se odigravaju. 

Naša istraživanja zasnovana su na korišćenju veoma brze, efikasne i energijski 

povoljne metode za sintezu serije čvrstih rastvora nazvane samopropagirajuća sinteze na 

sobnoj temperaturi ili SPRT od engl. „self-propagating room temperature” metoda [12], 

koja se ranije pokazala uspešnom u sintezi niza nanočestičnih materijala na bazi CeO2. 

U ovom radu postavljen je cilj da se dobije nanočestični materijal opšte formule        

Ce1-xBixO2-δ visokog kvaliteta i precizne stehiometrije.  

Nastavak istraživanja usmeren je ka detaljnoj karakterizaciji sintetisanih 

prahova, kako zbog fundamentalnog značaja dobijenih jedinjenja, tako i zbog 

sagledavanja njihovih potencijala za dalju primenu. Ispitana je njihova strukturna, fazna 

i hemijska stabilnost prilikom tretmana na različitim povišenim temperaturama. Osim 

toga utvrđena je granica rastvorljivosti Bi u strukturi CeO2. Prema dostupnoj 
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literaturi [2-11] do sada nije urađen ovakav vid istraživanja na jedinjenjima iz serije  

Ce1-xBixO2-δ čvrstih rastvora. Takođe, cilj je bio da se sintetisani, kao i termički tretirani 

prahovi, detaljno ispitaju strukturno i mikrostrukturno, primenom različitih 

kristalografskih metoda, koje se danas sve više koriste u nauci o materijalima. 



Doktorska disertacija                                                                               Marija Prekajski 

4 
 

2. Teorijski deo 
 

2.1. Fizičke i hemijske osobine CeO2 
 

Cerijum(IV)-oksid ili cerija, CeO2, ima kristalnu strukturu fluoritskog tipa (slika  

2.1.1) [13]. Kristališe u prostornoj grupi mFm3  (225), sa parametrom jedinične ćelije 

koja za monokristalni cerijum-dioksid iznosi a = 5,411(1) Å [14]. U strukturi CeО2 

atomi cerijuma nalaze se u Vikofom (Wyckoff) položaju 4a sa koordinatama (0,0,0) i 

formiraju površinski centriranu teseralnu (fcc, od engl. „face-centered cubic”) kristalnu 

rešetku.  

Atomi kiseonika nalaze se u položaju 8c (¼, ¼,¼) (slike 2.1.1 i 2.1.2a). 

 

 

 

 Slika 2.1.1. Površinski centrirana teseralna rešetka CeO2 (fluoritski tip 

strukture).  

 

Atomi cerijuma okruženi su sa 8 atoma kiseonika koji formiraju pravilan 

heksaedar (slika 2.1.2a), dok su atomi kiseonika u pravilnoj tetraedarskoj koordinaciji 

(slika 2.1.2b). Atomi kiseonika grade primitivnu teseralnu rešetku u strukturi CeO2, pa 

se kristalna rešetka CeO2 može posmatrati i kao kombinacija dve podrešetke koje se 

sastoje samo od atoma Ce i samo od atoma O. Fluoritska struktura je relativno otvorena 
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jer poseduje oktaedarske šupljine koje se nalaze u položaju (½, ½, ½), pa ovaj tip 

strukture pokazuje veliki stepen tolerancije za atomska neuređenja prouzrokovana 

supstitucijom, redukcijom ili oksidacijom. 

 

a)                 b) 

                 
 

Slika 2.1.2. Koordinacioni poliedri u stukturi CeO2: a) heksaedari  CeO8,         

b) tetraedari OCe4.  

 

U prirodi je najčešći cerijum(IV)-dioksid, CeO2, međutim ređe se javlja i 

dicerijum(III)-trioksid, Ce2O3, koji kristališe u četiri različita strukturna tipa zavisno od 

temperature. Na temperaturama ispod 400 ºC kristališe C-tip, dok u širokom 

temperaturnom intervalu od 400 do 2000 ºC, Ce2O3 kristališe kao A-tip. Iznad 2000 °C 

javljaju se dva visokotemperaturna strukturna tipa označena sa H i X [15]. 

A-tip Ce2O3 kristališe heksagonalno i sadrži jednu formulsku jedinicu u 

jediničnoj ćeliji. Atomi cerijuma grade heksagonalno najgušće pakovanje u kojoj 

polovinu tetraedarskih i polovinu oktaedarskih položaja popunjavaju atomi kiseonika 

[16]. Atomi cerijuma nalaze se u koordinaciji 7, pri čemu su četiri atoma kiseonika sa 

tetraedarskom koordinacijom na kraćem rastojanju u odnosu na tri atoma kiseonika sa 

oktaedarskom koordinacijom [17]. 

Ce2O3, koji ima C-tip strukture, teseralne je simetrije i kristališe u prostornoj 

grupi 3Ia . Ovaj oksid cerijuma sadrži 16 formulskih jedinica u jediničnoj ćeliji, tj. 32 

atoma cerijuma i 48 atoma kiseonika.  
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Oksidi cerijuma su vatrostalni i tope se na temperaturama iznad 2000 °C. Teško 

je tačno odrediti njihovu tačku topljenja kao i tip topljenja usled gubitka kiseonika na 

visokim temperaturama. Utvrđeno je da se CeO2 na vazduhu topi na 2480 °C [18], dok 

je tokom zagrevanja u atmosferi argona tečna faza zapažena na nešto nižoj temperaturi 

od 2397 °C [19]. Imajući u vidu da je CeO2 podložan redukciji, može se očekivati 

kongruentno topljenje samo pri povišenom pritisku kiseonika [19]. Temperatura 

topljenja Ce2O3 je 2230 °C [20].  

CeO2 ima sposobnost da „skladišti“ kiseonik i da ga u redukcionim uslovima 

otpušta, tako da pritom ne dođe do faznih promena. Redukcija CeO2 odigrava se po 

modelu kiseoničnih vakancija, tj. formiranje vakancija u položajima jona kiseonika 

kompenzuje se tokom redukcije stvaranjem Ce/
Ce defekata u strukturi CeO2 [21]. Proces 

redukcije cerijum-dioksida može se predstaviti sledećom reakcijom: 

( )gasOVCeOCe OCeOCe 2
"/ 2122 ++=+                   (2.1) 

gde "
OV  označava vakanciju kiseonika. Slovo V je Kreger-Finkova (Kröger-Vink) 

oznaka za upražnjeno mesto ili vakanciju, slovo O u supskriptu označava da se radi o 

kiseoničnoj vakanciji, a dve tačke u superskriptu predstavljaju dva pozitivna 

naelektrisanja. Simbol Ce/
Ce je  Kreger-Finkova oznaka za jedan atom cerijuma, slovo 

Ce u supskriptu označava položaj cerijuma u strukturi, a kosa crtica u superskriptu 

predstavlja jedno negativno naelektrisanje što definiše relativno naelektrisanje u odnosu 

na neutralnu strukturu. Istovremeno predstavlja defekt jer se umesto Ce4+-katjona na 

njegovom mestu pojavljuje Ce3+-katjon. Oznaka OO predstavlja atom kiseonika.  

Drugim rečima, kada atom kiseonika napusti strukturu cerijum-dioksida ostaju 

dva elektrona i dvostruko pozitivna kiseonična vakancija "
OV . Zaostala dva elektrona se 

lokalizuju na energijski najniža slobodna stanja, tj. na 4f orbitalama cerijuma (slika 

2.1.3), usled čega dolazi do promene valence dva cerijuma Ce4+ u dva Ce3+. Kako je 

proces redukcije reverzibilan, pri povišenom parcijalnom pritisku kiseonika, atomi 

kiseonika se apsorbuju na površini materijala. Tom prilikom elektroni koji su bili 

lokalizovani na Ce3+ jonima prelaze na 2p orbitale kiseonika. 
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Slika 2.1.3. Lokalizacija elektrona na 4f orbitalama cerijuma prilikom procesa 

nastanka kiseoničnih vakancija [22]. 

 

Stepen redukcije zavisi od parcijalnog pritiska kiseonika i temperature [23]. 

Kada je koncentracija defekata mala može se smatrati da nema međusobne interakcije 

između različitih defekata i da su koncentracije OO i CeCe konstantne, pa se primenom 

zakona o dejstvu masa za izraz 2.1 dobija: 

[ ] [ ] .)( 2/1
2

2 /" konstOpCeV CeO =⋅                     (2.2) 

Ako se za koncentraciju vakancija uvede oznaka xVO =" , tada je koncentracija 

defekata [ ] xCe Ce 2/ = , pa zavisnost x od parcijalnog pritiska kiseonika postaje: 

6/1
2 )( −⋅= Opkonstx                        (2.3) 
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Slika 2.1.4. Sastav CeO2-x u funkciji parcijalnog pritiska kiseonika (gde je 

p*(O2) = p(O2)(MPa)/0,101 MPa, pri cemu 0,101 predstavlja eksperimantalno 

određenu konstantu) i temperature (°C) [12].  

 

Uticaj temperature se ogleda u tome da pri datom parcijalnom pritisku kiseonika 

raste vredost x [23]. Zavisnost koncentracije vakancija od parcijalnog pritiska kiseonika 

i temperature prikazana je na slici 2.1.4. 

S obzirom da su u strukturi CeO2 gotovo uvek prisutne, u većoj ili manjoj meri, i 

kiseonične vakancije, njegova hemijska formula često se predstavlja kao CeO2-x. Cerija 

ostaje stabilna u opsegu koncentracija vakancija od 0 < x < 0,4 [24].  

Još jedna interesantna karakteristika koju poseduje CeO2 jeste da sa smanjenjem 

veličine čestica ispod 10 nm dolazi do porasta parametara jedinične ćelije. Cunekava 

(Tsunekawa) i saradnici [25] su jedni od prvih autora koji su se bavili proučavanjem 

uticaja veličine čestica na odnos Ce3+/Ce4+ u nanočestičnom CeO2. Oni su pokazali da 

je, usled intenzivnije i brže konverzije Ce4+ u Ce3+ na površini nego u središtu zrna, 

veća koncentracija Ce3+ prisutna u uzorcima manjeg zrna. Naime, veličina čestica od 
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2,6 nm za rezultat ima 74 % Ce2O3 i 26 % CeO2 što je u saglasnosti sa količinom Ce3+ 

koja se nalazi na površini, a koja za ovu veličinu čestica iznosi 75 %. Slični rezultati 

dati su i od starne drugih autora [26]. Zavisnost a parametra jedinične ćelije od srednje 

veličine kristalita može se predstaviti dijagramom na slici 2.1.5 [27].  

 

 
Slika 2.1.5. Promena parametra jedinične ćelije u zavisnosti od veličine 

kristalita [27]. 

 

Imajući u vidu da je poluprečnik vakancije kiseonika (1,164 Å) znatno manji od 

poluprečnika O2--jona (1,38 Å) [28], ekspanizija, tj. širenje jedinične ćelije sa 

smanjenjem veličine čestica može se povezati sa prisustvom veće koncentracije većih 

jona Ce3+ u nanočestičnom cerijum-dioksidu u odnosu na mikrokristalni CeO2.  

Zou (Zhou) i Hjuebner (Huebner) [27] izveli su jednačinu koja povezuje 

koncentraciju kiseoničnih vakancija i promenu radijusa jona koji grade CeO2. S obzirom 

da CeO2 ima fluoritski tip strukture, odnos između parametra jedinične ćelije i jonskih 

radijusa dat je jednačinom: 

−+ += 244
3

OCe
rr

a
                 (2.4) 

gde su +4Ce
r  i −2O

r  jonski radijusi cerijuma i kiseonika. 
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Ako je odnos Ce3+/Ce4+ = c, onda je 4/2" cOVO =− . Parametar jedinične ćelije 

će se promeniti na sledeći način: 

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −+−=− −++ )(

4
1)(

4
3

2"43
'

OVCeCe rrrrcaa      (2.5) 

gde je +3Ce
r  radijus trovalentnog cerijuma, a "

OV
r  radijus kiseonične vakancije, dok je 'a  

novi parametar jedinične ćelije.  

Iz jednačine 2.5 moguće je na osnovu izmerenih parametara jedinične ćelije 

izračunati količinu prisutnih vakancija u CeO2.  

Parametar a jedinične ćelije nestehiometrijskih oksida CeO2-x, izračunat za 

pseudoteseralnu fluoritsku strukturu, pokazuje linearnu zavisnost od koncentracije 

vakancija x i raste od vrednosti 5,4112 Å za CeO2 do 5,5595 Å za sastav CeO1,66 [29, 

30].  

CeO2 poseduje osobine elektronske i jonske provodnosti. Elektronska 

provodnost kod CeO2 može biti n-tipa i p-tipa. Elektronska provodnost n-tipa je 

dominantna kod CeO2-x oksida i proporcionalna je sa x. Odvija se termičkim 

transportom malog polarona, Ce/
Ce, kao nosioca jednog elektrona, zajedno sa 

transportom dislokacija, nastalih izmeštanjem susednih jona pri formiranju Ce3+ 

defekata [31]. Otpuštanje velikog broja atoma O iz kristalne strukture i ponovno 

popunjavanje novim atomima kiseonika čini CeO2 oksidnim jonskim provodnikom. Ova 

vrsta provodnosti prevazilazi elektronsku provodnost na vazduhu u domenu umerenih 

temperatura, što CeO2 čini odličnim elektrolitom. Jonska provodnost se može povećati 

dopiranjem sa oksidima metala manje valentnosti od cerijuma, koji prouzrokuju 

stvaranje većeg broja vakancija u rešetki cerijum(IV)-oksida. Ovaj tip vakancija se, za 

razliku od do sada spominjanih svojstvenih vakancija, naziva uvedenim vakancijama 

[22]. Naime, ugradnjom jona čija je valenca niža od valence Ce4+ jona, zbog održanja 

elektroneutralnosti doći će do stvaranja dodatnih kiseoničnih vakancija i to tako da na 

svaka dva jona dopanta dolazi po jedna vakancija. Joni kiseonika se transportuju duž 

kiseoničnih vakancija, pa je stoga jonska provodnost zavisna od koncentracije 

vakancija. Maksimum provodnosti je zabeležen u opsegu od 10 - 20 mol.% supstituenta 

usled formiranja parova defekata [32].  
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Osim količine supstituenta, na električnu provodnost utiče i vrsta supstituenta. 

Slika 2.1.6 daje prikaz zavisnosti jonske provodnosti od radijusa katjona Me kojim se 

vrši supstitucija u (CeO2)0,8(MeO1,5)0,2. Ukupna energija aktivacije za jonsku provodnost 

predstavlja sumu entalpije migracije za kiseonični jon i energije asocijacije za defektni 

kompleks (MeCe– "
OV ). Energija asocijacije zavisi od prirode jona dopanta i odgovarna 

je za mikronaprezanje u rešetki CeO2 koje nastaje usled strukturnog neslaganja Me2O3 i 

CeO2 sistema. Da bi se poboljšala jonska provodnost potrebno je da mikronaprezanje 

bude što manje, tj. da parameter rešetke Me2O3 strukture bude uporediv sa parametrom 

rešetke CeO2. Najmanje mikronaprezanje u rešetki cerijum-dioksida izazivaju joni čiji 

je jonski radijus sličan jonskom radijusa cerijuma, zbog čega se elementi retkih zemalja 

najčešće koriste kao dopanti. Dosadašnja eksperimentalna istraživanja su pokazala da 

CeO2 u kojem je Ce delimicno supstituisan sa Sm ili Gd pokazuje najveću jonsku 

provodnost [33, 34] (slika 2.1.6).  

 

 
Slika 2.1.6. Zavisnosti jonske provodnosti od radijusa katjona Me kojim se vrši 

supstitucija u (CeO2)0,8(MeO1,5)0,2 [21]. 

 

Među dvovalentnim katjonima koji ulaze u razmatranje za supstituciju u CeO2, 

Ca2+ je najviše proučavan. Međutim pokazalo se da Ca2+ nije dobro prihvaćen u 

jediničnoj ćeliji cerijum(IV)-oksida, jer dolazi do njegovog izbacivanja iz strukture 
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CeO2 nakon ponavljanja ciklusa redukcije/oksidacije ili usled duge izloženosti visokim 

temperaturama [35]. 

U praksi se pokazalo da se nanometarskom veličinom kristalita i velikom 

specifičnom površinom mogu znatno poboljšati osobine materijala na bazi CeO2. 

Smanjenjem dimenzije kristala dolazi do povećanja odnosa površine prema zapremini 

čestice, tako da se nanokristalni sistemi odlikuju velikom efektivnom površinom. 

Upravo zbog toga je udeo granica zrna u ukupnoj zapremini kod nanomaterijala znatno 

veći u odnosu na zapreminu samih zrna. Granice zrna u nanomaterijalima imaju veću 

gustinu i veću pokretljivost defekata u odnosu na mikrokristalne materijale, što dovodi 

do porasta jonske provodnosti. Naime, difuzija jona je sporija kroz zapreminu nego po 

površini i kroz granicu zrna, pa manji kristaliti i veći udeo granica zrna znače kraći put 

jona i povećan transport mase [36]. Takođe sposobnost redukcije je veća kod 

nanokristalnog CeO2 zbog izuzetno velike površine na kojoj se odvija reakcija 

izdvajanja kiseonika [26]. Istovremeno redukcija ubrzava transport mase pri 

sinterovanju usled povećanja koncentracije vakancija, što doprinosi boljim osobinama 

materijala [37].  

Najčešći postupci za dobijanje nanočestičnog CeO2 su taloženje oksida iz soli 

cerijuma [38], zatim reakcije u čvrstom stanju [39], mehanohemijske sinteze [40], 

sinteze samosagorevanjem [41], samopropagirajuće reakcije na sobnoj i na povišenim 

temperaturama [12] i drugi. 

Cerija je interesantan materijal koji zbog svojih specifičnih osobina nalazi 

primenu u mnogim granama industrije. Koristi se kao materijal za elektrolite u čvrstim 

gorivnim ćelijama [42], zatim kao materijal za zaštitu od oksidacije [43], u katalitičkim 

procesima [44, 45], kao i u tehnologiji solarnih ćelija. Većina navedenih primena 

ostvaruje se zahvaljujući osobini karakteristične jonske provodnosti CeO2 [46, 47]. Kao 

što je već spomenuto, ona može biti unapređena smanjenjem veličine čestica u 

nanometarski opseg i dopiranjem [47, 48]. Kod jonskih provodnika, proticanje struje je 

zasnovano na kretanju jona kroz kristalnu strukturu, pa je postojanje kiseonične 

vakancije u kristalnoj strukturi CeO2 od izuzetne važnosti. Dopiranje CeO2 dovodi do 

stvaranja velikog broja anjonskih vakancija, zbog čega dolazi do povećanja jonske 

provodnosti [49], što otvara nove perspektive u primeni dopiranih nanoprahova CeO2. 

Dopirani nanokristali CeO2 odlikuju se još većom jonskom provodnošću u odnosu na 



Doktorska disertacija                                                                               Marija Prekajski 

13 
 

čist CeO2. U materijale sa velikom jonskom provodnošću spadaju Ce1-xGdxO2-y i       

Ce1-xNdxO2-y sistemi [50, 51]. 

Otporni kiseonični senzori na bazi cerijum-dioksida predstavljaju novu vrstu 

senzorskih uređaja. CeO2 je veoma otporan na korozivne gasove [52], a spada u red 

najotpornijih materijala na gasove kao što su CO, NO, Cl2, SO2 što je veoma značajno 

za produženje radnog veka senzorskih uređaja. CeO2 se koristi u automobilskoj 

industriji kao aktivna komponenta za oksidaciju CO i CH4 kao i za redukciju NO u 

izduvnim gasovima [53, 54].  

Kao materijal sa visokim indeksom prelamanja i visokom transparentnošću u 

vidljivoj i bliskoj infracrvenoj (IC) oblasti, našao je primenu u optičkoj [55, 56] i 

elektrooptičkoj tehnologiji [57]. Zbog osobine velike apsorpcije ultraljubičastog 

zračenja koristi se kao materijal za zaštitu od UV (UV, engl. „ultra violet“) zračenja 

[58]. Zahvaljujući sličnosti struktura i parametara jedinične ćelije sa Si, predstavlja 

pogodan izolatorski materijal u silicijumskim tehnologijama [59], mikroelektonici i u 

tehnologijama visokotemperaturskih superprovodnika [60].  

Od nedavno nanočestična cerija postala je interesantan materijal u oblasti 

biomedicine, zbog sposobnosti oksidacije i redukcije Ce4+ i Ce3+ jona [61]. Ova osobina 

promene oksidacionih stanja zavisno od uslova sredine čini ga biološkim oksidansom, 

zbog čega nalazi primenu u zaštiti od slobodnih radikala i oštećenja prouzrokovanih 

radijacijom, čime pomaže u sprečavanju starenja ćelija i lečenju nekih vrsta kancera 

[62]. Takođe, dokazana je i primena nanočestičnog CeO2 u lečenju povreda kičmene 

moždine i drugih delova centralnog nervnog sistema [63]. 
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2.2. Fizičke i hemijske osobine Bi2O3 

 
Binarno jedinjenje Bi2O3 egzistira u više polimorfnih modifikacija:                   

α- modifikacija je stabilna na sobnoj temperaturi, β- i γ- modifikacije su metastabilne, 

dok je visokotemperaturna modifikacija δ stabilana na temperaturama višim od 730 °C 

[64]. Osim navedenih faza, u novijoj literaturi mogu se pronaći i podaci o novim 

sintetisanim metastabilnim fazama (ε- i  ω- faze) [65, 66], kao i metastabilnim fazama 

koje se javljaju pri visokim pritiscima i temperaturama [67]. 

Stabilna niskotemperaturna faza α-Bi2O3 kristališe monoklinično i u prirodi se 

javlja kao mineral bizmit. Pri zagrevanju na temperaturama iznad 730 °C transformiše 

se u teseralnu modifikaciju sa strukturom fluoritskog tipa, tj. δ-Bi2O3 fazu koja je 

stabilna sve do tačke topljenja koja se nalazi na temperaturi od 824 °C [68].  

Zavisno od režima hlađenja, δ-Bi2O3 se transformiše u neku od dve metastabilne 

faze. Prilikom brzog hlađenja, na temperaturi od oko 640 °C, formira se tetragonalna   

β-faza [69]. Međutim, ukoliko dođe do sporog hlađenja, na istoj temperaturi će se 

formirati teseralna γ-modifikacija [69]. Obe ove faze su metastabilne i daljim hlađenjem 

na temperaturi od ≈ 300 °C prelaze u α-Bi2O3. Metastabilne modifikacije β-, γ- i δ- 

mogu biti stabilisane na sobnoj temperaturi dopiranjem različitim dvo-, tro-,  četvoro- i 

petovalentnim jonima [70-74]. Metastabilna faza γ-Bi2O3 se u prirodi javlja kao mineral 

silenit, ali nikad kao „čista” faza. U strukturu silenita ulazi još najmanje jedan metal, pa 

je hemijska formula takve γ-faze Bi12MO20 gde M predstavlja dodatni četvorovalentni 

jon. Istu strukturu mogu imati i neka jedinjenja u kojima M nije četvorovalentan jon 

(Bi12,77V0,03O20) ili koja osim bizmuta sadrže još dva metala (Bi12Mn0,5Cd0,5O20) [75]. 

 

2.2.1. Kristalna struktura α-Bi2O3 

 

α-Bi2O3, kao što je već spomenuto, kristališe monoklinično u prostornoj grupi 

P21/c i sadrži četiri formulske jedinice u jediničnoj ćeliji (Z = 4). Parametri jedinične 

ćelije su a = 5,8496(3), b = 8,1648(4), c = 7,5101(4) Å i β = 112,977 º [64]. Svi atomi se 

nalaze u opštem položaju, koji prema Vikofovoj notaciji nosi oznaku 4e. Pozicioni 

parametri atoma dati su u tabeli 2.2.1 [64], dok je jedinična ćelija α-Bi2O3 prikazana na 

slici 2.2.1. 
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Tabela 2.2.1. Vikofovi položaji, frakcione koordinate i faktori zauzeća atoma u 

strukturi α-Bi2O3, prostorna grupa P21/c [64].  

  
atom Vikofov 

položaj x y z 
  

Faktor 
zauzeća 

(%) 

  Bi1 4e 0,5242(6) 0,1843(4) 0,3615(4)  100 

  Bi2 4e 0,0404(5) 0,0425(4) 0,7767(4)  100 

  O1 4e 0,7783(8) 0,3037(5) 0,7080(7)  100 

  O2 4e 0,2337(8) 0,0467(5) 0,1266(6)  100 

   O3 4e 0,2658(7) 0,0294(6) 0,5115(6)   100 

 

 

 
 

Slika 2.2.1. Sadržaj jedinične ćelije u strukturi α-Bi2O3. 

 

Bizmut zauzima dva kristalografski različita mesta u strukturi α-Bi2O3. U prvoj 

koordinacionoj sferi oba jona Bi3+ koordinisana su sa 5 jona O2− koji formiraju 
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nepravilnu kvadratnu piramidu sa kratkim rastojanjem bizmut − apikalni kiseonik (oko 

2 Å). Veze Bi−O u bazi piramide su u intervalu od 2,12 do 2,62 za Bi1 i od 2,15 do 2,55 

za Bi2. Oko Bi1 dva dodatna kiseonika na dužim rastojanjima (oko 3,5 Å) zatvaraju 

veoma deformisani oktaedar sa jednim razdvojenim rogljem ostavljajući tako mesto za 

inertni elektronski par (slika 2.2.2.a). Oko Bi2 nalazi se samo jedan kiseonik na dužem 

rastojanju (oko 2,8 Å) i formira veoma deformisani oktaedar (slika 2.2.2.b). 

Koordinaciona geometrija oko jona bizmuta može se takođe opisati kao Bi1O7E i 

Bi2O6E, gde je E inertni elektronski par. Poliedri Bi1O7E i Bi2O6E povezani su preko 

zajedničkih ivica i formiraju tunele prema kojima se orijentišu 6s2 inertni elektronski 

parovi jona bizmuta (slika 2.2.3). 

 

 

             
 

Slika 2.2.2. Koordinacija (a) oko atoma Bi1 i (b) oko atoma Bi2. 

(b) (a) 
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Slika 2.2.3. Poliedarski prikaz kristalne strukture α-Bi2O3. Poliedri Bi1O7E 

(predstavljeni ljubičastom bojom) i Bi2O6E (predstavljeni plavom bojom) povezani su 

preko zajedničkih ivica i formiraju tunele prema kojima se orijentišu 6s2 inertni 

elektronski parovi jona bizmuta. Crvene sfere proizvoljnog radijusa predstavljaju 

kiseonike. 

 

 

2.2.2. Kristalna struktura β-Bi2O3 

 

Tetragonalna metastabilna faza β-Bi2O3 obrazuje se na temperaturi od oko 

647 °C pri brzom hlađenju visokotemperaturne teseralne faze δ-Bi2O3, dok se na nižim 

temperaturama transformiše u α-Bi2O3. Međutim, β-Bi2O3 se može dobiti i na nižim 

temperaturama, ukoliko se, na primer, soli bizmuta urone u alkalni rastvor [76] ili pak 

termičkim razlaganjem određenih jedinjenja bizmuta pri čemu kristališe već na 

temperaturi od 397 °C [77]. 

Prvi strukturni model β-Bi2O3, kao i raspored vakancija u strukturi dao je Silen 

(Sillen) 1937. godine [78]. Međutim, pri kasnijim detaljnim strukturnim ispitivanjima 

randgenskom difrakcijom na monokristalnim i polikristalnim uzorcima Aurivilius 

(Aurivillius) i Malmros (Malmros) [76] su pokazali da Silenov model nije bio u 

potpunosti tačan. Kasnije su Blovr (Blower) i Grivs (Greaves) [79] strukturu ispitivali 



Doktorska disertacija                                                                               Marija Prekajski 

18 
 

neutronskom difrakcijom. Među pomenutim strukturnim modelima postoje izvesne 

razlike, ali svi se slažu u sledećem: β-Bi2O3 kristališe tetragonalno, u prostornoj grupi 

cP 124  (slika 2.2.4). Parametri jedinične ćelije su sledeći: a = 7,741(3) i c = 5,634(2) Å, 

dok je Z = 4 [79]. Atomi bizmuta nalaze se u položaju 8e dok su kiseonici smešteni u 8e 

i 4d položaje (tabela 2.2.2). 

 

Tabela 2.2.2. Vikofovi položaji, frakcione koordinate i faktori zauzeća atoma u 

strukturi β-Bi2O3, prostorna grupa cP 124  [79]. 

  
atom Vikofov 

položaj x y z 
  

Faktor 
zauzeća 

(%) 

  Bi1 8e 0,0178(8) 0,2539(7) 0,2532(6)  
100 

  O1 8e 0,295(1) 0,3074(7) 0,027(2)  100 

   O2 4d 0 0,5 0,101(2)   100 

 

 

    

Slika 2.2.4. Sadržaj jedinične ćelije u strukturi β-Bi2O3. 

 

U strukturi tetragonalnog β-Bi2O3 bizmut je u pseudotrigonalnoj bipiramidalnoj 

koordinaciji, u kojoj se inertni elektronski par nalazi u ekvatorijalnoj ravni zajedno sa 
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kiseonicima iz dve kraće Bi–O veze, dok kiseonici iz druge dve duže Bi–O veze 

zauzimaju aksijalne položaje (slika 2.2.5). Prema Alihu (Alig) i Tremelu (Trömel) [80] 

tri dodatna atoma kiseonika koja formiraju veze Bi–O dužine oko 2,74, 2,99 i 3,95 Å, 

takođe okružuju atom Bi. BiO4E trigonalne bipiramide (gde E predstavlja inertni 

elektronski par) formiraju mrežu tunela duž (0 0 z) i (½ ½ z) pravaca (slika 2.2.6).  

 

 

Slika 2.2.5. Koordinacija oko atoma Bi u kristalnoj strukturi β-Bi2O3. 

 

Slika 2.2.6. Poliedarski prikaz kristalne srukture β-Bi2O3 u kojoj BiO4E 

trigonalne bipiramide, predstavljene zelenom bojom (gde E predstavlja inertni 

elektronski par), formiraju mrežu tunela duž (0 0 z) i (½ ½ z) pravaca. Crvene sfere 

proizvoljnog radijusa predstavljaju kiseonike. 
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Treba napomenuti da je struktura β-Bi2O3 rešena i u drugim prostornim 

grupama. Tako su Abrahams (Abrahams) i koautori strukturu β-Bi2O3 rešili u prostornoj 

grupi P42/nmc [81], dok su Merkurio (Mercurio) i koautori strukturu utačnili u 

prostornoj grupi mcR3  [82]. S obzirom da je β-Bi2O3 metastabilna faza ona obično nije 

u potpunosti čista. Da bi se metastabilni  β-Bi2O3 održao u uslovima sobne temperature 

u svoju strukturu prima i izvesnu količinu dopanta koji pomažu stabilizaciju strukture. 

Tako struktura koju su rešili Abrahams i koautori u svom sastavu ima i malu 

koncentraciju Sr, dok struktura rešena u prostornoj grupi mcR3  sadrži nešto Zr. 

 

2.2.3. Kristalna struktura δ-Bi2O3 

 

Visokotemperaturna forma bizmut(III)-oksida, δ-Bi2O3, kristališe teseralno u 

prostornoj grupi mFm3 , sa parametrom jedinične ćelije a = 5,6549(9) Å [76]. Ima 

defektnu pljosnocentriranu fluoritsku strukturu (slika 2.2.7), sa 25 % kiseoničnih 

vakancija [76]. Visoka koncentracija kiseoničnih vakancija u kombinaciji sa inertnim 

elektronskim parovima bizmuta Bi3+, utiče na povećanje mobilnosti oksid-jona i 

predstavlja razlog zbog koga je δ-Bi2O3 dobar jonski provodnik. 

U teseralnoj fluoritskoj strukturi postoji osam atoma kiseonika u jediničnj ćeliji. 

Međutim, kod δ-Bi2O3, zbog stehiometrije jedinjenja, prisutno je samo šest atoma 

kiseonika koji su raspoređeni u neki od osam raspoloživih položaja. To znači da u 

rešetki δ-Bi2O3 postoji 25 % kiseoničnih vakancija. U literaturi se može naći više 

strukturnih modela koji opisuju raspored i uređenje pomenutih kiseoničnih vakancija. 

Silenov (Sillen) strukturni model [78] predlaže određeni stepen uređenosti u 

anjonskoj podćeliji u kojoj su vakancije raspoređene duž nekog od sledećih pravaca: 

[100], [110] ili [111]. Osim ovog postoje još dva strukturna modela predložena od 

strane Gatova (Gattow) [83] i Vilisa (Willis) [84]. Model Gatova pretpostavlja izrazito 

neuređenu anjonsku podćeliju u kojoj je šest atoma kiseonika nasumično raspoređeno u 

osam raspoloživih anjonskih položaja [83]. Vilisov model ukazuje da se struktura         

δ-Bi2O3 ne može opisati kao idealna fluoritska struktura već da su atomi kiseonika 

izmešteni iz položaja koje zauzimaju u fluoritskom tipu strukture ka centru 

intersticijalnog položaja [84].  



Doktorska disertacija                                                                               Marija Prekajski 

21 
 

 

Slika 2.2.7. Sadržaj jedinične ćelije u strukturi δ-Bi2O3. Na slici je prikazano 

svih osam mogućih položaja u kojima se može naći kiseonik. 

 

Mjusik (Music) i koautori [85] detaljno su proučili moguće strukturne modele 

teoretskim izračunavanjima i statističkim simulacijama. Naime, oni su ab initio proučili 

Silenov model, modifikovani Silenov model, zatim model Gatova, kao i Vilisov 

strukturni model. Kao rezultat proučavanja izneli su zaključak da kombinovano 

uređenje u pravcima [110] i [111] daje najstabilniju strukturu. Drugim rečima, inertni 

elektronski par u pretežno jonskoj Bi–O osnovi može biti stabilisan kombinovanim 

uređenjem kiseoničnih vakancija duž pravaca [110] i [111].  

Međutim, sva tri predložena strukturna modela bila su protivrečna 

eksperimentalnim podacima. Stoga je ovu kompleksnu strukturu trebalo objasniti na 

drugačiji način. Proučavanja Batlea (Battle) i koautora [86] pokazala su da anjonska 

podćelija zapravo predstavlja kombinaciju modela Gatova i Vilisa, tako da postoje 8c i 

32f  položaji koje popunjavaju atomi kiseonika. Kiseonične vakancije imaju tendenciju 

grupisanja u pravcu [111] oko atoma Bi. Položaji, frakcione koordinate atoma i faktori 

zauzeća u strukturi δ-Bi2O3 dati od strane Batlea i dr. [86] prikazani su tabeli 2.2.3. Na 

slici 2.2.8. prikazan je Batleov strukturni model δ-Bi2O3. 
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Tabela 2.2.3. Vikofovi položaji, frakcione koordinate i faktori zauzeća atoma u 

strukturi δ-Bi2O3, prostorna grupa mFm3  [86]. 

  
atom Vikofov 

položaj x y z Faktor 
zauzeća (%)

  Bi1 4a 0 0 0 100 

  O1 8c 0,25 0,25 0,25 43(2) 

   O2 32f 0,354(3) 0,354(3) 0,354(3) 8(1) 

 

 

    

Slika 2.2.8. Batleov strukturni model: jedinična ćelija δ-Bi2O3 posmatrana u 

pravcu [100]. 

 

δ-Bi2O3 je odličan jonski provodnik. Međutim njegovu primenu ograničava 

temperaturna nestabilnost. Naime, δ-modifikacija stabilna je u relativno uskom 

temperaturnom intervalu od 729 do 835 °C. Nedopiran δ-Bi2O3 ne može biti ohlađen do 

sobne temperature tako da pri tome zadrži iste strukturne karakteristike, već prelazi u   

α-Bi2O3. Međutim, stabilizacija δ-Bi2O3 faze na sobnim tempearturama može se postići 

supstitucijom Bi3+ različitim istovalentnim katjonima (kao što su Y3+ i RE3+, gde su 
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RE3+ retke zemalje) ili katjonima različitog naelektrisanja (npr. Ba2+, Nb5+,...). Pri tome 

je povećanje strukturne stabilnosti obično praćeno smanjenjem jonske provodljivosti. 

Proučavanja teseralne faze δ-Bi2O3 u sistemu (Bi1-xYx)2O3, gde je 0,25 < x < 0,42, 

pokazala su da broj dislociranih anjona, tj. kiseonika u defektnoj fluoritskoj strukturi 

opada sa povećanjem veličine x, dok stepen uređenja na kratkim rastojanjima među 

anjonskim vakancijama raste [87]. Ova proučavanja su pokazala i da dolazi do 

smanjenja jonske provodljivosti sa povećanjem vrednosti x. Strukturne karakteristike u 

sistemima koji sadrže neke druge dopante (kao što su Nb5+, Ta5+, Mo6+ i W6+) veoma su 

kompleksne i često poseduju modulacije. 

 

2.2.4. Kristalna struktura γ-Bi2O3 

 

γ-Bi2O3 kristališe teseralno, u prostornoj grupi 23I . Veličina a parametra 

jedinične ćelije nalazi se u opsegu vrednosti od 10,10433(5) do 10,2707(1) Å zavisno 

od veličine katjona kojim je γ-Bi2O3 dopiran [70]. Podaci o položajima atoma u strukturi 

dati su u tabeli 2.2.4. Položaji kiseonika nisu maksimalno popunjeni do 100 % usled 

prisustva kiseoničnih vakancija. 

Poznato je da γ-Bi2O3 u svoju strukturu lako prima mnogobrojne Mn+ jone koji 

mogu stabilisati γ-Bi2O3 polmorf [77]. U najjednostavnijem slučaju, kada je n = 4, 

formula tako dopiranog γ-Bi2O3 je Bi12M4+O20. Međutim u slučajevima kada n ≠ 4 

stehiometrija je mnogo komplikovanija. 
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Tabela 2.2.4. Vikofovi položaji, frakcione koordinate i faktori zauzeća atoma u 

strukturi γ-Bi2O3, prostorna grupa 23I  [64]. 

  
atom Vikofov 

položaj x y z 
Faktor 

zauzeća 
(%) 

  Bi1 24f 0,858(2) 0,687(1) 0,972(1) 100 

  M 2a 0 0 0 100 

  O1 24f 0,921(1) 0,738(2) 0,514(2) 100 

  O2 8c 0,716(2) 0,716(2) 0,716(2) 100 

   O3 8c 0,148(4) 0,148(4) 0,148(4) 100 

 

Među autorima koji su proučavali strukturu γ-Bi2O3 postoji saglasnost da nju 

čini trodimenzionalna mreža sačinjena od Bi1–O atoma. Trodimenzionalna mreža može 

biti opisana i kao 3D polianjon koji čine (Bi124O40)8- i tetraedarski takozvani M-položaji 

(slika 2.2.9). Kako bi se održao balans naelektrisanja, kiseonična podćelija sadrži 

vakancije ili čak višak O2- jona zavisno od prosečnog naelektrisanja katjona u             

M-položaju, kao i od same veličine M-katjona. U prvoj koordinacionoj sferi, Bi1 joni su 

okruženi sa po pet atoma kiseonika čime zajedno čine nepravilnu piramidu sa kratkim 

apikalnim rastojanjem od Bi1–O ≈ 2 Å i sa trapezoidnom bazom (slika 2.2.10) [70]. 

Druga dva kiseonika koja su zajednička za dve susedne piramide nalaze se na dužem 

rastojanju od oko 3,1 i 3,23 Å, i time formiraju izrazito deformisan oktaedar sa jednim 

razdvojenim rogljem i pri tome ostavljaju mesto za stereohemijski aktivan inertni 

elektronski par Bi3+. Koordinaciona geometrija atoma Bi1 takođe može biti opisana kao 

Bi1O5E pseudooktaedar, gde je E inertni elektronski par [70]. Poliedri oko atoma Bi1 

uređeni su u grupe od po četiri sa inertnim elektronskim parovima usmerenim napred u 

pravcu 6b položaja sa koordinatama 0, ½, 0. 
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Slika 2.2.9. Izgled trodimenzionalne mreže sačinjene od Bi1–O atoma i 

tetraedarskog M-položaja u strukturi dopiranog γ-Bi2O3. 

 

 

Slika 2.2.10. Koordinacija oko atoma Bi u kristalnoj strukturi γ-Bi2O3. 

 

Bi1–O trodimenzionalna mreža formira dva relativno mala i pravilna 

tetraedarska M-položaja smeštena u rogljevima i u centru jedinične ćelije. Tetraedri 

MO4 su povezani već pomenutim grupama poliedara oko Bi1 (slika 2.2.11) i pri tome 

oni formiraju dva nepresecajuća rama međusobno pomerena za ½, ½, ½. 
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Slika 2.2.11. Poliedarski prikaz strukture dopiranog γ-Bi2O3: slika prikazuje 

povezanost između Bi1O5E pseudooktaedra (predstavljeni ljubičastom bojom) i        

MO4-tetraedara (predstavljeni zelenom bojom). Crvene sfere proizvoljnog radijusa 

predstavljaju kiseonike. 

 

U literaturi su opisana dva različita strukturna modela dopiranog γ-Bi2O3. 

Fundamentalna razlika između ova dva modela je prisustvo ili odsustvo jona Bi5+. Kreg 

(Craig) i Stivenson (Stephenson) (tzv. „CS model“) su pretpostavili da su joni Bi5+ 

prisutni u strukturi u M-položajima [89]. Oni su sugerisali da formula nedopiranog       

γ-Bi2O3 treba da bude Bi112(Bi25+
0,50Bi23+

0,50)O20 (pri tome Bi2 predstavlja jone 

bizmuta smeštene u M-položaje). Iz toga proizilazi da bi prosečno naelektrisanje 

položaja M u dopiranom γ-Bi2O3 trebalo da iznosi 4+ i da je kiseonična podćelija uvek u 

potpunosti popunjena. Ovo je ilustrovano primerima koji su dopirani cinkom i 

gvožđem: Bi112(Bi25+
0,67Zn2+

0,33)O20 i Bi112(Bi25+
0,50Fe3+

0,50)O20. 

S obzirom da prisustvo Bi5+ jona u strukturi γ-Bi2O3 nikada nije potvrđeno, dok 

je prisustvo velikih i asimetričnih jona Bi3+ u klasičnoj tetraedarskoj koordinaciji krajnje 

neverovatno, Radaev (Radaev) i koautori su osmislili nov tzv. R-model [90]. Prema 

ovom modelu, strukturna formula nedopiranog γ-Bi2O3 glasi 

Bi112(Bi23+
0,80�0,20)O19,2�0,80, jer je prisutan samo Bi3+ jon, a M-položaji kao i 

kiseonična podćelija mogu sadržati vakancije. Time bi odgovarajuće faze γ-Bi2O3 
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dopirane jonima Zn2+ i Fe3+ imale sledeće formule: Bi112(Bi23+
0,67Zn2+

0,33)O19,33 i 

Bi112(Bi23+
0,50Fe3+

0,50)O19,50. U vezi sa ovim, bitno je naglasiti da postoje dva tipa 

koordinacije M-položaja: oni koji su okupirani jonima M4+ i dalje su tetraedarski, dok 

su položaji M koje zauzimaju Bi23+ katjoni okruženi sa tri kiseonika O3 i formiraju 

Bi2O33E grupe koje su malo pomerene iz izhodišta ka kiseoničnim vakancijama. 

Simetrija zavisi od raspodele kiseoničnih vakancija. 

 

2.2.5. Kristalna struktura ε-Bi2O3 i ostalih polimorfnih modifikacija Bi2O3 

 

Osim navedenih faza, u literaturi se može naći još nekoliko nestehiometrijskih 

faza bizmut(III)-oksida. One su dobijane pri specifičnim uslovima: hidrotermalnom 

sintezom, pri dobijanju tankih filmova, na visokim pritiscima i sl.  

Jedna od tih faza je i nova niskotemperaturna ε-Bi2O3 faza, koju je dobio Kornej 

(Cornei) sa koautorima, primenom hidrotermalne sinteze [65]. Ova faza kristališe 

rombično, u prostornoj grupi Pbnb. Parametri jedinične ćelije su sledeći: a = 4,9555(1), 

b = 5,5854(2), c = 12,7299(3) Å [65], dok su položaji atoma u strukturi dati u tabeli 

2.2.5. 

 

Tabela 2.2.5. Vikofovi položaji, frakcione koordinate i faktori zauzeća atoma u 

strukturi ε-Bi2O3, prostorna grupa Pbnb [65].  

  
atom Vikofov 

položaj x y z 
  

Faktor 
zauzeća 

(%) 

  Bi1 8e 0,03511(3) 0,31723(2) 0,01203(5)  100 

  O1 8e 0,3758(7) 0,1662(5) 0,4413(2)  100 

   O2 4c 0,25 0,5051(7) 0,25   100 

 

U literaturi se još spominje i ω-Bi2O3 faza, koja predstavlja metastabilnu 

trikliničnu polimorfnu modifikaciju. Ova faza se javlja pri zagrevanju tankih filmova 

Bi2O3 do 800 °C u BeO supstratu [66]. Međutim, postojanje ω-Bi2O3 faze dovodi se u 

sumnju jer je do sada objavljen samo rendgenski dijagram praha na kojem su 
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indeksovane refleksije, ali izostaju potvrde o njenom postojanju koje bi mogle dati 

druge metode. 

Poslednjih godina, istraživanja koja su sprovedena pri visokim pritiscima i 

temperaturama dovela su do identifikacije još dve nove metastabilne modifikacije, 

označene kao HP-Bi2O3 i R-Bi2O3 [67]. U ambijatalnim uslovima prva od navedenih 

modifikacija je nestabilna i polako prelazi u drugu. Faza HP-Bi2O3 kristališe 

romboedarski u prostornoj grupi P31c, sa heksagonalnim parametrima jedinične ćelije  

a = 7,7490, c = 6,3019 Å. S druge strane R-Bi2O3 kristališe monoklinično u prostornoj 

grupi P21/c i ima parametre jedinične ćelije a = 9,1072(80), b = 7,3439(62), 

c = 10,0898(88) Å, β = 102,11 ° [67]. 
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2.3. Fizičke i hemijske osobine čvrstih rastvora u sistemu CeO2-Bi2O3  
 

Čvrsti rastvori cerijum(IV)- i bizmut(III)-oksida u literaturi se prvi put spominju 

sedamdesetih godina prošlog veka u radu nemačkog autora Hund (Hund) [2]. Hund se 

bavio proučavanjem mogućnosti formiranja jedinjenja sa fluoritskim tipom strukture.  

Koristio je različite okside urana, torijuma, cinka i cerijuma sa oksidima bizmuta. Prema 

navodima koje je objavio u radu 1964. godine, uspešno je sintetisao čvrste rastvore  

Ce1-xBixO2-δ, pri čemu je sadržaj Bi iznosio do maksimalnih 40 % [2]. Međutim, u radu 

nisu dati parametri jediničnih ćelija sintetisanih čvrstih rastvora. Hund u pomenutom 

radu prezentuje i dvokomponentni fazni dijagram CeO2 i Bi2O3 koji je prikazan na slici 

2.3.1.  

 

 

Slika 2.3.1. Fazni dijagram CeO2-Bi2O3 [2]. 

 

Rezultati koje je dao Hund nisu naišli na veliko interesovanje u tadašnjem 

naučnom svetu, pa je prvi sledeći rad na temu sistema CeO2-Bi2O3 objavljen tek 1996. 
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godine. Te godine su Čen (Chen) i Ajzel (Eysel) [3] pokušali da ponove rezultate koje je 

Hund objavio, koristeći reakciju u čvrstom stanju između oksida CeO2 i Bi2O3. 

Dobijena smeša zagrevana je na 820 °C u trajanju 3 - 5 dana. Ovim postupkom sinteze 

Čen i Ajzel nisu uspeli da sintetišu čvrste rastvore sastava Ce1-xBixO2 i objavili su da 

„CeO2 ne formira ni jedinjenje ni čvrste rastvore sa Bi2O3, ali da može stabilisati          

β-Bi2O3 u širokom opsegu sastava“ [3]. 

Nakon toga, grupa autora na čelu sa Dikmenom (Dikman) [4], pokušala je da do 

ovih čvrstih rastvora dođe hidrotermalnom sintezom, uz zagrevanje na 260 °C u trajanju 

od nekoliko sati. Detaljnom anlizom rendgenskih dijagrama praha, došli su do zaključka 

da granica rastvorljivosti Bi u strukturi CeO2 iznosi maksimalno 20 %. Dikmen i 

koautori ispitali su i jonsku provodnost dobijenih jedinjenja i došli do zaključka da ona 

raste sa porastom koncentracije Bi. Pri tome je uzorak sa maksimalnom koncentracijom 

Bi od 20 % pokazao najbolju jonsku provodnost koja je za dva reda veličine veća od 

one koju ima stabilizovana cirkonija - najviše korišćeni materijal za elktrolite.  

Samo godinu dana kasnije Gangše Li (Guangshe Li) i koautori su primenom 

gotovo identične metode (hidrotermale sinteze na niskoj temperaturi), dobili potpuno 

drugačije rezultate [5]. Gangše Li i dr. [5] sintetisali su čvrste rastvore Ce1-xBixO2 

polazeći od vodenih rastvora nitrata Ce i Bi uz dodatak NaOH kao mineralizatora uz 

kontrolisanu vrednost pH koja je iznosila 13 - 14. Rendgenskom difraktometrijom praha 

autori su utvrdili da su dobili nanočestična jedinjenja (dimenzije čestica bile su u opsegu 

13 - 19 nm). Granica rastvorljivosti Bi u strukturi CeO2 iznosila je 50 %. Ugradnja Bi u 

kristalnu strukturu cerije dokazana je linearnom zavisnošću parametra jedinične ćelije 

od koncentracije dopanta tj. Bi. Autori su u radu naveli da za čist CeO2 parametar 

jedinične ćelije iznosi a = 5,412(1), dok za jedinjenje Ce0,5Bi0,5O2-δ ima vrednost 

a = 5,477(2) Å. Uvećanje parametra jedinične ćelije sa porastom koncentracije Bi 

pripisuje se velikim distorzijama rešetke koje nastaju zbog ugradnje trovalentnog Bi3+, 

čiji je jonski radijus veći od jonskog radijusa Ce4+.  

Ista grupa autora, iste godine, objavila je još jedan rad u kojem se tvrdi da je 

granica rastvorljivosti Bi ≤ 57 % [6]. U oba rada autori su za potrebe sinterovanja i 

električnih merenja zagrevali uzorke na 800 °C. Jedinjenje sastava Ce0,6Bi0,4O2-δ je 

određeno kao najbolji provodnik. Varijacije u energiji aktivacije i provodnosti sa 

promenom koncentracije dopanta su interpretirane na osnovu odnosa, Ce/
Ce 

"
OV / Bi/

Ce
"

OV , 
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koji se formira prilikom ulaska Bi u strukturu CeO2, gde simbol Ce/
Ce predstavlja defekt 

jer se umesto Ce4+ na njegovom mestu pojavljuje Bi3+, a "
OV  označava vakanciju na 

mestu kiseonika. 

Može se reći da rezultati rada ove grupe autora po pitanju granice rastvorljivosti, 

a koji su objavljeni u dva rada [5, 6] nisu u saglasnosti. Naime, u prvom radu autori 

tvrde da su svi uzorci iz serije čvrstih rastvora sastava 10 - 50 % ostali stabilni i 

monofazni [5]. Međutim, u drugom radu naglašavaju da kod uzorka sa 50 % Bi na 

temperaturi od 800 °C dolazi do segregacije nove nepoznate faze [6].  

Proučavanjem lokalnih modifikacija u strukturi Ce1-xBixO2-δ bavili su se Frolova 

(Frolova) i koautori [7]. Godine 2005. objavili su rad u kojem su predstavili rezultate 

proučavanja međuatomskih rastojanja, koordinacionih brojeva i položaja vakancija 

primenom metode za ispitivanje fine strukture pomoću proširene apsorpcije rendgenskih 

zraka EXAFS (engl. „extended x-ray absorption fine structure”) i metode RED (engl. 

„x-ray radial distribution of electronic density method”) koja se zasniva na odnosu 

funkcije radijalne distribucije elektronske gustine i intenziteta koherentnog rasipanja 

rendgenskih zraka [7]. Upotrebom Pečinijeve metode uz kalcinisanje na 500 °C ova 

grupa autora uspešno je sintetisala seriju čvrstih rastvora koncentracije Bi od 0 do 50 %.  

Dve godine kasnije primenom metode sternog uklapanja za sintezu (SES, engl. 

„steric entrapment synthesis“), koja se sastoji od polimerizacije nitrata metala pomoću 

polivinil-alkohola (PVA) uz kalcinisanje na 500 °C, Zi-Čeng Li (Zhi-Cheng Li) i 

saradnici sintetisali su nanočestične čvrste rastvore Ce1-xBixO2-δ [8]. Koncentracija Bi 

iznosila je 5, 7, 10, 12 i 15 %. Dobijeni materijal sinterovan je na 900 °C uz prethodno 

kalcinisanje na 700 °C. Primenjeni su različiti režimi zagrevanja: 5, 10, 15 °C/min. 

Merenjem električne provodnosti na sinterovanim uzorcima utvrđeno je da provodnost 

raste sa porastom koncentracije dopanta. Pokazalo se da je pri operativnoj temperaturi 

iznad 500 °C, provodnost veća nego kod oksida CeO2 dopiranih jonima Sm3+ i Gd3+, 

koji su smatrani najboljim jonskim provodnicima [33, 34]. 

Druga grupa koautora bavila se ispitivanjem fotokatalitičke aktivnosti na 

uzorcima čistih oksida cerijuma i bizmuta kao i na uzorcima Ce0,90Bi0,10O2-δ i 

Bi1,80Ce0,20O3-δ [9]. Za ova ispitivanja uzorci su sintetisani procesom hidrotermalne 

sinteze pri čemu su početni reagensi bili nitrati Ce i Bi uz dodatak CO(NH2)2. Mešavina 

je zagrevana hidroteramlno na 160 °C u trajanju od 24 h. Dobijeni precipitat je ispran 
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centrifugiranjem u vodi i alkoholu, a zatim sušen na 70 °C 24 h. Tako dobijeni prah je 

potom kalcinisan na 600 °C tokom 4 h. Urađeno je detaljno ispitivanje fotokatalitičke 

aktivnosti difuznom refleksijom u ultraljubičastom i vidljivom delu spektra. Dobijeni 

rezultati pokazali su da najbolju fotokatalitičnu aktivnost u smislu degradacije RhB 

(heterociklično aromatično jedinjenje C24H31ClN2O3, koje se često koristi u industriji za 

bojenje materijala upravo zbog svoje velike stabilnosti) ima uzorak bizmut(III)-oksida 

dopiran sa 10 % Ce.  

Burža (Bourja) i koautori bavili su se takođe proučavanjem jedinjenja iz     

CeO2-Bi2O3 sistema. U dva rada objavljena 2009. i 2011. godine predstavili su rezultate 

sinteze procesom precipitacije iz nitrata Ce i Bi sa NH4OH. Kao rezultat sinteze, uz 

kalcinaciju na 600 °C u trajanju od 6 h, dobijan je precipitat NH4NO3 i odgovarajući 

oksidi [10]. Opseg ispitivanih sastava bio je od 0 do 100 % Bi. Karakterizacija 

rendgenskom difraktometrijom praha i ramanskom spektroskopijom pokazala je da se 

čvrsti rastvori formiraju u uskom opsegu sastava za koje je x ≤ 0,20. Pri koncentraciji Bi 

iznad 20 % sistem postaje višefazan. Osim čvrstog rastvora fluoritskog tipa strukture, 

uočena je segregacija još dve sekundarne faze. Utvrđeno je da se radi o tetragonalnim 

fazama koje su strukturno slične β-polimorfnim modifikacijama Bi2O3: β-faza (sa 

parametrima jedinične ćelije a = 15,442 i c = 5,645 Å) i superstrukturna β' (a = 7,742, 

c = 5,633 Å). 

U drugom radu Burža i koautori stavljaju akcenat na proučavanje ponašanja 

dobijenih faza u prisustvu gasova metana, CH4, i ugljen-monoksida, CO, u smislu 

konverzije ovih štetnih gasova u netoksičan CO2 [11]. Kod uzoraka siromašnih 

bizmutom, na temperaturama iznad 400 °C zapažena je slaba reaktivnost za konverziju 

CO i CH4. S druge strane, uzorci bogati bizmutom, već na relativno niskim 

temperaturama (300 °C) pokazali su jaku reaktivnost sa CO, ali slabu reaktivnost sa 

CH4. Zabeleženo ponašanje ispitivanih Ce1-xBixO2 uzoraka pripisuju se jakoj mobilnosti 

kiseonika koji se nalazi na površini u strukturama bogatim kiseonikom, ali i relativno 

visokoj stabilnosti metana u prisustvu kiseonika na nižim temperaturama.  

Očigledno je da mogućnost obrazovanja čvrstih rastvora Ce1-xBixO2 u mnogome 

zavisi od uslova sinteze. S obzirom na rezultate koji se mogu naći u literaturi, ostaje 

nejasno koja je tačno granica rastvorljivosti Bi u strukturi CeO2. Iz priloženog pregleda 

literature može se zaključiti da je u uslovima sinteze na nižim temperaturama, 
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rastvorljivost Bi bila veća. Međutim šta se dešava sa čvrstim rastvorima prikom porasta 

temperature ostaje nepoznato. Dobijeni čvrsti rastvori u pomenutim radovima su 

najčešće tretirani samo na jednoj temperaturi - temperaturi kalcinisanja ili sinterovanja, 

a tako termički obrađeni uzorci nisu detaljno strukturno ispitivani.  
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2.4. Rendgenska difraktometrija praha 
   

Rendgenska difraktometrija praha (XRPD, engl. „X-ray powder diffraction“)  je 

metoda za analizu i karakterizaciju polikristalnih materijala. Kao rezultat ove metode 

dobijaju se podaci o faznom sastavu ispitivanog uzorka, zastupljenosti prisutnih faza, 

strukturni podaci (položaji atoma i zauzeća), kao i mikrostrukturni podaci, tj. veličina i 

oblik kristalita i mikronaprezanja. Ova metoda se u novije vreme koristi čak i za 

rešavanje struktura svih tipova jedinjenja u tzv. ab initio procedurama. Osim praškastih 

uzoraka metodom rendgenske difraktometrije praha mogu se analizirati i masivni uzorci 

i tanki filmovi, zbog čega ova metoda pronalazi primenu u analizi različitih materijala 

(lekova, stena i minerala, metala, legura, različite vrste keramike i kompozita) od 

mikronskih do nanometarskih veličina zrna. Podaci koji se dobijaju iz analiziranog 

materijala zavise od pripreme uzorka (mlevenje, presovanje) i njegovih karakteristika 

(kristaličnosti, strukturnih nesavršenosti, veličine kristalita i kompleksnosti same 

strukture), kao i od kvaliteta prikupljenih eksperimentalnih podataka na šta utiču 

karakteristike instrumenta, njegova podešenost i korišćeni uslovi prikupljanja 

eksperimentalnih podataka.  

Za dobijanje podataka o kristalnoj strukturi koriste se zračenja čije talasne 

dužine odgovaraju međuatomskim rastojanjima u kristalima. Rendgenski zraci su 

elektromagnetni talasi čija je talasna dužina uporediva sa rastojanjem između susednih 

atoma u kristalu (u opsegu od 0,01 - 10 nm), tako da su pogodni za određivanje 

strukturnog uređenja atoma i molekula u kristalnim materijalima.  

Rendgenske zrake otkrio je Rentgen (Röntgen) 1895. Godine 1901. godine 

Rentgen je nagrađen Nobelovom nagradom za fiziku za otkriće veoma važnog zračenja 

koje je po njemu dobilo naziv rendgensko zračenje. Difrakciju rendgenskih zraka na 

kristalima otkrio je Laue (Laue), zahvaljujući čemu je 1914. godine dobio Nobelovu 

nagradu za fiziku. Nešto kasnije, tehnike i uslove za rasejanje rendgenskih zraka 

postavili su Henri Brag (Henri Bragg) i Lorens Brag (Lavrens Bragg). Otac i sin Brag 

1915. godine nagrađeni su Nobelovom nagradom za fiziku „za određivanje kristalne 

strukture pomoću rendgenskih zraka” [91].  

Rendgensko zračenje nastaje u rendgenskoj cevi kada ubrzani snop elektrona 

udari u anodu. Kao posledica ovakvog naglog zaustavljanja elektrona nastaje 
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kontinualni spektar rendgenskog zračenja, koji se naziva belo zračenje. Međutim, ako 

napon na rendgenskoj cevi dostigne određenu kritičnu vrednost karakterističnu za metal 

od koga je napravljena anoda (najčešće se u kristalografskim istraživanjima koriste 

bakar i molibden), ubrzani elektroni će imati dovoljno energije da izbace elektron sa 

unutrašnjeg energijskog nivoa omotača atoma koji grade anodu. Upražnjeno mesto 

popuniće elektron sa višeg energijskog nivoa uz emitovanje karakterističnog 

rendgenskog zračenja. Anoda sačinjena od Cu emituje energiju rendgenskog zračenja 

od 8 keV čija je talasna dužina 1,54178 Å. 

Pored tzv. sobnih difraktometara koji se najčešće koriste u laboratorijskim 

uslovima, eksperimentalni podaci mogu se dobiti i upotrebom sinhrotronskog izvora 

zračenja. Sinhrontronsko zračenje dobija se kruženjem elektrona ili pozitrona velikim 

brzinama koje su bliske brzini svetlosti. Na taj način nastaje zračenje koje je od hiljadu 

do milion puta „kvalitetnije“ od zračenja laboratorijskih rendgenskih cevi. 

 

2.4.1. Osnove difrakcije rendgenskog  zračenja na kristalima  

  

Svaki kristal se može posmatrati kao niz paralelnih i ekvidistantnih ravni atoma, 

koje se međusobno nalaze na rastojanju d. Pojava difrakcionih maksimuma na 

rendgenskom dijagramu praha uslovljena je poznatim Bragovim uslovom [92-95]: 

2d sinθ = nλ                               (2.6) 

gde je:  

d - međupljosno rastojanje nekog niza kristalografskih ravni,  

θ - upadni ugao zraka u odnosu na te ravni,  

n - ceo broj,  

λ - talasna dužina rendgenskih zraka.     
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Slika 2.4.1. Bragov zakon difrakcije. 

 

Metoda difrakcije na polikristalnom uzorku bazira se na pretpostavci da će 

Bragov uslov za difrakciju biti zadovoljen za sva međuatomska rastojanja d svih nizova 

kristalografskih ravni istovremeno kad snop rendgenskih zraka padne na uzorak pod 

Bragovim uglom θ (slika 2.4.1).  

Izgled rendgenskog difraktograma praha određuju dve glavne karakteristike: 

položaj difrakcionih maksimuma i njihov intenzitet. Položaj maksimuma zavisi od 

uslova datog Bragovim zakonom (2.6), dok njihov intenzitet zavisi od većeg broja 

različitih faktora vezanih za sadržaj jedinične ćelije, hemizam i karakteristike samog 

uzorka (preferentna orjentacija i dr). Uticaj na izgled difrakcionih maksimuma ima i 

veličina kristalita. Što su kristaliti sitniji, njihova raspodela u prahu je homogenija, ali je 

širina difrakcionih maksimuma veća i rezolucija, tj. razdvajanje refleksija je slabije [95]. 

Rendgenski zraci imaju indeks prelamanja blizak jedinici za sve postojeće 

materijale, te za njih ne postoji mogućnost izrade klasičnih optičkih sistema u vidu 

sočiva i ogledala. Iz tog razloga razvijen je niz različitih fokusirajućih geometrijskih 

postavki koje omogućavaju kolimaciju upadnog i difraktovanog rendgenskog snopa. U 

praksi se najčešće koriste difraktometri za prah sa tzv. parafokusnom Brag-Brentano 

(Bragg-Brantano) geometrijom čiji je princip rada predstavljen na slici 2.4.2. Kod 

ovakve vrste uređaja divergentni snop rendgenskih zraka dolazi sa linijskog izvora 

rendgenske cevi, prolazi kroz Solerove proreze (engl. „Soller slit”), koji se sastoje od 
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niza paralelnih pločica. Njihova funkcija je da ograniče bočno rasipanje snopa i time 

delimično kontrolišu oblik difrakcionih linija. Zatim snop prolazi kroz divergentni 

prorez. Svi zraci difraktovani sa pogodno orjentisanih kristalića konvergiraju ka 

prijemnom prorezu. Uloga prijemnog proreza ja da zajedno sa drugim Solerovim 

kolimatorom izdvoji samo difraktovane rendgenske zrake. Nakon toga difraktovani 

zraci prolaze kroz još jedan niz proreza (engl. „scater slit”), koji ograničavaju rasipanje i 

usmeravju difraktovane rendgenske zrake ka detektoru.  

Za parafokusnu geometriju su karakteristična dva kruga: fokusni krug i 

goniometarski krug. Izvor zračenja (I), uzorak (U) i detektor (D) leže na fokusnom 

krugu (isprekidana linija na slici 2.4.2), koji ima promenljiv radijus. Istovremeno uzorak 

leži u centru goniometarskog kruga (puna linija na slici 2.4.2), koji ima stalan radijus 

(R). 

 

Slika 2.4.2. Geometrija goniometra sa dva karakteristična kruga: fokusni i 

goniometarski krug. Dobro podešen uzorak se nalazi u centru goniometarskog kruga i 

istovremeno tangira fokusni krug. 

 

 Osvetljeni deo uzorka mora biti dovoljno mali kako bi se mogao smatrati delom 

tzv. fokusnog kruga. Pri okretanju detektora D za ugao 2θ uzorak se istovremeno okreće 

za ugao θ tako da njegova površina sve vreme tangira fokusni krug čiji se radijus menja 

po zakonu:  
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θsin2

Rr =            (2.7)  

Suština je u tome da se upadni snop rendgenskih zraka reflektovan sa uzorka u 

potpunosti fokusira u analitičkom otvoru detektora, bez obzira na to što se i dužina 

osvetljenosti uzorka i radijus fokusnog kruga r menjaju sa promenom ugla θ. Detektor 

D kreće se sinhrono sa uzorkom u koracima (pomeraj uzorka za ugao θ pomeraj 

detektora 2θ), prikupljajući kvante rendgenskog zračenja određeno vreme po koraku. 

Ukupan broj sa svakog koraka beleži se u memoriji računara, a difrakcioni podaci u 

takvom obliku pogodni su za dalju računarsku obradu.   
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2.5. Ritveldova metoda 
 

Ritveldova metoda, koju je razvio Hugo Ritveld (Hugo Rietveld), služi za 

utačnjavanje kristalnih struktura, tj. za dobijanje strukturnih informacija iz 

eksperimentalnih podataka dobijenih neutronskom ili rendgenskom difrakcijom na 

polikristalnim uzorcima. Bazira se na analizi profila difrakcionih linija i omogućava 

dobijanje informacija o kristalnoj strukturi ispitivanog materijala (parametri jedinične 

ćelije, položaji i parametri pomeranja atoma). Osim toga, primenom Ritveldove metode 

moguće je dobiti i podatke vezane za mikrostrukturu (veličina kristalita, njihov oblik i 

distribucija, postajanje mikronaprezanja u strukturi, itd). Ritveldova metoda omogućava 

višefazno utačnjavanje, kvantitativnu analizu smeša, utačnjavanje magnetnih struktura, 

itd. [96-98]. 

Ritveldovom metodom analizira se ceo difraktogram, tačku po tačku, za razliku 

od klasičnih metoda analize koje posmatraju samo integrisane intezitete, tj. refleksije 

kao eksperimentalne podatke. Ona se zasniva na usklađivanju (smanjivanju razlika) 

difrakcionih podataka teorijskog modela kristalne strukture ispitivane kristalne faze sa 

eksperimentalno dobijenim podacima [99].  

Za utačnjavanje strukture Ritveldovom metodom neophodno je obezbediti 

sledeće podatke: 

• tačne eksperimentalne podatke, tj. tačne vrednosti intenziteta difraktovanog 

zračenja merene u određenom vremenskom intervalu i zapisane u digitalnom 

obliku, 

• početni strukturni model koji treba da je blizak strukturi ispitivanog 

materijala, što znači da treba znati tačnu prostornu grupu, što je moguće 

tačnije parametre jedinične ćelije, koordinate atoma, kao i procenjene 

vrednosti faktora zauzeća i izotropnih parametara pomeranja atoma,  

• funkciju koja tačno opisuje oblik i širinu pikova na difraktogramu. 

Tokom utačnjavanja metodom najmanjih kvadrata po Njutn-Rafsonovom 

(Newton-Raphson) algoritmu [100] minimalizuje se vrednost koja predstavlja razliku 

eksperimentalnih i teorijski izračunatih inteziteta u svakoj tački profila, yS : 
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 2)(∑ −=
i

cioiiy yywS           (2.8)  

gde je: 

iw - težinska funkcija ( ioi yw /1= ) 

ioy - izmereni intenziteti na i-tom koraku difraktograma 

ciy - izračunati inteziteti na i-tom koraku difraktograma 

Tokom utačnjavanja variraju se vrednosti strukturnih i profilnih parametara, dok 

se ne postigne najbolje slaganje teorijski izračunatih, ciy , i eksperimentalno dobijenih, 

ioy , difrakcionih podataka. Da bi se primenila metoda najmanjih kvadrata funkcija  

),...,( 21 nxxxfy = mora da bude linearna. U funkciji y poznate su početne (teorijski 

izračunate) vrednosti parametara koji se utačnjavaju. Zato ju je zgodno prikazati kao 

funkciju približno poznatih parametara i njihovih popravki. Na taj način problem 

određivanja tačnih parametara svodi se na određivanje popravki parametara koji se 

utačnjavaju. 

Vrednosti popravki parametara koji se utačnjavaju dobijaju se rešavanjem 

sistema normalnih jednačina koje formiraju kvadratnu matricu m×m. Članovi matrice 

izračunavaju se pomoću izraza:  

( )∑
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∂
−=

i k

ci
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kj

ci
cioiijk x

y
x
y

xx
y

yywM 2       (2.9) 

gde jx  i kx  predstavljaju parametre koji se utačnjavaju.  

Pošto se popravke parametara primenjuju na njihove početne vrednosti, time se 

nakon svakog ciklusa utačnjavanja dobija poboljšani model, pa se ceo postupak 

ponavlja. Kako bi procedura najmanjih kvadrata dovela do opšteg minimuma početni 

model mora biti blizak stvarnom modelu zbog nelinearnog odnosa između variranih 

parametara i intenziteta. U protivnom, postupak će divergirati, ili završiti u lokalnom, 

lažnom minimumu. 

Popravke parametara, kxΔ se izračunavaju pomoću sledećeg izraza: 

∑
∂
∂

=Δ −

k

y
jkk x

S
Mx 1           (2.10) 
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Na vrednost izračunatog intenziteta y ci , koji predstavlja sumu doprinosa svake 

od Bragovih refleksija na i-tom koraku, osim strukturnog faktora, Fk, utiču i profilna 

funkcija, ( )ki θθ 22 −Ω , i intenzitet bazne linije, ybi:  

bikkkki
k

kpci yPTAFLSy +−Ω= ∑ )22(2 θθ
     (2.11) 

gde je:  

S  -  faktor skale, vrednost kojom se skaliraju difrakcioni podaci 

k  -   Milerovi indeksi h, k, l određene Bragove refleksije 

pL -  Lorenc-polarizacioni faktor koji sadrži korekciju za monohromator i 

                    multiplicitet 

kF -  strukturni faktor 

kA -  korekcija za asimetriju 

kT  -  korekcija za transparenciju 

kP -  korekcija za usmerenu orijentaciju 

( )ki θθ 22 −Ω  - profilna funkcija koja aproksimira efekte zavisne od  

                    instrumentalnih parametara, kao i efekte koji zavise od samog uzorka  

biy -  intenzitet bazne linije 

Lorenc-polarizacioni faktor, Lp, posledica je geometrije difraktometra i sadrži 

korekciju za monohromator i multiplicitet: 

( ) θθθ cos2sin22cos1 2 ⋅⋅⋅⋅⋅+−= MCHTMKKLp    (2.12) 

gde je: 

CHTM  - konstanta monohromatora, koja za Cu αK zračenje iznosi 0,7998 

M  - faktor multipliciteta 

K - konstanta čija je vrednost 1, izuzev za sinhrotonsko zračenje 

 

Strukturni faktor, kF , k-te refleksije može se definisati sledećim izrazom: 
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( )[ ] [ ]∑ −++=
j

jjjjjjk MlzkyhxifNF exp2exp π
     (2.13) 

gde su:                
 

jN  - faktor okupacije j-tog atoma 

jf  - atomski faktor rasipanja j-tog atoma 

lkh ,,  - Milerovi indeksi k-te refleksije 

jjj zyx ,,  - koordinate j-tog atoma 

jM  - parametar pomeranja atoma, predstavljen izrazom: 

2
2

2
2 sin8 sj uM

λ
θπ=         (2.14) 

gde je: 
2
su - kvadrat srednje vrednosti odstupanja atoma od ravnotežnog položaja u 

pravcu normalnom na ravan difraktovanja. 

Oblik difakcionog pika zavisi od više faktora: izvora zračenja, raspodele talasnih 

dužina u primarnom snopu (što zavisi od monohromatora), karakteristika zračenja na 

koji utiče raspored proreza i kolimatora, kao i sistema za beleženje impulsa. 

Određivanje profilne funkcije jedan je od osnovnih problema Ritveldove metode. Dobro 

određena profilna funkcija važna je za usklađivanje izmerenog i izračunatog 

difraktograma. Difrakcione linije dobijene rendgenskom difrakcijom ne mogu se 

aproksimirati jednostavnom funkcijom kao što su Gausova ili Košijeva (Lorencova), pre 

svega zbog asimetričnog oblika eksperimentalnih profila, ali njihova kombinacija tzv. 

pseudo-Fojktova funkcija najčešće se koristi i za rendgenske i za neutronske podatke. 

Pseudo-Fojktova funkcija, pV(x) jeste aproksimacija Fojktove funkcije. Fojktova 

funkcija, V(x) predstavljena izrazom:  

∫ −=⊗=
+∞

∞−
duuGuxLxGxLxV )()()()()(                             (2.15) 

jeste konvolucija Lorencove, L(x) i Gausove, G(x) funkcije koje imaju različite širine na 

poluvisini, tj. HL i HG je različito, dok se pseudo-Fojktova funkcija, pV(x), data izrazom: 
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10)()1()()( ≤≤−+= ηηη xGxLxpV                 (2.16) 

definiše kao linearna kombinacija Lorencove, L(x) i Gausove, G(x) funkcije koje imaju 

istu širinu H (ili FWHM). Postoje dva parametra koji karakterišu oblik pika i koji se 

utačnjavaju: udeo Lorencove funkcije, η, i širina na poluvisini, H. Tačnije, za 

određivanje parametra η, koji je linearna funkcija ugla 2θ, utačnjavaju se dva parametra 

η0 i  X , a η se izračunava prema jednačini: η  = η0 + X 2θ. 

Za određivanje mikrostrukturnih parametara najčešće se koristi                

Tomson-Koks-Hastings pseudo-Fojktova (Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voight) 

funkcija, TCHpV koja se može predstaviti sledećim izrazom: 

GLTCHpV )1( ηη −+=     (2.17) 

gde se udeo Lorencove funkcije, η, ne utačnjava već se izračunava iz izraza: 

η = 1,36603q – 0,47719q2 +0,11116q3       (2.18) 

Veličina q definiše se kao udeo Lorencove širine na poluvisini, tj. HL u ukupnoj 

širini na poluvisini Η: 

q=ΗL /Η         (2.19) 

Ukupna širina na poluvisini H nije ista na celom difraktogramu, pa se utačnjava 

preko sledećih parametara koji se variraju: U, V, W, X, Y. Njena vrednost se može 

aproksimirati sledećim izrazom: 

 )54322345
LLGLGLGLGG HHDHHCHHBHHAH(HH +++++=          (2.20) 

Pri tome je: 

udeo Gausove funkcije u ukupnoj širini H:    ( ) 2/12 WVtgUtgHG −+= θθ   (2.21) 

udeo Lorencove funkcije u ukupnoj širini H:   
θ

θ
cos

YXtgH L +=    (2.22)  

a konstante A, B, C, i D imaju sledeće vrednosti: 

69269,2=A ;  42843,2=B ;  47163,4=C ;  07842,0=D  

Jednačina (2.21) je Kaljotijeva (Caglioti) formula koja opisuje zavisnost 

instrumentalnog širenja od Bragovog ugla. Kaljotijeva formula se koristi za 
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modelovanje zavisnosti širine na poluvisini H od ugla θ. Utačnjavaju se parametri U, V, 

W. Širina nastala usled defekata u uzorku kao što su mikronaprezanje i mali kristaliti 

nema Kaljotijevu zavisnost od ugla. Za određivanje mikrostrukturnih parametara 

Kaljotijeva formula je modifikovana, a modifikacija se sastoji u dodavanju člana koji 

sadrži parametar Z, kako bi se obazbedila komponenta koja predstavlja Gausovo širenje 

na poluvisini pika nastalo usled veličine kristalita, slično kao što Y komponenta u 

jednačini (2.22) predstavlja Lorencovo širenje na poluvisini pika nastalo usled veličine 

kristalita. Kod ove modifikovane formule udeo Gusove funkcije dat je izrazom: 

2/1

2
2

cos
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +++=

θ
θθ ZWVtgUtgHG

     (2.23) 

 Profilni parametri U, V, W i Z u (2.21) kao i X i Y u (2.22) dati su u stepenima 

ugla 2θ. Parametri U i X su izotropni parametri mikronaprezanja, dok su Z i Y izotropni 

parametri veličine kristalita Gausovog i Lorencovog karaktera.  

Bazna linija se može aproksimirati na više načina. Njeno određivanje je od 

velikog značaja u Ritveldovoj analizi jer ona daje doprinos izmerenim intezitetima. 

Intezitet, ybi, bazne linije može se definisati na različite načine: pomoću pripremljene 

tabele inteziteta bazne linije, utačnjavanjem po određenoj funkciji, linearnom 

interpolacijom između niza odabranih tačaka ili pomoću tzv. tehnike Furijeovog 

filtriranja uz pomoć koga je moguće utačniti i dodatni intenzitet bazne linije koji nastaje 

zbog prisustva neiskristalisale faze u uzorku. 

 

2.5.1. Faktori slaganja 

 

Kvalitet utačnjvanja strukturnog i profilnog modela može se pratiti pomoću niza 

pokazatelja pouzdanosti, tj. faktora slaganja. Na osnovu ovih faktora procenjuje se 

slaganje izmađu izračunatog modela i eksperimentalnih podataka, kao i da li se ide u 

pravcu postizanja opšteg ili lažnog minimuma. Za proveru tačnosti utačnjavanja 

najčešće se koriste tzv. R-faktori: 

- profilni   
∑

∑ −
⋅=

i
oi

i
cioi

p y

yy
R 100      (2.24) 
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- težinski profilni  R

2/1
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     (2.25)  

- Bragov   R B ∑

∑ −
⋅=

k
k

k
ckk

I

II
100        (2.26) 

- strukturni   R
∑

∑ −
⋅=

k
k

k
ckk

F I

II
100      (2.27) 

- očekivani   

2/1

2exp 100
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢

⎣

⎡
+−

⋅=
∑

i
oii yw
CPNR     (2.28) 

- valjanost fitovanja            
expR

R
GofF wp=     (2.29) 

gde su: 

oiy -   izmereni intenziteti na i-tom koraku  

ciy -   izračunati intenziteti na i-tom koraku 

iw  -  težinska funkcija 

kI  -  izmereni integrisani intenzitet k-te refleksije 

N – P + C -  broj stepeni slobode gde je N - broj izmerenih tačaka, P - broj 

parametara koji se utačnjavaju i C - broj ograničenja koja se koriste. 

Svaki od R faktora na kraju utačnjavanja treba da ima što je moguće manje 

vrednosti osim GofF-a. Faktori BR  i FR se procenjuju na osnovu polaznog modela 

strukture. Oni predstavljaju najvažnije pokazatelje slaganja u Ritveldovoj metodi iako 

nisu direktno zasnovani na integrisanim izmerenim intenzitetima. Na vrednost ovih 

faktora ne utiču refleksije koje ne odgovaraju polaznom strukturnom modelu. Sa 

matematičkog stanovišta wpR  je najznačajniji pokazatelj napredovanja utačnjavanja, jer 

se u njegovom brojiocu nalazi izraz koji se minimizira. Krajnja vrednost wpR  faktora 

trebalo bi da bude slična vrednosti očekivanog faktora, expR . 
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GofF-faktor je takođe važan pokazatelj. Odnos između dva R-indeksa, koji se 

naziva „goodness of fit” ili skraćeno GofF, treba da je 1 u idealnom slučaju. Ukoliko je 

utačnjavanje bazirano na metodi najmanjih kvadrata, najčešće se navodi kvadrirana 

vrednost GofF-a,  tj. 2χ parametar (engl. „reduced chi-square”) [100]: 

( ) 22  RR expwp=χ            (2.30) 

Ako su podaci prikupljani suviše sporo (engl. „over-collected”), expR  će biti 

veoma mali pa će 2χ  biti mnogo veći od 1. Obrnuto, ako su podaci prikupljeni suviše 

brzo (engl. „under-collected”), expR  će biti veliki i 2χ  manji od 1. Kod rendgenskih 

difrakcionih podataka, vrednosti ovog faktora zavise ne samo od broja prikupljenih 

impulsa na svakoj mernoj tački, već i od preferentne orijentacije, broja parametara koji 

se utačnjavaju [101, 102]. Ukoliko su vrednosti manje od 1,3 fitovanje je sasvim 

zadovoljavajuće, a vrednosti veće od 1,7 ukazuju na značajne greške. Sa druge strane, 

vrednosti manje od 1 najčešće su posledica loše statistike ili proizilaze iz znatno većeg 

broja utačnjavanih parametara u odnosu na broj eksperimentalnih podataka.   

Osim ovih numeričkih, važno je korisiti i grafičke pokazatelje jer numerički 

kriterijum je važan, ali „brojevi su slepi“ [99]. Grafici daju prikaz izmerenog i 

izračunatog difraktograma kao i krive razlika između njih. Oni mogu na samom početku 

Ritveldove analize da ukažu na veće greške, a kompjuterski programi omogućavaju 

uvećanje detalja slike, tako da se relativno lako vidi ako je napravljena greška u izboru 

nulte tačke, odabrane širine baze pika, ako je izabrana pogrešna profilna funkcija itd. 

Na Ritveldovoj metodi zasnovani su mnogi kompjuterski programi: DBWS, 

FULLPROF [103, 104], RIETAN [105], GSAS [106], POWDER CELL [107]. U ovom 

radu struktura ispitivanih jedinjenja utačnjavana je Ritveldovom metodom, korišćenjem 

kompjuterskog programa FULLPROF u okruženju WINPLOTR [103].  

Parametri koji se utačnjavaju obično se dele u dve grupe: a) profilne i b) 

strukturne. U grupu profilnih parametara spadaju: z - nula brojača;                           

Asy1, 2, 3, 4 - parametari asimetrije; P - parametar preferentne orjentacije;                   

U, V, W - parametri koji opisuju oblik i širinu refleksija; koeficijenti polinoma bazne 

linije ili izabrane tačke, η - udeo Lorencove funkcije u ukupnoj širini na poluvisini. 

Strukturni parametri su: a, b, c, α, β, γ - parametri jedinične ćelije; x, y, z - frakcione 
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koordinate atoma; Nj - faktor zauzeća za j-ti atom u jediničnoj ćeliji, tj. faktor zauzeća 

položaja atomima; B - parametri pomeranja (temperaturni) atoma (izotropni Bj, ili 

anizotropni Bj11, Bj22, Bj33, Bj12, Bj13, Bj23 za j-ti atom u jediničnoj ćeliji). 

Ukoliko se utačnjava mikrostruktura uzorka, tada se kao treća grupa parametara 

javljaju mikrostrukturni parametri. Oni opisuju uticaj veličine kristalita i 

mikronaprezanja na širenje difrakcionih linija, o čemu će više reči biti u narednom 

poglavlju. 
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2.6. Analiza širenja difrakcionih linija 

 

Za polikristalne uzorke koji se sastoje od relativno velikih kristalita bez 

naprezanja u rešetci, teorija difrakcije predviđa da će difrakcione linije biti izuzetno 

uske. Međutim, bilo kakva nepravilnost u strukturi izazvaće širenje difrakcionih linija.  

Mali kristaliti (manji od 1000 Å) utiču na širenje difrakcionih linija tako što 

svaki od njih daje nezavisnu refleksiju, koje se zbog malih razlika u položajima 

refleksija na difraktogramu neće videti kao zasebne refleksije, već će izgledati kao jedna 

široka refleksija [75]. Do ovog efekta dolazi zato što je smanjen broj ravni koje 

difraktuju u isto vreme sa potpuno istog ugla θ (Bragov zakon, poglavlje 2.4). 

Pojava mikronaprezanja u kristalima takođe uzrokuje širenje refleksija na sličan 

način. Dislokacije, vakancije, atomi u intersticijalnim položajima, jonske zamene i 

slične nepravilnosti dovode do naprezanja rešetke. Kristalima kojima je savršena 

struktura narušena usled prisustva defekata (tj. mikronaprezanja) menja se veličina d iz 

Bragove jednačine. Do ove pojave dolazi zato što sve ravni kristala nisu ekvidistantne, 

već su malo pomerene jedna u odnosu na drugu, te su i refleksije malo pomerene tako 

da se na dijagramu ne zapažaju kao zasebne već kao jedna široka refleksija [75]. Što je 

stepen kristaliniteta niži, a strukturno mikronaprezanje veće, pikovi na dijagramu praha 

biće širi. To znači da se širine pikova mogu koristiti za određivanje veličine kristalita i 

mikronaprezanja. Međutim, osim veličine kristalita i nepravilnosti u strukturi, na oblik i 

širinu difrakcionih linija utiču i karakteristike samog instrumenta. 

Instrumentalni faktori [94, 108] opisuju uticaj karakteristika instrumenta koji se 

koristi i njegove podešenosti na širenje difrakcionih linija. Tu spadaju: tip rendgenske 

cevi koja se koristi, podešenost proreza (Solerovi prorezi, prijemni prorez,...), 

odstupanje površine uzorka od fokusne geometrije difraktometra. Uticaj ovih faktora na 

difrakcione profile određuje instrumentalnu funkciju. 

Pri analizi širenja difrakcionih linija, potrebno je iz eksperimentalnih linija h(ε) 

ukloniti doprinos instrumentalne linije g(ε) i izdvojiti „čiste” difrakcione linije f(ε), koje 

su posledica mikrostrukturnog stanja uzorka. Veza između eksperimentalne, 

instrumentalne i „čiste” difrakcione linije može se predstaviti sledećom jednačinom 

[75]: 
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ηηεηε dfgh )()()( 00 −∫=
+∞

∞−
                   (2.31) 

gde je: 

)(εh  - eksperimentalna difrakciona linija 

)(εg  - instrumentalna difrakciona linija 

)(εf  - „čista” difrakciona linija 

Promenljiva ε predstavlja meru odstupanja od teorijskog ugla difrakcije 2θ0, a η0 

je pomoćna promenljiva. Veličine ε i η0 imaju dimenziju ugla 2θ. 

Prvi korak, koji je neophodno uraditi prilikom analize širenja difrakcionih linija, 

jeste dekonvolucija (često se koristi i izraz „oduzimanje“) instrumentalne linije g(ε) od 

eksperimentalne linije h(ε) kako bi ostala samo „čista“ difrakciona linija f(ε). Analiza 

profilne linije f(ε) može pružiti informacije o usrednjenoj veličini kristalita, o raspodeli 

kristalita po dimenzijama, kao i o prirodi i karakteristikama nesavršenosti kristala. 

Doprinos instrumentalnog širenja ukupnom širenju refleksija procenjuje se na 

osnovu snimljenog rendgenskog difraktograma standardnog uzorka, tj. uzorka koji je 

dobro iskristalisao i smatra se da ima gotovo idealnu kristalnu strukturu. 

Jednačina (2.31) se može rešiti po f(ε) na nekoliko načina. Osim matematičke 

metode dekonvolucije, postoje i metode aproksimacije koje ne koriste dekonvoluciju, 

već se baziraju na direktnom merenju širina eksperimentlnih i instrumentalnih linija. U 

nastavku teksta opisane su neke od mnogobrojnih metoda koje se koriste za dobijanje 

informacija o veličini kristalita i mikronaprezanjima u strukturi na osnovu širine koja 

zavisi samo od strukturnih osobina uzorka. 

 

2.6.1. Izračunavanje na osnovu Šererove jednačine 

 

Šerer (Scherrer) je prvi zapazio da veličina kristalita utiče na širenje difrakcionih 

maksimuma. Davne 1918. godine definisao je jednačinu koja povezuje uticaj veličine 

kristalita na širinu refleksija [109]. Ta jednačina se i danas koristi i poznata je kao 

Šererova formula: 

θβ
λ

cos
KDhkl =         (2.32) 
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gde je: 

hklD - debljina kristalita merena u Å, tj. prosečna dimenzija kristalita u pravcu        

normalnom na niz ravni na kojima se difraktuju rendgenski zraci 

K - Šererova konstanta (faktor oblika) 

λ - talasna dužina upotrebljenog rendgenskog zračenja 

β - širina difrakcione linije nastala kao posledica uticaja isključivo strukturnih 

faktora, odnosno veličine kristalita i mikronaprezanja 

θ - Bragov ugao difrakcije. 

 

Vrednost Šererove konstante kreće se u opsegu od 0,87 do 1,00. Obično se 

uzima da je vrednost konstante K bliska jedinici. Treba naglasiti da veličina K zavisi od 

više različitih faktora: oblika kristalita, niza ravni hkl na kojima difraktuju rendgenski 

zraci, zatim i od načina na koji se definiše širina, β, kao integralna širina, βi, ili kao 

širina na poluvisini pika, β½. Takođe, zavisi i od načina na koji se definiše dimenzija 

kristalita D, kao Dhkl tj. debljina kristalita u pravcu normalnom na niz ravni hkl na 

kojima se rendgenski zraci difraktuju, ili kao usrednjena vrednost za sve hkl pravce, Dv. 

Skoro dve decenije kasnije (1944. godine), Stoks (Stokes) i Vilson (Wilson) 

[110] otkrili su da naprezanja ili nesavršenosti u kristalima takođe utiču na širenje 

difrakcionih maksimuma. Veličina mikronaprezanja, hklε , definiše se kao relativna 

promena u dužini nastala usled mikronaprezanja: 

θ
βε
tg4

=
Δ

=
l
l

hkl    (2.33) 

gde je: 

Δl - promena dužine tela koje je imalo početnu dužinu l, a koja je nastala kao 

posledica mikronaprezanja. 

 

2.6.2. Viliamson-Holova analiza (metoda integralnih širina) 

 

Metodu dekonvolucije koja na širinu pika gleda kao na funkciju zavisnu od ugla 

2θ razvili su Viliamson (Williamson) i Hol (Hall) (1953. godine) [111]. Oni su izveli 
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jednačinu koja povezuje veličinu kristalita i mikronaprezanje sa širinom „čiste” 

difrakcione linije. 

{ } ( ) θεθλββ tg4cos/ hklvinsteksp DK +=−      (2.34) 

gde je: 

βeksp - eksperimentalna širina difrakcione linije 

βinst - instrumentalna širina difrakcione linije 

K - Šererova konstanta (faktor oblika) 

λ - talasna dužina upotebljenog rendgenskog zračenja 

Dv - veličina kristalita 

εhkl - mikronaprezanje 

Ako se jadnačina 2.31 pomnoži sa cosθ sledi da je: 

{ } θελθββ sin4/cos hklvinsteksp D +=−                                                          (2.35)                            

Da bi se dobili podaci o veličini kristalita i mikronaprezanja potrebno je 

konstruisati Vilijamson-Holov dijagram koji daje linearnu zavisnost { } θββ cosinsteksp −  

(na y-osi) od sinusa ugla θ (na x-osi). Srednja veličina kristalita, Dv, se dobija kao 

odsečak na y-osi, a koeficijent pravca prave predstavlja srednje naprezanje, εhkl. 

 

2.6.3. Furijeova metoda Vorena i Avarbaha 

 

Voren (Warren) i Avarbah (Avarbach) [112] su razvili metodu za dobijanje 

informacija o veličini kristalita i mikronaprezanjima analizom oblika pika nekoliko 

refleksija istog niza, a različitog reda (na primer refleksije 100, 200, 300,... ili 111, 222, 

333,...). Metoda Vorena i Avarbaha se sastoji od opisivanja oblika i širine odabranih 

refleksija analiziranog uzorka. Istu proceduru je neophodno ponoviti i za standardni 

uzorak. Tako dobijeni rezultati se potom upotrebljavaju za razdvajanje širenja koje 

potiče od mikrostrukturnih karakteristika uzorka i instrumentalnog širenja. Razdvajanje 

se radi metodom Stoks-Furijeove dekonvolucije [113]. Na kraju se na osnovu zavisnosti 

ugla θ od kosinusa Furijeovih koeficijenata dobijaju informacije o distribuciji veličine 

kristalita i naprezanja.  
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Furijeova metoda za razliku od Viliamson-Holove metode daje raspodelu 

veličine kristalita, a ne samo usrednjenu vrednost dimenzije kristalita. Međutim, 

nedostatak ove metode je u grešci koja nastaje ako „repovi” pikova nisu dobro 

modelovani. Ovo čini Furijeovu metodu teškom za korišćenje u slučaju kada je 

preklapanje pikova značajno. Problem je i u tome što Furijeova metoda razvijanja 

integrala nije uvek stabilna. Takođe, treba napomenuti da je veličina kristalita određena 

iz integralnih širina kao prosečna zapreminska vrednost (Dv), dok se Furijeovom 

metodom dobija prosečna površinska vrednost (Da). Ako se pretpostavi da su kristaliti 

sfernog oblika i da su svi iste veličine, onda je prečnik sfere d na sledeći način povezan 

sa veličinama kristalita koje se dobijaju ovim dvema metodama: 

d = (4/3)Dv = (3/2)Da        (2.36) 

iz čega sledi da je:   

Dv = (9/8)Da             (2.37) 

 

2.6.4. Metoda dvostrukog Fojkta 

 

Metodu dvostrukog Fojkta za analizu širenja pikova prvi put je predstavio 

Langford 1980. godine. Razvio ju je i usavršio Davor Balzar (Davor Balzar), tako da 

ona danas nalazi široku primenu [111]. Naziva se metoda dvostrukog ili duplog Fojkta 

(engl. „double-Voigt”) jer se pikovi oba mikrostrukturna parametra opisuju Fojktovom 

funkcijom.  

Procedura se sastoji u sledećem - pikovi se najpre analitički fituju. Pri tome se 

dobiju i Lorencova (βL) i Gausova (βG) komponenta širine na poluvisini svakog pika. 

Integralne širine pikova se zatim koriguju za instrumentalno širenje: 

βL(uzorka) = βL (eksperim) – βL (instrum)     (2.38) 

β2
G(uzorka) = β2

G (eksperim) – β2
G (instrum)     (2.39) 

Nakon korekcije eksperimentalnog profila za instrumentano širenje moguće je 

analizirati širenje pika nastalo usled veličina kristalita i naprezanja rešetke. Oba uzroka 

širenja najčešće su prisutni istovremeno, pa je potrebno uraditi konvoluciju dva pika βS i 
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βD, nastalih usled veličine kristalita (engl. size-S) i naprezanja (engl. distorsion-D). 

Pošto se oba širenja mogu opisati delom pomoću Lorencove (Lorentz-L, Lorencov udeo 

u fizičkoj širini označava se sa βL), a delom pomoću Gausove (Gauss-G, Gausov udeo u 

fizičkoj širini označava se sa βG) funkcije potrebno je opisati difrakcione maksimume 

pomoću funkcije koja je između Lorencove i Gausove. Takve su Fojktova i          

pseudo-Fojktova funkcija. U tom slučaju potrebno je odrediti βSL, βSG, βDL, βDG. 

Košijevi βSL, βDL i Gausovi βSG, βDG udeli u širenju povezani su relacijama: 
 

2
0

2

s
s

DLSLL βββ +=                    (2.40)  

2
0

2
222

s
s

DGSGG βββ +=                    (2.41)  

gde 0s  predstavlja s  )/sin2( λθ=s prvog pika. 

Veličine kristalita i mikronaprezanja definisane su izrazima: 

LS
SVD

β2
1

=         (2.42) 

GS

Sk
VV

kerf
eD S

β
)(2

=         (2.43) 

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+=

LS
L DLDG

SV 2

2

2
0

2

2
1)(

π
β

π
β

ε        (2.44) 

Prva dva izraza definišu veličinu kristalita D (prvi površinsku, a drugi 

zapreminsku), a ks je karakteristični odnos širina u Fojktovom profilu nastao usled 

veličine zrna i definisan je izrazom: 

πβ
β

GS

LS
Sk =          (2.45) 

Vrednosti za ks treba da se kreću u granicama: 

∞≤≤ Sk
2

1          (2.46) 
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Oznakom 
SV L)(2ε  označena je srednja vrednost kvadrata naprezanja. Srednja 

vrednost izračunava se duž niza dužina L-ova u realnom prostoru (L = na3, gde je n ceo 

broj , a a3 je c-osa) normalno na ravni 00l na kojima difraktuju rendgenski zraci.  

Balzar je razvio i kompjuterski program BREADTH [114, 115] koji omogućava 

relativno brzo i jednostavno izračunavanje raspodela veličine kristalita i količine 

mikronaprezanja u strukturi. Program BREADTH izračunava veličine kristalita i 

mikronapone iz najmanje dva dovoljno široka difrakciona maksimuma. Kad se pikovi 

oba mikrostrukturna parametra opisuju Fojktovom funkcijom program izračunava 

veličine kristalita SVD  i VVD  kao i mikronaprezanja 
SV L)(2ε definisane      

izrazima (2.42), (2.43) i (2.44), vodeći računa ο donjim i gornjim graničnim 

vrednostima. 

 

2.6.5. Analiza mikrostrukturnih parametara Ritveldovom metodom u 

kompjuterskom programu FULLPROF 

 

U kompjuterskom programu FULLPROF [103] neophodno je definisati 

parametre instrumentalne rezolucione funkcije (IRF, engl. „instrumental resolution 

function”) kojom se opisuje doprinos instrumentalnog širenja. IRF funkcija se određuje 

utačnjavanjem profilnih parametara snimljenog standardnog uzorka. 

Prilikom utačnjavanja mikrostrukturnih parametara koristi se                

Tompson-Koks-Hastings pseudo Fojktova funkcija [100, 116]. Udeli Gausove i 

Lorencove komponente u ukupnoj širini TCH-pV funkcije dati su izrazima (2.21) i 

(2.22) i iz njih se mogu izračunati izotropni parametri mikronaprezanja i veličine 

kristalita Lorencovog i Gausovog karaktera U, Z , Y i X  [110]. Za anizotropno širenje 

treba izračunati dodatne paramete: DST za mikronaprezanje i F(SZ) za veličinu kristalita. 

Treba istaći da program FULLPROF uključuje i anizotropne parametre 

mikronaprezanja i veličine kristalita pa jednačine (2.21) i (2.22) postaju:  

θθθ 2222 cos/)( GST IWVtgtgDUH
G

++++=     (2.47) 

[ ] θθ cos/)( ZL SFYXtgH ++=       (2.48) 
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HG i HL predstavljaju Gausovu, odnosno Lorencovu komponentu širine na 

poluvisini pika date u stepenima 2θ. Parametri V i W koji figurišu u Kaljotijevoj 

jednačini ovde su nulte vrednosti i ne utačnjavaju se. U ovom slučaju od profilnih 

parametara utačnjavaju se samo U (izotropni parametar mikronaprezanja Gausovog 

karaktera) i Y (izotropni parametar veličine kristalita Lorencovog karaktera) koji opisuju 

udeo Gusove i Lorencove komponente u širenju refleksija usled mikronaprezanja. DST je 

anizotropni parametar mikronaprezanja Gausovog karaktera i predstavlja doprinos 

Gausove komponente širenju refleksija usled anizotropnog mikronaprezanja, dok je 

F(SZ) anizotropni parametar veličine kristalita Lorencovog karaktera i opisuje doprinos 

Lorencove komponente širenju refleksija nastale kao posledica konačne veličine 

kristala. Funkcije DST i F(SZ) imaju različite izraze zavisno od izabranog modela koji se 

koristi za izračunavanje doprinosa širenju difrakcionih linija usled prisustva 

mikrostrukturnih efekata.  

Informacije o veličini kristalita i defektima u strukturi kriju se u krajevima 

(„repovima“) profila difrakcionih linija pa je stoga veoma važno dobro odrediti baznu 

liniju. Razdvajanje doprinosa bazne linije od doprinosa difrakcije na kristalu predstavlja 

najosetljiviji deo prilikom utačnjavanja mikrostrukturnih parametara i može uticati na 

ishod rezultata utačnjavanja.  

Izračunati udeli širina na poluvisini refleksija dalje se koriste za izračunavanje 

srednje veličine kristalita Dhkl pomoću Šererove jednačine. 

U kompjuterskom programu FULLPROF kao rezultat utačnjavanja 

mikrostrukture u izlaznom fajlu dobijaju se vrednosti veličine kristalita date u 

angstremima i naprezanja izažena u ‰. Vrednosti koje su date u zagradi predstavljaju 

meru anizotropije datih veličina. 
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3. Eksperimentalni deo 

 
3.1. Sinteza samopropagirajućom metodom na sobnoj temperaturi 

(SPRT) 
 

Svi uzorci su sintetisani metodom samopropagirajuće sinteze na sobnoj 

temperaturi ili SPRT metoda od engl. „self-propagating room temperature method” [12, 

39], koja je ranije uspešno primenjivana za sinteze različitih oksida na bazi cerijuma 

[117-119]. SPRT metoda je jednostavna, efikasna i pogodna za dobijanje nanočestičnih 

prahova precizne stehiometrije.  

Kao polazni materijali za sintezu nedopiranog CeO2 korišćeni su                 

cerijum-nitrat-heksahidrat (Aldrich, čistoća 99,9 %) i natrijum-hidroksid (Vetprom, 

čistoća 99,8 %), dok je za sintezu Bi2O3 korišćen bizmut(III)-nitrat-pentahidrat    

(Riedel-de Haën, čistoća 99,9 %) i natrijum-hidroksid (Vetprom, čistoća 99,8 %). 

Količine reaktanata za sintezu nedopiranih nanoprahova  CeO2 i Bi2O3 izračunate su na 

osnovu sledećih jednačina: 

2(Ce(NO3)3 · 6H2O) + 6NaOH + 0,5O2 → 2CeO2 + 6NaNO3  + 15H2O   (3.1) 

2(Bi(NO3)3·5H2O) + 6NaOH → Bi2O3 + 6NaNO3 + 13H2O      (3.2) 

Za sintezu čvrstih rastvora iz serije Ce1-xBixO2-δ kao polazni materijali korišćeni 

su cerijum-nitrat-heksahidrat (Aldrich, čistoća 99,9 %), bizmut(III)-nitrat-pentahidrat 

(Riedel-de Haën, čistoća 99,9 %) i natrijum-hidroksid (Vetprom, čistoća 99,8 %). 

Priprema Ce1-xBixO2-δ nanoprahova izvedena je mešanjem supstanci u skladu sa 

reakcijom: 

2{(1–x)Ce(NO3)3 · 6H2O} + {xBi(NO3)3 · 5H2O} + 6 NaOH + (0,5–δ)O2 → 

→ 2Ce1-xBixO2-δ  + 6NaNO3 + 15H2O           (3.3) 

Količine nitrata metala i natrijum-hidroksida, izračunate su u cilju dobijanja  

Ce1-xBixO2-δ u opsegu sastava x od 0,10 do 0,90.  

Sinteza nanopraha CeO2, Bi2O3, kao i čvrstih rastvora Ce1-xBixO2-δ odvija se uz 

ručno mešanje polaznih supstanci u ahatnom avanu u trajanju od 5 - 7 min. Uvodeći 
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mehaničku energiju u sistem, reakcija se odvija ubrzano na vazduhu, pri sobnoj 

temperaturi. Oslobađanje vode iz nitrata čini ručnu homogenizaciju prahova lakšom i 

dovodi do stvaranja uslova za neposredni kontakt među reagujućim česticama tokom 

mešanja, čime se dodatno ubrzava reakcija. Ručno izmešani reaktanti ostavljaju se da 

odstoje na vazduhu 3 sata da bi se reakcija završila. Kako bi se iz mešavine uklonio 

NaNO3, koji nastaje kao sporedni proizvod reakcije, pristupa se ispiranju 

centrifugiranjem i dekantovanjem. Ova procedura ponavlja se četiri puta u destilovanoj 

vodi i dva puta u alkoholu. Centrifugiranje je obavljeno pomoću centrifuge Centurion 

1020D na 3500 obrtaja u minuti u trajanju od 10 minuta. Na samom kraju procesa 

sinteze, dobijeni prahovi se suše u sušnici na 70 °C. 

Procesi koji se dešavaju tokom SPRT sinteze mogu se opisati na sledeći način: 

uvođenjem mehaničke energije ručnim mešanjem pokreće se reakcija koja se dalje 

odvija na sobnoj temperaturi i može se registrovati golim okom. U sledećem koraku 

slabo vezani molekuli nekoordinovane vode [120] oslobađaju se tokom mešanja čestica 

reagenasa. Ukupna količina oslobođene vode je mala, ali dovoljna da formira uslove za 

veoma blizak kontakt reagujućih čestica tokom mešanja, čime se pospešuje razvoj 

reakcije. Dehidratisani cerijum-nitrat i natrijum-hidroksid najverovatnije bivaju 

rastvoreni u oslobođenoj vodi čime se stvaraju uslovi za dvostruku izmenu katjona 

(jednačina 3.1). Prema tome, uloga oslobođene vode je višestruka: ona rastvara 

reagense, omogućava dvostruku izmenu katjona kao i održavanje bliskog kontakta 

između reagujućih čestica. 

U opštem slučaju reakcije 3.1, 3.2 i 3.3 predstavljaju reakcije jonske izmene, u 

ovom slučaju reakcije dvostruke jonske izmene. Oksoanijoni NO3
− iz nitrata metala, 

vezuju se za mnogo reaktivniji Na iz natrijum-hidroksida, dok Ce i Bi reaguju sa 

atmosferskim kiseonikom i formiraju okside. S obzirom da se radi o preuređenju tj. 

rekombinaciji hemijskih veza [117] ne očekuje se znatan rast formiranog nukleusa na 

sobnoj temperaturi jer je difuzija u takvim uslovima veoma spora. Rezultat će biti 

obrazovanje veoma malih čestica, koje nastaju tokom ručnog mešanja kada dolazi do 

istovremenog formiranja velikog broja nukleusa nove faze. 
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3.2. Eksperimentalne metode analize 

 
3.2.1. Metoda difrakcije rendgenskog zračenja na polikristalnim uzorcima 

 

Difrakcioni podaci za sintetisane uzorke prikupljeni su na difraktometru za prah 

koji je deo automatizovanog sistema SIEMENS D500. Korišćeno je CuKα1,2 zračenje    

(λ = 1,54178 Å), nastalo u rendgenskoj cevi pri struji od 20 mA i naponu od 35 kV. 

Zračenje je monohromatizovano Ni-filterom postavljenim ispred detektora zračenja. 

Difraktovano zračenje je beleženo scintilacionim brojačem, a posredstvom merne 

elektronike dobijen je broj impulsa kao mera inteziteta. Grafički prikaz difraktograma i 

njihova analiza obavljeni su softverom DIFFRACTPLUS [121]. Pomoću programa 

EVA iz ovog softverskog paketa urađena je korekcija za Cu - Kα1,2 dublet. Primenom 

istog kompjuterskog programa dobijane su i vrednosti intenziteta i uglova 2θ svih 

refleksija, zatim vrednosti međupljosnih rastojanja dhkl i širine refleksija. Identifikacija 

kristalnih faza u uzorcima obavljena je pomoću kompjuterskog programa 

SEARCH/MATCH [122] i PDF (Powder Diffraction File) kartice koje objavljuje Joint 

Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) - International Centre for 

Diffraction Data (ICDD) [123].  

Intenziteti difrakcionih maksimuma prikupljani su u intervalu od 20 do 80° 2θ, 

sa korakom od 0,02° θ i vremenom zadržavanja od 0,5 s po koraku za potebe 

indentifikacije faza, odnosno brzinom od 12 s po koraku za potrebe utačnjavanja 

Ritveldovom metodom. Ovako uzak opseg snimljenih uglova odabran je zbog niskog 

stepena kristaliniteta sintetisanih CeO2 i čvrstih rastvora Ce1-xBixO2-δ. Difrakcioni 

maksimumi sintetisanih uzoraka se zbog niskog stepena kristaliniteta šire i gube na 

intezitetu, pa refleksije nižeg inteziteta, koje se kod CeO2 jedinjenja nalaze na uglovima 

većim od 80° 2θ, tonu u šum. Sa druge strane, kod sintetisanog Bi2O3 ne postoji ovakav 

problem, pa su podaci za ovaj uzorak prikupljani u širem intervalu od 15 do 105° 2θ. 

Analiziom rendgenskih difraktograma praha određene su strukturne i 

mikrostrukturne karakteristike kalcinisanih uzoraka. Ispitivani su fazni sastav, dimenzije 

jedinične ćelije, kao i veličina kristalita. Prosečne veličine kristalita, D, izrčunate su na 

osnovu širina na poluvisini maksimuma refleksija (111), (200), (220) i (311), primenom 
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Šererove jednačine (poglavlje 2.6). Vrednosti parametara jedinične ćelije svih 

analiziranih prahova izračunate su na osnovu jednačine           

2

222

22

2 1sin4
a

lkh
d hkl

++
==

λ
θ                (3.4) 

gde je θ Bragov ugao, hkl su Milerovi indeksi, λ je talasna dužina (= 1,54178 Å), d je 

međupljosno rastojanje, dok je a parametar jedinične ćelije kristala [102]. 

Standardne devijacije ovako dobijenih parametara jedinične ćelije izračunate su 

korišćenjem formule [102]:
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gde su x1, x2,...xi, pojedinačna merenja čija je srednja vrednost x , a n je broj merenja. 

 

3.2.2. Procedura utačnjavanja rendgenskih dijagrama praha Ritveldovom metodom 

 

Ritveldova analiza ispitivanih uzoraka urađena je pomoću kompjuterskog 

programa FULLPROF u WINPLOTR okruženju [103].  

Na samom početku svakog utačnajvanja Ritveldovom metodom uneseni su 

početni strukturni parametri (literaturni podaci) za odgovarajući strukturni model: 

parametri jedinične ćelije, koordinate, parametri pomeranja atoma i faktori zauzeća.  

Početne vrednosti parametara koji se utačnjavaju (faktor skale, koeficijenti polinoma 

bazne linije i parametri profilne funkcije) proizvoljno su odabrane i varirane u prvim 

ciklusima utačnjavanja. Nula brojača određena je utačnjavanjem standarda - 

komercijalnog praha CeO2 (Aldrich, čistoća 99,9 %) žarenog 2 sata na 1300 °C - i njena 

vrednost nije utačnjavana. 

Prvi parametar koji je utačnjavan jeste faktor skale i njegova vrednost je varirana 

od početka do kraja svakog ciklusa utačnjavanja. Sledeća je utačnjavana bazna linija. 

Na početku rada bazna linija je aproksimirana polinomom, ali je ona u kasnijim fazama 

utačnjavanja zamenjena baznom linijom koja je određena metodom interpolacije kroz 

niz zadatih, ručno biranih, tačaka. Nakon toga u proces utačnjavanja su uključeni 

parametri jedinične ćelije, uz koje su postepeno uključivani i profilni prametri. Za 

profilnu funkciju odabrana je funkcija VII, tj. Tompson-Koks-Hastings pseudo-Fojktova 
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funkcija (TCH-pV). S obzirom da se u strukturi CeO2 atomi nalaze u specijalnim 

položajima njihove koordinate nisu utačnjavane. Fiksne vrednosti, u skladu sa 

literaturnim podacima, dodeljene su izotropnim parametrima pomeranja atoma, jer su se 

njihovim utačnjavanjem dobijali nerealni rezultati. Kod uzorka sintetisanog Bi2O3 

utačnjavane su i frakcione koordinate atoma kao i srednji izotropni parametar 

pomeranja atoma. Prilikom utačnjavanja rendgenskih dijagrama praha iz serije čvrstih 

rastvora Ce1-xBixO2-δ sastava x = 0,1 – 0,5 izračunate vrednosti faktora zauzeća fiksirane 

su, jer su njihovim utačnjavanjem, zbog nedovoljne količine počenih podataka koja je 

posledica niskog stepena kristaliniteta, dobijane nerealne vrednosti. Asimetrija je 

korigovana do 65 °2θ kod uzorka Bi2O3, a do 40 °2θ kod uzoraka CeO2 i serije         

Ce1-xBixO2-δ pomoću dva parametra asimetrije. Da bi se izbegla korelacija između 

parametara, neki od njih su utačnjavani odvojeno u zasebnim ciklusima. 

Za dobijanje mikrostrukturnih podataka, tj. veličine kristalita i mikronaprezanja, 

prilikom utačnjavanja korišćena je instrumentalna rezoluciona funkcija (IRF), oblika 

[100]: 

iiiG WtgVtgUH ++= θθ )(2          (3.6) 

i
i

iL ZYtgXH ++=
θ

θ
cos

         (3.7) 

gde HG i HL predstavljaju Gausovu, odnosnu Lorencovu komponentu širine na 

poluvisini pika date u °2θ, dok se parametri Ui, Vi, Wi, Xi i Yi dobijaju utačnjavanjem 

rendgenskog dijagrama praha standardnog uzorka CeO2. Pomenuti parametri IRF 

funkcije dobijeni su utačnjavanjem standardnog uzorka komercijalnog praha CeO2 

prethodno žarenog na 1300 °C/2 h i potom snimljenog na istom difraktometru na kome 

su prikupljani podaci za ispitivane uzorke i pod istim eksperimentalnim uslovima. 

Dobijene vrednosti parametara koji definišu rezolucionu funkciju su: Ui = 0,027100,    

Vi = –0,027100, Wi = 0,027100, Xi = 0,027100, Yi = 0,027100.  

 

 

 

 



Doktorska disertacija                                                                               Marija Prekajski 

61 
 

3.2.3. Skenirajuća elekronska mikroskopija i energijska disperziona spektroskopija  

 

Analiza mikrostrukture skenirajućim elektronskim mikroskopom i elektronskom 

mikrosondom omogućila je ispitivanje finih detalja strukture na mikronskom nivou i 

određivanje hemijskog sastava.  

U elektronskom mikroskopu slika nastaje skeniranjem uzorka snopom elektrona. 

Elektroni stupaju u interakciju sa površinskim atomima uzorka i rasejavaju se. Tako 

rasejani elektroni sadrže informacije o morfologiji površine uzorka, njegovoj teksturi i 

hemijskom sastavu [124].  

Sa uzorka se mogu detektovati povratni elektroni, zatim sekundarni elektroni, 

Ožeovi (Auger) elektroni, karakteristično rendgensko zračenje, kontinualno rendgensko 

zračenje, ali i vidljivo zračenje i toplota.  

Sekundarni i povratni elektroni koriste se za dobijanje slike uzorka. Sekundarni 

elektroni (SE, engl. „secondary elecrons”), malih energija (0 - 30 eV) koriste se za 

prikazivanje morfologije i topografije uzorka jer dolaze iz najviše 5 nm dubine uzorka. 

Za razliku od njih, povratni elektroni, (BSE, engl. „backscattered electrons”), daju 

kontrast između faza u višefaznim uzorcima, a ukoliko uređaj ima odgovarajući detektor 

može se dobiti i difrakciona slika ovih elektrona. Povratni elektroni potiču iz dubine od 

1 do 2 μm tako da slika dobijena pomoću njih bolje reprezentuje zapreminu uzorka.      

S druge strane, karakteristično rendgensko zračenje, koje nastaje prilikom prelaska 

elektrona iz pobuđenog u osnovno ili nepobuđeno stanje, koristi se za dobijanje slike 

zastupljenosti i raspodele elemenata po površini uzoraka. 

U standardnim SEM uređajima snop upadnih elektrona, čija energija varira 

između 100 i 50 keV, fokusira se u tačku prečnika 5 nm. Uvećanje kod ovih uređaja je 

između 50 i 500000 puta. 

Ukoliko je SEM uređaj opremljen i EDS dodatkom tj. energijskim disperzionim 

rendgenskim spektrometrom (EDS, engl. „energy dispersive X-ray spectrometer”) 

moguće je dobiti i podatke o zastupljenosti elemenata u uzorcima, analizom emitovanog 

karakterističnog rendgenskog zračenja. EDS tehnika se bazira na činjenici da svaki 

element ima jedinstvenu atomsku strukturu. Upadni elektronski snop pobuđuje 

elektrone u unutrašnjoj ljuski, što dovodi do njihovog prelaska na spoljašnju ljusku i 

formiranja šupljine na mestu na kojem se nalazio. Drugi elektron sa spoljašnje ljuske 
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više energije popunjava šupljinu uz emitovanje karakterističnog rendgenskog zračenja 

koje je energijski jednako razlici energija između ljuski više i niže energije. Energija 

ovog rendgenskog zračenja analizira se pomoću EDS-a. Svaki element ima 

karakterističan emisioni spektar rendgenskih zraka, koji se sastoji od niza oštrih pikova. 

Svaki pik odgovara energiji elektronskog prelaza sa više na nižu ljusku. Pošto je razlika 

u elektronskim energijskim nivoima zavisna od atomskog broja, emisiona 

spektroskopija je pogodna za analizu elemenata u uzorku. Međutim, EDS detektori ne 

mogu detektovati lake elemente kao što su vodonik, helijum i litijum (većina uređaja ne 

detektuje elemente sa rednim brojem manjim od 11). Noviji uređaji detektuju elemente 

sa rednim brojem 4 i većim. 

U ovom radu za mikrostrukturna ispitivanja korišćen je SEM JOEL              

JSM-6610LV u kombinaciji sa X-Max Large Area SDD EDS spektrometrom. Sprašeni 

uzorci su za mikroanilitičko ispitivanje naparavani ugljenikom, dok su za potrebe 

pravljenja mikrofotografija naparavani zlatom. Kvalitativnom EPMA (engl. „electron 

probe micro analisys”) analizom, pri energiji primarnog snopa elektrona od 20 keV, 

dobijena je mapa raspodele elemenata i njihov maseni udeo. SEM-EDS analize su 

rađene sa elektronskim snopom prečnika ispod 1 μm koji je dobijen pri naponu od 

20 keV. Za kvantitativnu analizu EDS-om korišćena je ZAF metoda (korekcija 

atomskog broja Z, apsorpcije A i fluoroscencije F) i baza podataka sa standardnim 

profilima elemenata dobijenim pod istim eksperimentalnim uslovima. 

 

3.2.4. Određivanje specifične površine 

 

Specifična površina je karakteristika čvrstih materijala koja predstavlja meru 

ukupne površine po jedinici mase (m2/kg). Ona karakteriše adsorpcionu moć materijala i 

opisuje mogućnosti materijala u pogledu heterogene katalize, kao i reakcije na površini. 

Specifična površina prahova određivana je na osnovu količine adsorbovanog 

gasa (adsorbata - azota) po jedinici mase adsorbensa - praha zavisno od relativnog 

pritiska adsorbata. Za merenje je korišćena Mekbeinova (McBain) vaga [125]. Promena 

mase uzorka usled adsorpcije ili desorpcije gasa određivana je iz promene dužine 

kvarcne spirale na koju je okačen uzorak. Promena dužine spirale očitavana je pomoću 

katetometra. Pre početka merenja uzorak je degaziran na 120 °C i vakuumiran u toku  
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24h. Postignuti vakuum meren je pomoću Pirani merača (opseg merenja od 5,6×10-3 do 

1×103 mbar, sa greškom merenja 2 % za pritisak ≤ 10-2 mbar). Pritisak je meren živinim 

manometrom u opsegu veličina reda 1 mbar.  

Merenje adsorpcije azota rađeno je na temperaturi tečnog azota T = –196 ºC. 

Specifična površina je izračunata po BET metodi (Brunauer-Emmett-Teller) [126], koja 

se zasniva na pretpostavci da se adsorpcija gasa vrši u monomolekulskom sloju. Meri se 

pritisak azota i promena mase adsorbensa usled adsorpcije azota koji se uvodi u sistem. 

Na osnovu dobijenih rezultata crta se adsorpciona izoterma primenom BET jednačine: 
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+=
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       (3.8) 

u kojoj je: 

P - pritisak azota, 

P0 - pritisak zasićene pare (napon pare) azota na temperaturi T, 

n - količina (mol) adsorbovanog azota po jedinici mase adsorbensa pri 

relativnom pritisku P/P0 i temperaturi T, 

nm - količina (mol) adsorbovanog azota u monomolekulskom sloju po jedinici 

mase adsorbensa pri istim uslovima temperature i pritiska 

C - konstanta. 

Iz nagiba i odsečka linearnog dela adsorpcione izoterme, koja je obično linearna 

u opsegu relativnog pritiska azota 0,05 ≤ P/P0 ≤ 0,35, određuje se količina 

adsorbovanog gasa u monomolekulskom sloju nm, a vrednost specifične površine uzorka 

S (m2/g) dobija se iz izraza: 

S = nmaN2NA           (3.9) 

u kome je NA - Avogadrov broj (6,02·1023 mol-1) i aN2 - površina poprečnog preseka 

molekula azota koja iznosi 16,2·10-20 m2. 

Na osnovu dobijenih izotermi ispitivanih uzorka izračunate su specifična 

površina uzoraka, SBET, raspodela veličina pora, mezoporoznost uključujući spoljašnju 

površinu, Smezo i zapremina mikropora, Vmikro. Raspodela veličina pora određena je 

primenom BJH metode (Barett-Joyner-Halenda) [127]. Ova metoda kao osnovu koristi 

modifikovanu Kelvinovu (Kelvin) jednačinu koja povezuje prečnik pore i pritisak pri 

kome dolazi do kondenzacije u porama. Kod realnih materijala, sa porama različitih 
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dimenzija, kondenzacija će se odvijati prvo u porama manjih dimenzija, a pri većim 

pritiscima u porama većih dimenzija. Modifikovana Kelvinova jednačina za cilindrične 

pore data je izrazom:   

)(
cos2)/ln( 0

cp trRT
PP

−Δ
=

ρ
θγ         (3.10) 

gde je: 

γ - površinski napon tečnosti, 

θ - kontaktni ugao, 

R - gasna konstanta,  

T - temperatura 

gl ρρρ −=Δ  

pr  - poluprečnik pora 

ct - kirtična, statistička, debljina pre kondenzacije 

Ova jednačina uzima u obzir činjenicu da se pri potpunom kvašenju zidova pora one 

pokrivene višeslojnim adsorbovanim filmom na početku kondenzacije. 

Mezoporozna površina (zajedno sa spoljašnjom površinom) i mikroporozna 

površina određene su αs metodom [128-132]. αs metoda je metoda za izračunavanje 

mezoporozne i mikroporozne površine bez poznavanja statističke debljine adsorbata. 

Konstruisanje αs krive ne zahteva poznavanje monoslojnog kapaciteta i dozvoljava 

bolje poređenje testirane i referentne izoterme. Referentna izoterma u ovom slučaju je 

kriva adsorbovanog udela gasa normalizovanog adsorbovanim udelom gasa na fiksnom 

relativnom pritisku, u zavisnosti od relativnog pritiska. Referentni relativni pritisak je 

obično P/P0 = 0,4 a normalizovani član je Vads/Vads
0,4. Ovakva izoterma za neporozne, 

referentne adsorbente naziva se standardna αs kriva. Izračunavanje mikroporozne 

zapremine iz αs krive, uključuje ekstrapolaciju krive do y-ose. Pošto ova metoda ne 

pretpostavlja debljinu adsorbovanog sloja, izračunavanje specifične površine vrši se 

uspostavljanjem veze između nagiba αs krive testiranog uzorka sa nagibom 

odgovarajuće krive za standardni uzorak poznate specifične površine.  

Mikroporozna površina Smikro izračunata je oduzimanjem mezoporozne površine 

Smezo od ukupne površine SBET izračunate primenom BET jednačine.  
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3.2.5. Ramanska spektroskopija 

 

Ramanska spektroskopija je spektroskopska tehnika bazirana na neelastičnom 

rasejanju monohromatske svetlosti, obično laserske. Neelastično rasejanje znači da se 

frekvencija jednog dela fotona ulazne monohromatske svetlosti menja u interakciji sa 

materijalom. Ova metoda se koristi za određivanje hemijskog i faznog sastava 

materijala, naprezanja u vezama, analize strukture, veličine kristalnih zrna, zatim 

homogenosti uzorka koji mogu biti čvrsti, tečni ili gasoviti.  

Metoda ramanske spektroskopije zasniva se na delovanju monohromatskog 

laserskog zračenja iz vidljivog dela spektra (VIS, engl. „Visible”)  kao izvora ekscitacije 

i merenja difuzno rasejane svetlosti sa uzorka (ramansko rasejanje), koja ima izmenjenu 

tj. različitu frekvenciju od upadnog laserskog zračenja. Ukoliko se na uzorak usmeri 

monohromatski snop svetlosti, svetlost će biti propuštena, reflektovana ili će skrenuti sa 

svoje putanje rasprostiranja kao difuzna svetlost. Ukoliko ne dolazi do promene 

frekvencije difuzno rasejane svetlosti ovaj deo zračenja zove se Rejlejevo (Rayleigh) 

zračenje. Ustanovljeno je da intenzitet difuzno rasute svetlosti zavisi od talasne dužine 

svetlosti kao i da rasejana svetlost ima istu frekvenciju kao upadna svetlost, pri čemu 

samo jedan manji deo difuzno rasejane svetlosti ima različitu frekvenciju od upadnog 

zraka [133]. Ova pojava zove se ramanski efekat ili efekat vibracionog rasejanja i može 

se predstaviti izrazom:  

iννν −=Δ 0                     (3.11) 

gde je: 

0ν - frekvencija upadne svetlosti,  

iν  - frekvencija ramanski rasejane svetlosti.  

Veličina νΔ , tj. razlika u frekvencijama između upadne i rasejane svetlosti je 

karakteristika molekula za datu upadnu frekvenciju. Tako je i ramanski spektar direktno 

u funkciji strukture molekula i prirode hemijske veze. Samo 0,001 % upadnog zračenja 

daje neelastični ramanski efekat sa frekvencijama iνν ±0 . Spontano ramansko rasejanje 

veoma je slabog intenziteta te je potrebno preduzeti specijalne mere kako bi se izdvojilo 

od preovlađujućeg Rejlejevog rasejanja. 
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Za merenje ramanskog spektara na sobnoj temperaturi korišćeni su Jobin Yvon 

spektrometar, model T64000 opremljen sa Symphony 1024 × 256 Cryogenic Open 

Electrode CCD detekror i Bruker Senterra micro-Raman spektrometar koji je opremljen 

sa Olympus BX 51 mikroskopom i Andor DU420-OE CCD kamerom. Kao izvor 

svetlosti korišćen je Ar+/Kr+ jonski kontinualni laser na talasnoj dužini od 514,5 nm u 

spektralnom opsegu 50 - 1000 cm-1. Na izmerenim spektrima izvršene su korekcije 

bazne linije, kao i korekcija za temperaturu na osnovu Bouz-Ajnštajnovog             

(Bose-Einstein) okupacionog faktora [134]. Radi lakšeg poređenja svi ramanski spektri 

su skalirani na istu vrednost. 

 

3.2.6. Spektroskopska elipsometrija 

 

Spektroskopskom elipsometrijom (SE, engl. „spectroscopic ellipsometry”) meri 

se promena polarizacije svetlosti, P, prilikom refleksije (ili transmisije) linearno 

polarizovane svetlosti od uzorka tj. na granici dve sredine. Prilikom analize metodom 

spektroskopske elipsometrije eliptično polarizovana svetlost pada na uzorak, pa otuda i 

naziv ove metode.  

Elipsometrijskim merenjima moguće je ispitivanje optičkih svojstava različitih 

vrsta materijala, pri čemu se određuju optičke konstante materijala (dielektrična 

propustljivost, indeks prelamanja, koeficijent apsorpcije) ili debljina tankih slojeva.    

Na osnovu elipsometrijskih merenja u UV-VIS (UV-VIS, engl. „ultra violet-visible”) 

oblasti može se izračunati širina zabranjene zone, odrediti da li je faza kristalna ili 

amorfna, veličina zrna i poroznost, prisustvo defekata, i dr.  

Promena u polarizaciji P definiše se kao količnik Ρ = Rp/Rs = tg(Ψ)eiΔ, gde je Rs 

komponenta koja osciluje normalno na ravan upadnog snopa, a Rp je komponenta koja 

osciluje u ravni upadnog snopa. Elipsometrijom se mere vrednosti elipsometrijskih 

parametara tgΨ i cosΔ, koje izražavaju odnos amplituda refleksije i fazni pomak 

svetlosnih s i p komponenti polarizacije svetlosti pri refleksiji od uzorka. U slučaju kada 

uzorak ima jednostavnu strukturu, Ψ je jednak indeksu prelamanja, dok Δ predstavlja 

efekat apsorpcije koji se dobija iz merenog koeficijenta ekstinkcije k [22]. 

U analizi rezultata elipsometrijskih merenja koriste se različiti numerički modeli 

za opisivanje dielektričnih funkcija materijala, pomoću kojih se može odrediti energijski 
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procep ispitivanog materijala. Mogu se koristiti neki od modela kao što su: Taucov 

(Tauc), Lorencov (Lorentz), Tauc-Lorencov (Tauc-Lorentz), Kodi-Lorencov        

(Cody-Lorentz), aproksimacija harmonijskim oscilacilatorom (HOA, engl. „harmonic 

oscillator model”) ili funkcija dielektričnog modela (MDF, engl. „model dielectric 

function”) [135, 136]. Izbor modela zavisi od optičkih svojstava ispitivanog materijala.  

Prilikom ispitivanja optičkih osobina uzoraka serije čvrstih rastvora Ce1-xBixO2-δ 

korišćen je Taucov model [136]. Vrednost direktnog energijskog procepa Eg, zavisi od 

energije fotona E, a određena je na osnovu relacije:   

)()( 2
gEEbE −=α         (3.12) 

gde su: 

α - koeficijent apsorpcije koji je preko jednačine α = 4πk/λ povezan sa merenim 

koeficijentom ekstinkcije  k   

b -  koeficijent proporcionalan gustini stanja u provodnoj zoni (nagib linearne 

oblasti).  

Linearnom ekstrapolacijom αE u zavisnosti od nulte vrednosti apsorpcije 

dobijaju se vrednosti direktnog energijskog procepa. 

Elipsometrijski spektri dobijeni su pomoću SOPRA GES-5 elipsometra sa 

mogućnošću promene upadnog ugla. On radi u osnovnoj konfiguraciji sa rotirajućim 

polarizatorom. Kao izvor svetlosti korišćena je ksenonska lampa. Za detekciju u       

UV-VIS oblasti korišćen je fotomultiplikator, dok je za blisku infracrvenu (NIR, engl. 

„near infrared”) oblast korišćen poluprovodnički InGaAs detektor. Spektri nanoprahova 

iz serije čvrstih rastvora Ce1-xBixO2-δ snimani su u opsegu 1,5 - 6,1 eV, sa korakom od 

0,05 eV i upadnim uglom 70 °.  

 

3.2.7. Diferencijalna termička analiza 

 

Diferencijalna termička analiza bazira se na registrovanju razlike u temperaturi 

između ispitivanog uzorka i referentnog materijala (najčešće korund, α-Al2O3) prilikom 

zagrevanja ili hlađenja pod strogo kontrolisanim uslovima [137]. U ovom istraživanju 

rađena je simultana diferencijalna termička analiza (DTA) u kombinaciji sa 

diferencijalnom termogravimetrijskom (DTG) i termogravimetrijskom analizom (TGA). 
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DTA kriva beleži razliku temperatura u vidu egzotermnih i endotermnih pikova, 

dok TGA daje promene mase uzorka u funkciji temperature ili vremena pri porastu 

temperature. DTG je prvi izvod TG krive i predstavlja zavisnost brzine promene mase 

uzorka od temperature, a pokazuje seriju pikova koji odgovaraju pojedinim fazama 

razgradnje uzorka. 

DTA i TGA urađene su korišćenjem uređaja Mettler Toledo TGA/SDTA851e. 

Brzina zagrevanja iznosila je 10 °C/min-1, u vazduhu, dok je masa ispitivanog uzorka 

iznosila 20 mg. 

 

3.2.8. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom 

   

Infracrvena apsorpciona spektroskopija bazira se na analizi efekata koji se 

dobijaju prilikom propuštanja infracrvenih talasa kroz uzorak koji se analizira. Pri tom 

dolazi do apsorbovanja dela energije, koja se potom transformiše u molekulsko kretanje. 

Tom prilikom molekuli apsorbuju samo one frekvencije zračenja koje se poklapaju sa 

vibracionim frekvencijama unutar molekula. Poređenjem inteziteta ulaznog i izlaznog 

zračenja, dobija se apsorpcioni spektar uzorka, koji je sačinjen od niza apsorpcionih 

traka različitog oblika i inteziteta.  

Infracrveni spektrofotometri sa Furijeovom transformacijom (FTIR, engl. 

„Fourier transform infrared spectrometer”) ne daju neposredno spektar već 

interferogram koji se potom Furijeovom transformacijom prevodi u uobičajeni oblik 

spektra. FTIR spektri se koriste u celoj infracrvenoj oblasti i naročito su pogodni za 

registrovanje oblasti kraćih talasnih dužina (400 do 10 cm-1) koja je inače problematična 

za analiziranje zbog slabog inteziteta. Prednosti FTIR metode nad standardnom IR 

spektroskopijom su višestruke: velika brzina snimanja spektara, velika osetljivost 

instrumenta i veći odnos signala i šuma [133].  

Za FTIR spektroskopsku analizu na sobnoj temperaturi korišćen je Nicolet 380 

spektrofotometar, snimanjem u spektralnoj oblasti od 400 do 4000 cm−1, pri rezoluciji 

od 4 cm−1. 
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4. Rezultati i diskusija 
 

4.1. Rezultati ispitivanja CeO2 
 

U literaturi je poznato da je primenom SPRT metode moguća sinteza 

nanočestičnog CeO2, nedopiranog ili dopiranog katjonima istog ili različitog 

naelektrisanja [12, 117]. U ovom radu sintetisana je i ispitana serija čvrstih rastvora 

CeO2-Bi2O3, uključujući i krajnje članove niza, tj. nedopirane CeO2 i Bi2O3. SPRT 

metoda uspešno je primenjena za sintezu monofaznog nanočestičnog praha CeO2, što 

potvrđuju sledeći rezultati. 

 

4.1.1. Ritveldova strukturna i mikrostrukturna analiza 

 

Rendgenski difraktogram praha sintetisanog CeO2 utačnjavan je Ritveldovom 

metodom pri čemu su za početne parametre kristalne strukture uzeti literaturni podaci 

koji odgovaraju mikrokristalnom cerijum(IV)-oksidu [138]. 

Na slici 4.1.1. prikazan je rendgenski dijagram nanočestičnog praha CeO2 nakon 

utačnjavanja Ritveldovom metodom. Dijagram karakteriše prisustvo izrazito širokih 

pikova koji su karakteristični za materijale malh kristalita i niskog stepena kristaliniteta. 

Dobro preklapanje eksperimentalnih difrakcionih podataka (crvene tačke na slici 4.1.1) i 

izračunatih vrednosti (crna linija na slici 4.1.1) ukazuju na dobro slaganje izračunatog i 

izmerenog strukturnog modela ispitivanih uzoraka.  
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Slika 4.1.1. Rendgenski dijagram sintetisanog CeO2 nakon utačnjavanja 

Ritveldovom metodom: eksperimentalni difrakcioni podaci (crvene tačke), izračunete 

vrednosti (crna linija) i njihova razlika (plava linija). Vertikalne crte označavaju 

položaje Bragovih  refleksija.  

 

Mikrostrukturnom analizom ispitivanih uzoraka dobijene su vrednosti za srednju 

veličinu kristalita i usrednjeno mikronaprezanje. Standardne devijacije utačnjavanih 

parametara pomnožene su sa vrednošću SCOR faktora. Na taj način dobijene standardne 

devijacije predstavljaju bolju meru tačnosti podataka dobijenih utačnjavanjem. Rezultati 

strukturnih i mikrostrukturnih utačnjavanja dati su tabeli 4.1.1. U istoj tabeli dati su 

pokazatelji pouzdanosti čije vrednosti ukazuju na dobro utačnjen strukturni model. 

 

 

 

 

 

 

 

In
te

zi
te

t (
r.

j.)
 



Doktorska disertacija                                                                               Marija Prekajski 

71 
 

Tabela 4.1.1. Rezultati strukturnog i mikrostrukturnog utačnjavanja sintetisanog 

praha CeO2. 

        CeO2 

Strukturni i mikrostrukturni 
parametri pokazatelji pouzdanosti 

RB 2,09 
a (Å) 5,4337(3) 

RF 1,39 
Rexp 5,47 

Ce–O (Å) 2,35288(8) 
Rp 7,05 

Rwp 7,84 veličina kristalita 
(nm) 3 

GofF 1,4 
mikronaprezanja 

(‰) 58 χ2 2,052 

 

 

Vrednost utačnjenog parametra jedinične ćelije a = 5,43374(2) Å veća je od 

standardne vrednosti za mikrokristalni CeO2, koja iznosi 5,4113(4) Å [139]. 

Ekspanizija, odnosno širenje jedinične ćelije kod nanočestičnog cerijum-dioksida 

povezuje se sa pretpostavkom o prisustvu veće koncentracije kiseoničnih vakancija i 

pratećih Ce3+ koji se javljaju kod CeO2 koji imaju kristalite nanometarskih veličina 

(poglavlje 2.1). Nanočestični CeO2 se odlikuju velikom efektivnom površinom, koja 

omogućava veći stepen redukcije u odnosu na mikrokristalni cerijum-dioksid, a samim 

tim uključuje i prisustvo veće količine Ce3+, koji kompenzuje gubitak kiseonika radi 

očuvanja elektroneutralnosti. S obzirom da je radijus trovalentnog cerijuma veći od 

radijusa četvorovalentnog cerijuma [1], pojava Ce3+ dovodi do povećanja parametara 

kristalne rešetke kod nanočestičnog CeO2. S obzirom da su kristaliti sintetisanog CeO2 

veličine svega 3 nm, porast jedinične ćelije je očekivan. 
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4.1.2. Izračunavanje količine vakancija 

 

Usled prisustva određene količine Ce3+ može se smatrati da Ce2O3 predstavlja 

dopant u strukturi CeO2 [140]. Vegardovo pravilo važeće je ukoliko je koncentracija 

Ce2O3 mala, tako da je a parametar jedinične ćelije CeO2 linearno zavisan od 

koncentracije Ce2O3. Na osnovu ove pretpostavke Hong (Hong) i Virkar (Virkar) [28] 

su izveli jednačinu koja predstavlja empirijsku zavisnost između parametra jedinične 

ćelije i nestehiometrijskog koeficijenta δ kod CeO2-δ: 

a = 0,54113 (nm) + δ·5,580·10-2 (nm)       (4.1) 

Na osnovu date jednačine i utačnjene vrednosti a-parametra jedinične ćelije 

izračunata je vrednosti nestehiometrijskog koeficijenta δ, koja za sintetisani CeO2 iznosi 

δ = 0,040. Prema tome, empirijska formula CeO2 sintetisanog SPRT metodom glasi: 

CeO1,96, a koncentracija prisutnih vakncija iznosi 2 %.  

 

4.1.3. Analiza ramanskom spekroskopijom 

 

Ramanski spektar CeO2 nanopraha sintetisanog SPRT metodom na sobnoj 

temperaturi, prikazan je na slici 4.1.2. Na ramanskom spektru prisutna su dva pika.  

Prvi pik, koji se kod ispitivanog uzorka nalazi na 457 cm-1, predstavlja trostruko 

degenerisani F2g pik karakterističan za fluoritski tip strukture CeO2. Ovaj pik čine 

degenerisane istežuće vibracije Ce−O veza u CeO8 koordinacionom poliedru [22]. Kod 

monokristala CeO2, F2g pik se nalazi na 465 cm-1 [141]. Međutim, prilikom smanjenja 

veličine čestica do nanokristala, F2g pik se pomera ka nižim vrednostima (454 cm-1), 

dok širina pika raste, uz izraženu asimetričnost [142]. Ova pojava se objašnjava 

osetljivošću F2g pika na pojavu defektnih stanja tj. na formiranje kiseoničnih vakancija, 

tako da se manjak kiseonika, koji se javlja kod nanočestičnog CeO2, manifestuje 

širenjem i pomeranjem pika ka nižim energijama [49]. 

Na ramanskom spektru ispitivanog uzorka prisutan je i drugi pik koji se nalazi 

na 599 cm-1. On odgovara kiseoničnim vakancijama ( "
OV ) [141, 143] i karakterističan je 

za nanočestični CeO2 jer potiče od nestehiometrije, koja je karakteristična za 

nanokristalne sisteme. Smanjenjem veličine kristala povećava se efektivna površina 
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materijala. Parcijalni pritisak kiseonika u atmosferi nije više u ravnoteži sa velikom 

efektivnom površinom materijala zbog čega atomi kiseonika napuštaju površinu 

nanokristala. Kada atom kisenika napusti rešetku cerijum-dioksida on za sobom ostavlja 

vakanciju i dva elektrona, koja se lokalizuju na atomima cerijuma, što dovodi do 

promene valence pojedinih jona cerijuma (Ce4+ → Ce3+) (o čemu je već bilo reči, 

poglavlje 2.1). Ovakve promene u kristalnoj strukturi rezultuju pojavom           

ramanski-aktivnog pika koji ukazuje na prisustvo defekata koji se nazivaju svojstvenim 

vakancijama [144]. 
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Slika 4.1.2. Ramanski spektar nanočestičnog praha CeO2. 

 

 

4.1.4. Specifična površina i raspodela veličine pora 

 

Adsorpciono-desorpcione izoterme azota date su kao udeo adsorbovanog i 

desorbovanog azota u funkciji relativnog pritiska P/P0 na –196 °C, gde je P pritisak 

azota, a P0 pritisak zasičene pare azota na temperaturi izoterme tj. na –196 °C (slika 

4.1.3). Kada P postane jednako P0, tj. za P–P0 = 1, dolazi do kondenzacije. Prema 

IUPAC klasifikaciji [145] oblik izoterme pripada tipu IV. Karakteristika ovakvih 
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izotermi je da imaju uočljivu histereznu petlju koja je tipična za mezoporozne 

materijale.  

Na osnovu prikazane izoterme izračunata je specifična površina uzorka SBET, 

primenom BET jednačine (poglavlje 3.2.4). U tabeli 4.1.2 date su izračunate vrednosti 

specifične površine, kao i ostali podaci dobijeni merenjem adsorpcije i desorpcije azota. 
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Slika 4.1.3. Izoterma adsorpcije i desorpcije azota na uzorku CeO2, 

predstavljena kao količina adsorbovanog N2 po gramu adsorbenta (n) u zavisnosti od 

relativnog pritiska (P/P0). Puni simboli označavaju adsorpciju, a prazni desorpciju 

azota. 

 

Tabela 4.1.2. Karakteristične vrednosti poroznosti nanočestičnog CeO2. 

Uzorak 
SBET  

(m2/g) 

Smeso  

(m2/g) 

Smic  

(m2/g) 

Vmic  

(cm3/g) 

CeO2 70 45 25 0,0013 
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Cerijum-dioksid dobijen SPRT metodom ima znatno razvijeniju specifičnu 

poroznost od istih materijala dobijenih drugim metodama [12]. 

Raspodela veličine pora dobijena je primenom BJH metode                      

(Barett-Joyner-Halenda) [127] na desorpcione krive dobijenih izotermi, dok su površina 

mezopora kao i zapremina mikropora dobijeni primenom visokorezolucione αs metode 

[128, 129, 132]. Zapremina mikropora, Smic, izračunata je oduzimanjem zapremine 

mezopora, Smezo, od ukupne specifične poroznosti uzorka, SBET. Na slici 4.1.4 prikazana 

je raspodela veličine pora dobijena na osnovu desorpcionih izotermi. Poluprečnik pora 

kreće se u opsegu od 2 do 11 nm, što znači da je ispitivani CeO2 mikroporozan i 

mezoporozan, pri čemu je najveći broj pora prečnika 2 nm (slika 4.1.4). Mikropore 

nalaze se između kristalita, dok su mezopore čija je veličina iznad 2 nm smeštene 

između granica zrna izgrađenih od više kristalita. 
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Slika 4.1.4. Raspodela veličine pora uzorka CeO2, gde rp predtsavlja 

poluprečnik pora, ΔVp promenu specifične zapremine pora, dok je Δrp promena 

poluprečnika pora. 
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4.2. Rezultati ispitivanja α-Bi2O3 
 

Nanočestični Bi2O3 sintetisan je na sobnoj temperaturi, iz bizmut(III)-nitrata uz 

dodatak natrijum-hidroksida, primenom SPRT metode. Ovom prilikom SPRT metoda je 

po prvi put korišćena za sintezu oksida bizmuta [146]. 

Fazni sastav sintetisanog praha određen je rendgenskom difraktometrijom praha, 

koja je pokazala da je dobijeni prah monofazan, a po svojoj strukturi odgovara 

niskotemperaturnoj polimorfnoj modifikaciji Bi2O3, tj. α-Bi2O3 [147]. 

 

4.2.1. Ritveldova strukturna i mikrostrukturna analiza 

 

Struktura dobijenog α-Bi2O3 ispitana je utačnjavanjem Ritveldovom metodom 

(slika 4.2.1). Tom prilikom kao početni strukturni model korišćeni su podaci dati od 

strane Malmrosa [148] koji je ponovo ispitivao Silenov strukturni model α-Bi2O3 [149]. 

Utačnjene vrednosti parametara jedinične ćelije, ugla β i izotropnog parametra 

pomeraja atoma, Biso, prikazane su u tabeli 4.2.1. Dobijeni rezultati su u skladu sa 

literaturnim podacima [148]. U istoj tabeli su dati i faktori pouzdanosti utačnjavanja 

(RBragg, Rwp, Rexp) i statistički faktor χ2 čije vrednosti ukazuju na dobro utačnjen 

strukturni model. 

U strukturi α-Bi2O3 svi atomi se nalaze u opštem položaju, koji prema Vikofovoj 

(Wyckoff) notaciji nosi oznaku 4e. U tabeli 4.2.2 date su vrednosti utačnjenih položaja 

svih atoma. U poređenju sa literaturnim podacima [148] primećeno je da je atom 

kiseonika O1 malo pomeren u pravcu x-ose, dok je atom O2 pomeren i u pravcu x i u 

pravcu z-ose, (odstupanje je reda veličine 2·10-2 odnosno šest standarnih devijacija kod 

O1 i četiri standardne devijacije kod O2). Parametri zauzeća atoma nisu utačnjavani (jer 

svaki od pet atoma koji čine sadržaj asimetrične jedinice α-Bi2O3 zauzimaju 100 % 

položaja u kojem se nalaze). 
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Tabela 4.2.1. Rezultati Ritveldove analize sintetisang α-Bi2O3. 

prostorna grupa P21/c  

a = 5,84605(4) 

b = 8,16339(6) 

c = 7,50788(6) 
parametri jedinične ćelije 

(Å / º) 

β = 112,9883(8) 

Biso (Å)  0,75(3) 

veličina kristalita (nm) 541 

mikronaprezanja (‰) 3 

              RBragg = 4,87 

Rwp = 12,0 

Rexp = 5,35 
faktori slaganja 

χ2 = 5,05 
 

 

 

Tabela 4.2.2. Utačnjene vrednosti položaja atoma i faktora zauzeća. 

Oznaka 
atoma 

Vikofov 
položaj x y z 

Bi1 4e 0,5247(5) 0,1845(3) 0,3625(3) 

Bi2 4e 0,0407(3) 0,0426(3) 0,7760(3) 

O1 4e 0,810(5) 0,303(3) 0,704(3) 

O2 4e 0,263(5) 0,051(4) 0,112(4) 

O3 4e 0,260(5) 0,032(3) 0,511(3) 
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Slika 4.2.1. Rendgenski dijagrami uzoraka α-Bi2O3 nakon utačnjavanja 

Ritveldovom metodom: eksperimentalni difrakcioni podaci (crvene tačke), izračunete 

vrednosti (crna linija) i njihova razlika (plava linija). Vertikalne crte označavaju 

položaje Bragovih refleksija.  

 

Dužine veza dobijene Ritveldovim utačnjavanjem prikazene su u tabeli 4.2.3. 

Vrednosti katjon-anjon veza variraju u opsegu od 2,19(3) do 3,32(3) Å, što je u 

potpunoj saglasnosti sa rezultatima koje navodi Malmros u svom radu [148]. Dobijene 

dužine veza odstupaju u okviru tri standarne devijacije od literaturnih vrednosti. Nešto 

veće odstupanje (odstupanje je u okviru pet standardnih devijacija) javlja se kod veza 

Bi1–O3, Bi2–O2 i Bi2–O2. Zapaža se da se odstupanja prvenstveno javljaju kod veza u 

kojima učestvuju O2 i O3. 

Jon bizmuta Bi1 okružuje pet atoma kiseonika na kraćem rastojanju u opsegu od 

2,20(3) do 2,54(3) Å i dva atoma kiseonika na dužem rastojanju koja prelaze dužinu od 

3 Å i koji zatvaraju veoma deformisani oktaedar sa jednim razdvojenim rogljem. Oko 

jona Bi2 takođe se nalazi pet atoma kiseonika na kraćem rastojanju u opsegu od 2,19(3) 

do 2,51(3) Å i samo jedan kiseonik na dužem rastojanju od 2,79(3) Å koji na taj način 

formiraju deformisani oktaedar.  
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Tabela 4.2.3. Dužina veza u strukturi α-Bi2O3: eksperimentalno dobijene 

vrednosti Ritveldovim utačnjavajem i literaturni podaci. 

Literaturni podaci 

atomi 
Eksperimentalno 

dobijene 
vrednosti Malmros G. 

[148] 
Narang S. N. 

i dr. [150] 
Ivanov S. A. 

i dr. [151] 

Bi1–O1 2,34(4) 2,21(3) 2,210 2,214(4) 

Bi1–O2 2,22(3) 2,17(3) 2,169 2,200(3) 

Bi1–O3 2,20(3) 2,08(3) 2,075 - 

Bi1–O1 2,54(3) 2,63(3) 2,638 2,627(4) 

Bi1–O3 2,48(3) 2,54(2) 2,547 2,525(4) 

Bi1–O2 3,18(3) 3,25(4) - 3,276(4) 

Bi1–O3 3,32(3) - - 3,408(6) 

     

Bi2–O1 2,19(3) 2,22(3) 2,221 2,198(3) 

Bi2–O2 2,31(3) 2,14(3) 2,138 2,137(4) 

Bi2–O3 2,34(2) 2,29(2) 2,293 2,276(3) 

Bi2–O1 2,51(3) 2,54(3) 2,532 2,563(3) 

Bi2–O2 2,35(3) 2,48(3) 2,479 2,427(5) 

Bi2–O3 2,79(3) 2,80(2) 2,796 2,799(3) 

     

O2–Bi2–O3 79,6(16) - 77,9 - 

O1–Bi1–O2 85,3(19) - 95,1 - 

O2–Bi2–O3 120,9(14) - 127,6 - 
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Korišćenjem instrumentalne rezolucione funkcije, dobijene utačnjavanjem 

standardnog uzorka CeO2, određene su vrednosti mikrostrukturnih parametara 

sintetisanog α-Bi2O3 (tabela 4.2.1). Veličina kristalita iznosi 540 nm, dok je vrednost 

mikronaprezanja zanemarljivo mala. Podaci o širnama na poluvisini dobijeni 

utačnjavanjem u kompjuterskom programu FULLPROF [103] iskorišćeni su kao ulazni 

podaci za komjuterski program BREADTH [114, 115] kojim je analizirana raspodela 

veličine kristalita uzorka α-Bi2O3. Za analizu su korišćene širine sledećih refleksija: h00 

(h = 1,…, 5), 0k0 (k = 2,…, 8) i 00l (l = 2,…, 6).  

Raspodela veličine kristalita merena je u pravcima [100], [010] i [001]. Pokazalo 

se da je raspodela veličine kristalita jednaka u svim ovim pravcima što govori da su 

kristaliti izometričnog oblika i da su mikrostrukturna naprezanja zanemarljivo mala, a 

što je u saglasnosti sa rezultatima dobijenim korišćenjem kompjuterskog programa 

FULLPROF. Na slici 4.2.2 prikazana je raspodela veličine kristalita u pravcu [100].  
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Slika 4.2.2. Funkcija raspodele dužine kristalita (L) u pravcu [100], 

normalizovana na zapreminu (pV). 
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4.2.2. Analiza ramanskom spektroskopijom 

 

Ramanski spektar ispitivanog uzorka α-Bi2O3 sintetisanog SPRT metodom 

prikazan je na slici 4.2.3. Spektar se sastoji od velikog broja pikova koji se nalaze u 

relativno širokom rasponu od 52 do 447 cm-1.  

Analiza dobijenog ramanskog spektra potvrdila je da je sintetisani prah po svojoj 

stukturi i sastavu α-Bi2O3 s obzirom da se položaj i izgled dobijenih pikova u potpunosti 

slaže sa literaturnim podacima za ramasnke spektre α-Bi2O3 [150-154].  

Prisutni pikovi vode poreklo od istežućih i savijajućih vibracija atomskih grupa 

prisutnih u strukturi α-Bi2O3. Poreklo svakog prisutnog ramnskog pika detaljno je 

opisano u literaturi [150]. Pomeranja atoma usled nastalih vibracija je veoma teško 

opisati. Naime, kako svi atomi u strukturi α-Bi2O3 zauzimaju opšti položaj, pomeranje 

atoma se ne dešava samo u pravcu jedne određene ose, već u sva tri pravca istovremeno. 

Pikovi koji se nalaze u oblasti od 200 do 500 cm-1 uglavnom potiču od istezanja Bi−O 

veza.  

S druge strane, pikovi koji se javljaju ispod 200 cm-1, pripisuju se pomerajima 

atoma bizmuta. Međutim, važno je istaći da nijedan od ovih pikova ne predstavlja samo 

istežuće i savijajuće vibracije, već njihovu kombinaciju.  
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Slika 4.2.3. Ramanski spektar sintetisanog nanočestičnog α-Bi2O3. 

 

 

4.2.3. Specifična površina i raspodela veličine pora 

 

Na slici 4.2.4 data je adsorpciono-desorpciona izoterma azota čiji oblik prema 

klasifikaciji IUPAC pripada tipu IV [145]. Ovakav tip krive karakterističan je za 

mezoporozne materijale.  
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Slika 4.2.4. Izoterma adsorpcije i desorpcije azota na uzorku α-Bi2O3, 

predstavljena kao količina adsorbovanog N2 po gramu adsorbenta (n) u zavisnosti od 

relativnog pritiska (P/P0). Puni simboli označavaju adsorpciju, a prazni desorpciju 

azota. 

 

Na osnovu prikazane izoterme izračunata je specifična površina uzorka SBET 

(tabela 4.2.4). Poređenjem sa rezultatima dobijenim za čist CeO2 (poglavlje 4.1.) uočava 

se da je poroznost slična kao i kod cerijum-dioksida, bez obzira na znatno veće kristalite 

α-Bi2O3. 

 

 

Tabela 4.2.4. Karakteristične vrednosti poroznosti nanočestičnog α-Bi2O3. 

Uzorak 
SBET  

(m2/g) 

Smeso  

(m2/g) 

Smic  

(m2/g) 

Vmic  

(cm3/g) 

Bi2O3 67 57 10 0,0042 
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Na slici 4.2.5 prikazana je raspodela veličine pora dobijena na osnovu 

desorpcionih izotermi. Sa dijagrama se vidi da je raspodela pora bimodalna, sa 

poluprečnikom veličine pora koji se kreće u relativno uskom opsegu od 2 do 9 nm, pri 

čemu većina pora ima prečnik od 2 i 3 nm.  
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Slika 4.2.5. Raspodela veličine pora uzorka α-Bi2O3, gde rp predtsavlja 

poluprečnik pora, ΔVp promenu specifične zapremine pora, dok je Δrp promena 

poluprečnika pora. 
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4.3.  Rezultati ispitivanja CeO2-Bi2O3 
 

Samopropagirajuća sinteza na sobnoj temperaturi upotrebljena je za dobijanje 

serije čvrstih rastvora Ce1-xBixO2-δ sastava x = 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8 i 0,9. 

Fazni sastav sintetisanih jedinjenja ispitan je metodom rendgenske difraktometrije 

praha, a potom su prahovi za koje se pokazalo da su monofazni čvrsti rastvori dalje 

detaljno ispitivani Ritveldovom strukturnom analizom i ramanskom spektroskopijom. 

Veličina energijskog procepa dobijenih čvrstih rastvora određena je spektroskopskom 

elipsometrijom, dok je poroznost ispitana BET metodom.  

 

4.3.1.  Rendgenska difraktometrija praha 

 

Rendgenski difraktogrami prahova sintetisane serije čvrstih rastvora sastava        

Ce1-xBixO2-δ gde se x kreće u rasponu od 0,1 do 0,9 prikazani su na slici 4.3.1. 

Dijagrame prahova sa koncentracijom Bi do 50 at.% karakteriše prisustvo samo onih 

refleksija koje su karakteristične za fluoritski tip strukture CeO2, iz čega se zaključuje 

da su prahovi navedenog sastava monofazni. Međutim, kada koncentracija Bi dosegne 

nivo od 60 at.% počinje izdvajanje sekundarne faze u vidu α-Bi2O3. Sa daljim 

povećanjem koncentracije bizmuta, α-Bi2O3 postaje sve zastupljenija faza, da bi kod 

uzorka sastava Ce0,10Bi0,90O2 ona predstavljala dominantnu kristalnu fazu. 
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Slika 4.3.1. Rendgenski difraktogrami praha serije čvrstih rastvora sastava  

Ce1-xBixO2-δ za 0,10 ≤ x ≤ 0,90.  

 

Može se zaključiti da je primenjenom SPRT metodom sinteze moguće dobiti 

monofazne uzorke čvrstog rastvora Ce1-xBixO2-δ sa maksimalnom koncentracijom Bi od 

50 at.%. Zbog bolje preglednosti na slici 4.3.2 prikazani su dijagrami za prvih pet 

uzoraka sa koncentracijom Bi od 10 do 50 at.%. Široki pikovi slabih inteziteta ukazuju 

na nizak stepen kristaliniteta i malu veličinu kristalita. Sve prisutne refleksije 

odgovaraju fluoritskom tipu strukture, tj. refleksijama CeO2 u skladu sa JCPDS 

karticom broj 34-0394 [138]. Sa slike 4.3.2 jasno se vidi da za navedene koncentracije 

ne postoje refleksije sekundarnih faza bogatih bizmutom, što znači da su u svakom od 

ispitivanih pet uzoraka atomi Bi u potpunosti ušli u kristalnu rešetku CeO2. Neobično 

velika rastvorljivost Bi3+ u strukturi cerijum-dioksida pri datim uslovima, može se 

objasniti velikom otvorenošću fluoritskog tipa strukture koju ima CeO2, ali i velikom 
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neuređenošću koja je karakteristična za nanoprahove. Kao što se vidi na slici 4.3.2 kod 

ispitivanih uzoraka dolazi do pomeranja pikova ka nižim vrednostima 2θ, što ukazuje na 

povećanje jedinične ćelije, koje nastaje kao posledica ugradnje većeg jona Bi3+ na mesto 

manjeg jona Ce4+ u strukturi CeO2, o čemu će u nastavku biti više reči. 
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Slika 4.3.2. Rendgenski difraktogrami praha serije čvrstih rastvora Ce1-xBixO2-δ 

za 0,10 ≤ x ≤ 0,50.  

 

4.3.2. Ritveldova strukturna i mikrostrukturna analiza 

 

Ritveldova metoda utačnjavanja primenjena je na sintetisanim prahovima iz 

serije čvrstih rastvora sa sastavom od 10 do 50 at.% Bi, za koje su preliminarna 

ispitavanja rendgenskom difraktometrijom praha pokazala da su monofazni. Kao 

početni strukturni model korišćena je struktura CeO2 [139]. 

Pretpostavlja se da katjoni Bi3+, koji su ušli u strukturu CeO2, zauzimaju jedini 

raspoloživi katjonski položaj u fluoritskoj strukturi, tj. položaj 4a, u kojem zamenjuju 
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jone Ce4+ u odgovarajućem odnosu. Faktori zauzeća izračunati su na osnovu 

nominalnog hemijskog sastava sintetisane faze čvrstog rastvora koja se utačnjava.  

Deo dijagrama od 5 do 20 °2θ je odbačen iz procedure utačnjavanja jer se u tom 

delu dijagrama ne nalazi ni jedna refleksija, a sama bazna linija je visoko podignuta. 

Ovako podignutu baznu liniju na početku dijagrama gotovo je nemoguće dobro utačniti 

čak i uz ručno biranje tačaka, te ona samo doprinosi dobijanju loše statistike prilikom 

procedure utačnjavanja. Izračunate vrednosti faktora zauzeća fiksirane su jer su 

njihovim utačnjavanjem dobijane nerealne vrednosti. Razlog tome je nedovoljna 

količina eksperimentalnih podataka koja je posledica niskog stepena kristaliniteta.  

Na slikama datim u nastavku (slike 4.3.3. a - e) prikazani su Ritveldovi 

dijagrami nakon završene procedure utačnjavanja. Utačnjene vrednosti parametara 

jedinične ćelije, dužine međuatomskih rastojanja, kao i vrednosti mikrostrukturnh 

parametara prikazane su u tabeli 4.3.1. Za sve podatke dobijene utačnajvanjem date su i 

standardne devijacije koje su pomnožene sa vrednošću SCOR faktora kako bi se dobile 

realnije vrednosti dobijene utačnjavanjem. 

 

 Tabela 4.3.1. Parametar jedinične ćelije, muđuatomska rastojanja, veličina 

kristalita uzoraka Ce1-xBixO2-δ ( x = 0,1 – 0,5).   

             

Uzorak  a (Å) Ce(Bi)−O 
(Å) 

veličina 
kristalita 

(nm) 

mikronaprezanja 
(‰) 

Ce0,9Bi0,1O2-δ 5,4450(4) 2,3578(1) 2 94 

Ce0,8Bi0,2O2-δ 5,4515(9) 2,3606(2) 2 225 

Ce0,7Bi0,3O2-δ 5,476(1) 2,3712(2) 2 335 

Ce0,6Bi0,4O2-δ 5,482(4) 2,374(1) 2 428 

Ce0,5Bi0,5O2-δ 5,494(7) 2,379(2) 2 494 
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4.3.2.1. Parametar jedinične ćelije i dužina veza 

 

Na slici 4.3.4.a prikazana je promena parametara jedinične ćelije uzoraka  

Ce1-xBixO2-δ (sa koncentracijom Bi od 10 do 50 at.%) zavisno od sadržaja jona Bi. Sa 

povećanjem procenta zamene jona Ce4+ jonima Bi3+ u kristalnoj strukturi Ce1-xBixO2-δ 

dolazi do porasta parametara a jedinične ćelije. Ovakva pojava se može objasniti 

razlikom u jonskim radijusim između ova dva jona. Naime, jonski radijus Ce4+ u 

koordinacij 8 iznosi 0,97 Å, dok je jonski radijus Bi3+ u istoj koordinaciji veći i ima 

vrednost 1,17 Å [1]. Dobijeni rezultati su u skladu sa Vegardovim zakonom koji 

predviđa linearnu promenu parametra jedinične ćelije zavisno od koncentracije jona 

ugrađenog u kristalnu rešetku [155, 156]. Osim toga, moguće je i da je deo jona Ce4+ 

prešlo u veći Ce3+ (1,143 Å) što takođe može doprineti porastu jedinične ćelije 

(poglavlja 2.1 i 4.1). Pretpostavlja se da se količina prisutnog Ce3+ ne povećava sa 

povećanjem koncentracije Bi3+, te da je uticaj prisustva Ce3+ (ako ga ima) na porast 

jedinične ćelije konstantan.  

Srednja dužina veze između katjona i anjona takođe raste sa porastom sadržaja 

Bi, jer na mesto katjona Ce4+ ulazi veći jon Bi3+ i time utiče na dužine katjon-anjon veza 

u strukturi (slika 4.3.4.b).  
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Slika 4.3.4. Promena (a) parametra jedinične ćelije i (b) dužine veza Ce(Bi)–O (kod 

uzoraka Ce1-xBixO2-δ, x = 0,1 – 0,5) zavisno od sadržaja jona Bi. 
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4.3.2.2. Mikrostrukturni parametri 

 

Ritveldovim utačnjavanjem uz korišćenje instrumentalne rezolucione funkcije 

dobijene su vrednosti za veličinu kristalita i mikronaprezanja ispitivanih uzoraka 

(Tabela 4.3.1).  

Veličina kristalita sintetisanih uzoraka serije čvrstih rastvora Ce1-xBixO2-δ 

sastava x = 0,1 – 0,5 iznosi 2 nm. Veličine mikronaprezanja u velikoj meri zavise od 

koncentracije bizmuta (tabela 4.3.1). Ulazak većeg katjona Bi3+ u kristalnu rešetku 

CeO2 dovodi do značajnih deformacija i naprezanja. Upravo to predstavlja razlog 

porasta vrednosti mikrostrukturnih naprezanja sa povećanjem koncentracije Bi (slika 

4.3.5). Osim toga, pretpostavlja se da trovalentni jon bizmuta, zbog razlike u 

naelektrisanju u odnosu na Ce4+ dovodi i do pojave dodatnih strukturnih defekata u vidu 

kiseoničnih vakancija, koje takođe doprinose pojavi naprezanja u strukturi. 
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Slika 4.3.5. Grafički prikaz zavisnosti mikrostrukturnih naprezanja od 

koncentracije Bi za uzorake Ce1-xBixO2-δ (x = 0,1 – 0,5).  
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4.3.2.3. Pokazatelji pouzdanosti utačnjavanja 

 

U tabeli 4.3.2 date su vrednosti numeričkih pokazatelja pouzdanosti za 

utačnjavane strukture. Njihove vrednosti ukazuju na dobro utačnjen strukturni model. 

 

Tabela 4.3.2. Pokazatelji poudanosti utačnjavanja za uzorake Ce1-xBixO2-δ 

(x = 0,1 – 0,5). 

 Ce0,9Bi0,1O2-δ Ce0,8Bi0,2O2-δ Ce0,7Bi0,3O2-δ Ce0,6Bi0,4O2-δ Ce0,5Bi0,5O2-δ 

RB 0,873 1,66 0,470 0,279 0,283 

RF 0,559 2,90 0,266 0,146 0,120 

Rexp 5,93 5,04 5,24 5,79 5,20 

Rp 5,91 6,26 5,59 6,04 5,97 

Rwp 6,56 7,46 6,35 6,77 6,80 

GofF 1,1 1,5 1,2 1,2 1,3 

χ2 1,221 2,19 1,47 1,37 1,71 

 

 

4.3.3. Izračunavanje parametara jedinične ćelije pomoću jonskih radijusa  

 

Zahvaljujući činjenici da cerijum(IV)-oksid kristališe teseralno i ima fluoritski 

tip strukture (katjon se nalazi u koordinaciji 8, a anjon u koordinaciji 4) moguće je, na 

osnovu teorije najgušćeg pakovanja sfera i uz poznavanje radijusa katjona i anjona, 

izračunati parametar a jedinične ćelije, koristeći sledeću relaciju:  

      (4.2) 

Jednačina 4.2 opisuje idealnu fluoritsku strukturu. Međutim u slučaju dopiranja 

katjonima nižeg naelektrisanja, na primer jonima Bi3+, u strukturi CeO2 će se stvoriti 

defekti u vidu kiseoničnih vakancija, kako bi neutralisali razliku u naelektrisanjima: 

          (4.3) 

( )anjonkatjon rra +=
3

4

( ) ( ) ( ) ''''
25,1 5,0215,01 O

x
CeOCe OxCexVxBiCeOxxBi ⋅−+⋅−++⇒⋅−+
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Drugim rečima, ako x mola dopanta, u ovom slučaju Bi3+, zauzima položaje 

Ce4+, onda (1−x) mola katjona domaćina (u ovom slučaju Ce4+) ostaje na svojim 

položajima. Prikazana reakcija 4.3 ukazuje i na to da su O2- položaji zauzeti sa 0,5 

molova kiseoničnih vakancija, "
OV , i sa (2−0,5) molova anjona O2-, tj. 3/4 anjonskih 

položaja je zauzeto, a 1/4 je prazno. Jednačina za izračunavanje parametra a jedinične 

ćelije čvrstog rastvora, koji ima fluoritski tip strukture, a čiji su krajnji članovi CeO2 i 

MO1.5, gde je M dopant, uzima u obzir radijuse katjona, kiseonika i radijus kiseoničnih 

vakancija.  

Hong (Hong) [28] je predložio jednačinu na osnovu koje je moguće izračunati 

parametar jedinične ćelije kod ovakvih čvrstih rastvora sa fluoritskim tipom strukture. 

Njegova jednačina se bazira na modelu pakovanja jona i može se predstaviti na sledeći 

način: 

[ ] [ ] 9971,0
3

425,025,0
3

4
0 ⋅

⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧

+⋅+⋅+−−⋅= OCeOOCeM rruvrrra   (4.4) 

Ovde su rM, rCe, rO i νo jonski radijusi katjona dopanta M, jona cerijuma Ce4+, 

jona kiseonika O2- i kiseonične vakancije, dok u predstavlja molski udeo dopanta.  

Na osnovu date jednačine izračunata je očekivana veličina parametara a 

jedinične ćelije za seriju čvrstih rastvora Ce1-xBixO2-δ, gde je koncentracija x = 0,1 – 0,5, 

kao i za sintetisani CeO2-δ (poglavlje 4.1). Dobijene izračunate vrednosti su upoređene 

sa eksperimentalno dobijenim vrednostima na osnovu Ritveldovog utačnjavanja 

rendgenskih dijagrama praha (slika 4.3.6). Zapaža se da izračunate i eksperimentalno 

dobijene vrednosti za a parametar jedinične ćelije rastu sa povećanjem sadržaja Bi 

sledeći Vegardovo pravilo, i da među njima postoji dobro slaganje u pogledu nagiba 

krive, ali da istovremeno postoji i sistematska razlika između teorijski i eksperimentalno 

dobijenih vrednosti. Ova razlika objašnjava se povećanjem parametara kristalne rešetke 

koje se javlja kod nanometarkog CeO2 (poglavlje 2.1) [157]. Postojanje konstantne 

razlike između teorijski i eksperimentalno dobijenih parametara jedinične ćelije   

(0,0219 Å) bez obzira na koncentraciju Bi predstavlja potvrdu datog objašnjenja. 

Naime, pri izračunavanju korišćena je konstantna vrednost radijusa kiseonične 

vakancije (1.164 Å) [28], što ne daje potpuno precizne rezultate [158] i može 

predstavljati mogući izvor greške i neslaganja.  
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Slika 4.3.6. Izračunati ( ● ) i izmereni (  ) parametri jedinične ćelije serije 

čvrstih rastvora (Ce1-xBixO2-δ)  zavisno od koncentracije bizmuta (x = 0 – 0,5).  

(linearna funkcija za izmerene parametre jedinične ćelije: 

y1 = 5,4333(13) + 0,0012(1)·x; i za izračunate:  y2 = 5,4114(7) + 0,00116(2)*x) 

 

 

4.3.4. Skenirajuća elektronska mikroskopija i energijska disperziona spektroskopija 

 

Morfologija krajnjih članova niza sintetisanih čvrstih rastvora, Ce0,9Bi0,1O2-δ i 

Ce0,5Bi0,5O2-δ, prikazana je na slikama 4.3.7 i 4.3.8. Ispitivani prahovi pokazuju 

strukturu neuniformno raspoređenih aglomerata sa različitom srednjom veličinom 

čestica. Javljaju se u vidu rastresitih aglomerata srednje veličine od 0,1 do 0,4 μm. Kod 

uzorka sastava Ce0,5Bi0,5O2-δ aglomerisanje je intezivnije. 



Doktorska disertacija                                                                               Marija Prekajski 

96 
 

 
Slika 4.3.7. Morfologija uzorka Ce0,9Bi0,1O2-δ: (a) uvećanje 25000 puta,           

(b) uvećanje 50000 puta.  

 

 
Slika 4.3.8. Morfologija uzorka Ce0,5Bi0,5O2-δ: (a) uvećanje 25000 puta,            

(b) uvećanje 50000 puta.  

 

EDS mikroanaliza rađena je u pet tačaka na svakom od uzoraka. Dobijene 

vrednosti predstavljaju atomske procente, čije su srednje vrednosti korišćene za 

izračunavanje empirijske formule. Rezultati za pet analiziranih tačaka po uzorku su 

veoma slični što ukazuje na homogenost uzorka u pogledu hemijskog sastava. 

Empirijske formule jedinjenja su izračunate polazeći od hemijske formule:    

Ce1-xBixO2-y. Normiranje atomskih procenata je izvršeno na osnovu pretpostavke da je 

zbir katjona u formuli uvek jednak jedinici. Obračun nije bilo moguće uraditi 

normiranjem na sadržaj kiseonika, jer ispitivani čvrsti rastvori uvek sadrže određenu 

količinu kisoničnih vakancija čija je tačna vrednost nepoznata. Ovako izračunate 

formule upoređene su sa nominalnim hemijskim sastavima na osnovu kojih je 
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sintetisana serija čvrstih rastvora (tabela 4.3.3). Rezultati pokazuju da su dobijeni čvrsti 

rastvori po svom hemijskim sastavom bliski željenom hemijskom sastavu, tj. 

nominalnom sastavu. Sa povećanjem koncentracije Bi dolazi do odstupanja od željene 

formule u smislu povećanja koncentracije bizmuta na račun cerijuma. 

 

Tabela 4.3.3. EDS mikroanaliza uzoraka Ce1-xBixO2-δ sastava x = 0,1 – 0,5. 

nominalni hemijski 
sastav 

eksperimentalno 
određeni hemijski 

sastav 

Ce0,90Bi0,10O2‐δ Ce0,90Bi0,10O1,95 

Ce0,80Bi0,20O2‐δ Ce0,78Bi0,22O1,89 

Ce0,70Bi0,30O2‐δ Ce0,66Bi0,34O1,83 

Ce0,60Bi0,40O2‐δ Ce0,57Bi0,43O1,79 

Ce0,50Bi0,50O2‐δ Ce0,48Bi0,52O1,74 

 

 

4.3.5. Analiza ramanskom spektroskopijom 

 

Ramanski spektri Ce1-xBixO2-δ uzoraka iz serije čvrstih rastvora kod kojih 

je x = 0 – 1, mereni na sobnoj temperaturi korišćenjem 514,5 nm laserske linije kao 

eksitacionog zračenja, prikazani su na slici 4.3.9. Radi boljeg poređenja na dijagramu su 

prikazani i ramanski spektri sintetisanih monofaznih CeO2 i Bi2O3. Ramanska 

spekroskopija je pokazala da članovi iz serije čvrstih rastvora hemijskog sastava od 

Ce0,90Bi0,10O2-δ do Ce0,50Bi0,50O2-δ predstavljaju monofazna jedinjenja CeO2 strukturnog 

tipa. Kod uzorka sastava Ce0,60Bi0,40O2-δ dolazi do pojave novih pikova koji odgovaraju 

pojavi sekundarne faze α-Bi2O3. Sa slike se vidi da sa daljim porastom koncentracije Bi, 

pikovi α-Bi2O3 postaju sve izraženiji. Rezultati dobijeni ramanskom spektroskopijom u 

skladu su sa rezultatima rendgenske difraktometrije praha. 
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Slika 4.3.9. Ramanski spektri svih sintetisanih uzoraka iz serije čvrstih rastvora 

CeO2-Bi2O3, uključujući i krajnje članove CeO2 i Bi2O3. 

 

Na slici 4.3.10 su prikazani uvećani ramanski spektri monofaznih jedinjenja 

sastava Ce1-xBixO2-δ kod kojih je x = 0,1 – 0,5. Sa slike se jasno vidi da su kod svih 

analiziranih uzoraka prisutna tri pika na 456, 529 i 600 cm-1.  

Ramanski pik na ∼ 456cm-1 predstavlja F2g mod CeO2  fluoritske strukture [141]. 

Sa povećanjem koncentracije Bi ovaj pik se pomera ka nižim frekvencijama i postaje 

znatno širi. Do širenja F2g pika sa povećanjem sadržaja Bi dolazi usled sve veće 

neuređenosti zbog prisutnih defekata u kristalnoj strukturi. F2g pik predstavlja 

simetrične istežuće vibracije CeO8 vibracione jedinice koje su veoma osetljive na 

pojavu neuređenosti u kiseoničnoj podćeliji i promene u lokalnom uređenju koje se 

javljaju prilikom dopiranja [47].  
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Pikovi, koji se nalaze na ∼ 529 cm-1 i ∼ 600 cm-1, predstavljaju uvedeni i 

svojstveni vakantni pik. Svojstveni vakntni pik na ∼ 600 cm-1 javlja se i kod 

nedopiranog CeO2 i ranije je detaljno opisan u poglavlju 4.1.3 koje govori o rezultatima 

ramanske spektralne analize nanočestičnog CeO2. Zato će ovde više pažnje biti 

posvećeno uvedenom vakantnom piku.  

Prilikom dopiranja CeO2 trovalentnim jonima pojavljuju se nove kiseonične 

vakancije koje se nazivaju uvedenim [144], i upravo njima odgovara novi - uvedeni 

vakantni pik [49]. Na ramanskim spektrima prisustvo uvedenog vakantnog pika se uvek 

zapaža na nešto nižim frekvencijama od onih na kojima se nalazi svojstveni vakantni 

pik. Položaj vakantnog pika zavisi od jonskog radijusa dopanta [22], i kod analiziranih 

jedinjenja Ce1-xBixO2-δ on se nalazi na ~ 529cm-1.  

Intenziteti oba vakantna pika rastu sa porastom koncentracije Bi sve do 40 at.%. 

Kod uzoraka dopiranih sa 40 i 50 at.% Bi, ova dva pika se gotovo spajaju u jedan 

veoma intenzivan pik, koji je praćen drastičnim smanjenjem intenziteta osnovnog F2g 

pika i njegovim pomakom ka nižim frekvencijama. Zapaženi pomeraj F2g može se 

objasniti mešanjem ramanskog pika sa različitim stanjima optičkih fonona koji nastaju 

kao posledica izrazite neuređenosti i prisustva velike koncentracije defekata u strukturi 

[49].  
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Slika 4.3.10. Ramanski spektri uzoraka Ce1-xBixO2-δ (x = 0,1 – 0,5). 

 

 

4.3.6. Spektroskopska elipsometrija 

 

Optička svojstva sintetisanih čvrstih rastvora Ce1-xBixO2-δ za x = 0,10 – 0,50, 

proučavana su metodom spektroskopske elipsometrije, optičkom metodom, koja se 

najviše koristi za ispitivanje optičkih svojstava cerijum-dioksida [159].  

Na slici 4.3.11 prikazani su dijagrami zavisnosti (αE)2 od energije fotona. Na 

osnovu ovih dijagrama, Taucovim modelom [160] određene su vrednosti direktnog 

energijskog procepa uzoraka za koje su prethodna istraživanja ramanskom 

spektroskopijom i rendgenskom difrakcijom pokazala da su monofazni. 
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Slika 4.3.11. Određivanje direktnog energijskog procepa uzoraka Ce1-xBixO2-δ  

(x = 0,1 – 0,5).  

 

Promena veličine direktnog energijskog procepa zavisno od koncentracije Bi3+ u 

strukturi CeO2 prikazana je na slici 4.3.12. Zapaža se da vrednost procepa opada sa 

porastom koncentracije Bi. Smanjenje energijskog procepa kod CeO2, koji u sebi sadrži 

Bi, nastaje kao rezultat formiranja dodatnih elektronskih nivoa u zabranjenoj zoni usled 

povećanja koncentracije defektnih stanja. Uzorak sa 50 at.% Bi odstupa od uočenog 

trenda, tj. kod njega dolazi do malog porasta vrednosti procepa. Pomenuta vrednost je 

tek nešto veća od one koju ima uzorak sa 30 at.% Bi.  
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Slika 4.3.12. Promena energije direktnog energijskog procepa sa porastom 

koncentracije Bi u strukturi CeO2.  

 

U slučaju dopiranja trovalentnim jonima može se očekivati da se sa povećanjem 

koncentracije dopanta uvećava i broj kiseoničnih vakancija. Vakancije, tj. defekti u 

kristalima dovode do pojave lokalizovanih defektnih stanja u zabranjenoj zoni [161]. 

Kada koncentracija vakancija pređe neku kritičnu vrednost, od defektnih stanja 

formiraju se zone unutar energijskog procepa kojima se može objasniti odstupanje 

uzorka Ce0,5Bi0,5O2-δ od uočenog trenda smanjenja vrednosti direktnog energijskog 

procepa od koncentracije Bi. Drugim rečima, pri koncentraciji Bi od 50 at.% u strukturi 

CeO2 najverovatnije dolazi do formiranja klastera kiseoničnih vakancija [162] čija 

pojava utiče na promenu osobine materijala. 

 

4.3.7. Specifična površina i raspodela veličine pora 

 

Adsorpciono-desorpcione izoterme uzoraka Ce1-xBixO2-δ (x = 0,1 – 0,5) 

predstavljene kao zavisnost količine adsorbovanog N2 u funkciji relativnog pritiska na 

temperaturi tečnog azota –196 °C, date su na slici 4.3.13. Prema IUPAC-ovoj 

kalsifikaciji [145] izoterme pripadaju tipu IV i imaju histerezisnu petlju koja je 
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karakteristična za mezoporozne materijale. Kod svih uzoraka oblik histerezisne petlje je 

tipa H2, koja ukazuje da se radi o porama slabo definisanog oblika [163]. Specifične 

površine svih pet uzoraka izračunate na osnovu BET jednačine, SBET, date su u tabeli 

4.3.4. Vrednosti SBET, variraju u širokom opsegu od 20 - 209 m2/g. Na osnovu dobijenih 

vrednosti SBET može se zaključiti da vrednost specifične površine u mnogome zavisi od 

količine Bi prisutnog u strukturi CeO2 jer vrednost značajno raste sa povećanjem 

koncentracije Bi, sve do 40 at.% kada specifična površina dostiže svoj maksimum od 

209 m2/g, nakon čega drastično opada do vrednosti od 20 m2/g kod uzorka sa 50 at.% 

Bi. Ova pojava može se objasniti aglomeracijom koja je mnogo razvijenija kod 

Ce0.5Bi0.5O2-δ. Kao što se vidi sa SEM mikrofotografija (slika 4.3.8) zrna ovog uzorka su 

gusto zbijena i aglomerisana što ne ostavlja mnogo prostora za razvijanje poroznosti. 

Dijagrami raspodele veličine pora (slika 4.3.14) pokazuju da su svi uzorci 

mezoporozni i mikroporozni jer radijus većine prisutnih pora leži u opsegu od 1,5 do 

6 nm.  
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Slika 4.3.13. Izoterme adsorpcije i desorpcije azota na uzorcima Ce1-xBixO2-δ 

(x = 0,1 – 0,5), predstavljene kao količina adsorbovanog N2 po gramu adsorbenta (n) u 

zavisnosti od relativnog pritiska (P/P0). Puni simboli označavaju adsorpciju, a prazni 

desorpciju azota. 
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Slika 4.3.14. Raspodela veličine pora uzoraka Ce1-xBixO2-δ (x = 0,1 – 0,5), gde 

rp predtsavlja poluprečnik pora, ΔVp promenu specifične zapremine pora, dok je Δrp 

promena poluprečnika pora. 
 

 

αs dijagrami, dobijeni na osnovu standardnih izotermi adsorpcije azota su 

prikazani na slici 4.3.15. Prava linija u delu visokih vrednosti αs regiona odnosi se na 

mezoporoznu površinu. Doprinos spoljašnje površine, Smeso, određen je na osnovu pada 

prave, dok je zapremina mikropora, Vmic, određena na osnovu njenog odsečka. Na ovaj 

način dobijeni i izračunati parametri poroznosti (Smeso, Smic, Vmic) predstavljeni su u 

tabeli 4.3.4. Dobijene vrednosti potvrđuju da su svi uzorci mezoporozni i mikroporozni. 

Odnos Smeso/Smic je sličan kod svih uzoraka. 
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Slika 4.3.15. αS dijagrami adsorpcije azota Ce1-xBixO2-δ (x = 0,1 – 0,5). 

 

 

Tabela 4.3.4. Poroznost uzoraka Ce1-xBixO2-δ  (x = 0,1 – 0,5). 

Uzorak 
SBET  

(m2/g) 

Smeso  

(m2/g) 

Smic  

(m2/g) 

Vmic  

(cm3/g) 

Ce0,9Bi0,1O2-δ 45 20 25 0,016 

Ce0,8Bi0,2O2-δ 39 12 27 0,016 

Ce0,7Bi0,3O2-δ 84 39 45 0,027 

Ce0,6Bi0,4O2-δ 209 89 120 0,071 

Ce0,5Bi0,5O2-δ 20 11 9 0,006 
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4.4. Termička stabilnost čvrstih rastvora Ce1-xBixO2-δ  
 

Čvrsti rastvori dobijeni primenom SPRT metode, koji su opisani u prethodnom 

poglavlju, predstavljaju izrazito neuređen sistem. Na kristalnu neuređenost ukazuju 

mala veličina kristalita koja se kreće u opsegu od svega par nanometara i veliki procenat 

rastvorljivosti većeg katjona Bi3+. S tim u vezi očekivano je da će na povišenim 

temperaturama doći do pojave rasta kristala i uređivanja strukture, ali time i mogućeg 

izlaska većeg jona Bi iz strukture CeO2 uz formiranje sekundarnih faza bogatih 

bizmutom. Tim povodom ispitivana je termička stabilnost sintetisanih čvrstih rastvora 

Ce1-xBixO2-δ za x = 0,1 – 0,5 na visokim temperaturama. Stabilnost je prvo ispitivana 

tako što je svaki uzorak odgrevan na temperaturama od 600 do 1200 °C, u trajanju od 

jednog sata. Uzorci su zagrevani brzinom od 10 °/min. Temperaturni opseg od 600 do 

1200 °C odabran je na osnovu pretpostavke da do izdvajanja i topljenja bizmutskih 

komponenti može doći na realtivno niskim temperaturama (poznato je da se oksidi 

bizmuta tope na 824 °C, dok se elementarni Bi topi već na 271 °C  [164]), kao i na 

osnovu poznavanja osobina sinterovanja materijala na bazi CeO2 kod kojih se u tu svrhu 

najčešće primenjuju temperature iznad 1000 °C. Osim toga, s obzirom da jedinjenja iz 

serije čvrstih rastvora Ce1-xBixO2-δ pokazuju potencijalnu primenu u 

srednjetemeraturnim oksidnim gorivnim ćelijama (SOFC, engl. „Solid Oxide Fuel 

Cells”) koje su operativne na temperaturama 600 - 700 °C, važno je poznavati 

ponašanje dobijenog materijala i na tim temperaturama. 

Termički tretirani uzorci su analizirani rendgenskom difraktometrijom praha 

kako bi se odredile strukturne i mikrostrukturne promene koje se javljaju sa povećanjem 

temperature. U cilju postepenog praćenja temperaturnih transformacija, urađena je 

difrencijalna termička analiza. Hemijske reakcije koje se dešavaju do 600 °C definisane 

su pomoću  FTIR metode. Na pojedinim odgrevanim uzorcima urađena je i morfološka 

karaterizacija praćena semikvantitativnom hemijskom anlizom. 

 

4.4.1.  Rendgenska difraktometrija praha 

 

Rendgenski difraktogrami praha termički tretiranih uzoraka sintetisane serije 

čvrstih rastvora Ce1-xBixO2-δ (x = 0,1 – 0,5) prikazani su na slikama 4.4.1 - 4.4.5. Svaka 
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od prikazanih slika predstavlja uzorke određene koncentracije Bi, odgrevane na 

različitim temperaturama, počevši od sintetisanih na sobnoj temperaturi, a završno sa 

kalcinisanim na 1200 °C. Posmatranjem prikazanih dijagrama može se uočiti nekoliko 

opštih osobina: 

             -  u svim uzorcima fluoritski tip strukture CeO2 predstavlja dominantnu fazu, 

             -  primetno je da sa povećanjem temperature pikovi postaju sve uži što ukazuje 

na porast stepena kristaliniteta, 

            -  kod uzoraka koji sadrže veću koncentraciju Bi na povišenim temperaturama 

dolazi do pojave sekundarnih faza bogatih bizmutom. 
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Slika 4.4.1. Rendgenski dijagrami praha uzoraka sastava Ce0,90Bi0,10O2-δ nakon 

odgrevanja na temperaturama od 600 do 1200 °C i pre odgrevanja (SPRT). 
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Slika 4.4.2. Rendgenski dijagrami praha uzoraka sastava Ce0,80Bi0,20O2-δ nakon 

odgrevanja na temperaturama od 600 do 1200 °C i pre odgrevanja (SPRT). Simbolom 

„ * ” obeleženi su pikovi  β'-Bi2O3 faze.  

 

Uzorak sa 10 at.% Bi stabilan je i ostaje monofazan uz značajan porast stepena 

kristaliniteta u ispitivanom temperaturnom opsegu (slika 4.4.1).  

Međutim, već kod uzorka sa 20 at.% Bi na temperaurama od 900 i 1000 °C 

dolazi do izdvajanja sekundarne faze bogate bizmutom. Ovde je najverovatnije reč o 

tetragonalnoj β'-Bi2O3 fazi koja je na dijagramima (slika 4.4.2) označena simbolom 

zvezdice. Pojava β'-Bi2O3 faze u sistemu Ce1-xBixO2-δ je poznata u literaturi [10, 11], 

mada nikada nije u potpunosti istražena.  

Interesantno je da se na dijagramima uzoraka koji su kalcinisani na 

temperaturama iznad 1000 °C ne dodatni pikovi sekundarne faze. Nestanak sekundarne 

faze na visokim temperaturama verovatno je posledica evaporacije bizmutom bogate 

komponente izdvojene iz čvrstog rastvora u vidu bizmut(III)-oksida. 
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Kod odgrevanih uzoraka sa 30 i 40 at.% Bi izdvajanje sekundarne faza bogate Bi 

u vidu β'-Bi2O3 počinje već na temperaturi od 800 °C. Međutim, na temperaturama 

višim od 1000 °C situacija postaje nešto kompleksnija. Naime, dolazi do pojave treće 

faze, koju predstavlja tetragonalni β-Bi2O3 (JCPDS 27-0050) [165]. Na slikama ova 

faza označena je ispunjenim simbolom kruga. Koncentracija β-Bi2O3 faze doseže svoj 

maksimum na 1100 °C, a potom sa daljim porastom temperature počinje da opada, 

usled evaporacije Bi. β'-Bi2O3 faza se kao i kod prethodnog uzorka gubi na temperaturi 

od 1100 °C. 
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Slika 4.4.3. Rendgenski dijagrami praha uzoraka sastava Ce0,70Bi0,30O2-δ nakon 

odgrevanja na temperaturama od 600 do 1200 °C i pre odgrevanja (SPRT). Simbolom       

„* ” predstavljena je  β'-Bi2O3, a simbolom „●” β-Bi2O3 faza.  
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Slika 4.4.4. Rendgenski dijagrami praha uzoraka sastava Ce0,60Bi0,40O2-δ nakon 

odgrevanja na temperaturama od 600 do 1200 °C i pre odgrevanja (SPRT). Simbolom       

„* ” predstavljena je  β'-Bi2O3, a simbolom „●” β-Bi2O3 faza.  

 

Situacija kod uzorka sa maksimalnom koncentracijom Bi od 50 at.% slična je 

prethodnoj. Sekundarna β'-Bi2O3 faza izdvaja se na još nižoj temperaturi (700 °C). Sa 

daljim porastom temperature pojavljuje se i tetragonalana β-Bi2O3 faza, čija 

koncentracija konstantno raste sa porastom temperature. Tako je sve dok se ne dostigne 

temperatura od 1200 °C na kojoj količina prisutnih sekundarnih faza naglo opada. Kao i 

kod prethodnih uzoraka ova pojava se objašnjava isparavanjem Bi na visokim 

temperaturama. Primetno je da sa porastom koncentracije β-Bi2O3 dolazi do smanjenja 

količine prisutne β'-Bi2O3 faze, što znači da pri većim koncentracijama i na višim 

temperaturama Bi ima veću tendenciju ka formiranju β-Bi2O3 faze u odnosu na            

β'- Bi2O3 fazu. 
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Slika 4.4.5. Rendgenski dijagrami praha uzoraka sastava Ce0,50Bi0,50O2-δ nakon 

odgrevanja na temperaturama od 600 do 1200 °C i pre odgrevanja (SPRT). Simbolom       

„* ” predstavljena je  β'-Bi2O3, a simbolom „●” β-Bi2O3 faza.  

 

Poznato je da prisustvo CeO2 može uticati na stabilizaciju β-Bi2O3 [3]. Prisustvo 

CeO2 dovodi do snižavanja slobodne energiju formiranja β-Bi2O3 u odnosu na 

niskotemperaturni α-Bi2O3 i formiranja jedinične ćelije β-Bi2O3 na već postojećoj 

teseralnoj rešetki CeO2. Ona dakle predstavlja epitaksijalnu osnovu za formiranje         

β-Bi2O3 faze.   

Približne vrednosti parametara tetragonalne jedinične ćelije β-Bi2O3 mogu se 

izračunati iz parametra a jediničene ćelije teseralne strukture fluoritskog tipa koju imaju 

δ-Bi2O3 i CeO2: a√2, a√2, a [10]. S druge strane β'-Bi2O3 predstavlja tetragonalnu 

superstrukturu koja je slična β-Bi2O3 fazi. Približne vrednosti superstrukturne ćelije 

mogu se izračunati iz parametra a jediničene ćelije teseralne strukture fluoritskog tipa:  

2a, 2a, a [10].  
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Eksperimentalno određeni parametri jediničnih ćelija iz difrakcionih podataka 

prikazani su u tabeli 4.4.1. Sa porastom temperature dolazi do smanjenja jedinične 

ćelije. Smanjenje parametra jedinične ćelije a javlja se iz tri razloga. Prvi je izlazak 

većeg jona Bi3+ iz strukture CeO2, dok je drugi razlog smanjenje koncentracije Ce3+ 

jona sa porastom temperature usled oksidacije cerijum-dioksida. Osim toga dolazi i do 

strukturnog uređenja, tj. rasta kristalita i smanjenja mikronaprezanja, koji takođe imaju 

uticaj na veličinu jedinične ćelije. 

S druge strane primetno je da na svakoj od ispitivanih temperatura parametar 

jedinične ćelije raste sa porastom koncentracije Bi, shodno Vegardovom zakonu (bez 

obzira o kojoj temperaturi odgrevanja  se radi), što ukazuje na to da u svakom slučaju 

ostaje određena koncentracija jona Bi3+ u strukturi, koji zbog većeg radijusa utiču na 

porast jedinične ćelije cerije. U ovom slučaju se eventualni uticaj Ce3+ jona može 

zanemariti, jer sa povećanjem temperature dolazi do nestanka Ce3+ jona (tj. dolazi do 

oksidacije pa Ce3+ prealazi u Ce4+).  

Sa porastom temperature dolazi do kristalizacije i rasta kristalita (tabela 4.4.2), 

što se takođe zapaža već pri vizuelnom posmatranju prikazanih dijagrama praha na 

osnovu porasta inteziteta refleksija i sužavanja pikova.  

 

Tabela 4.4.1. Parametri jedinične ćelije uzoraka Ce1-xBixO2-δ (x = 0,1 – 0,5) 

nakon odgrevanja na različitim temperaturama.  

 

a (Å) 

uzorak 600 °C  700 °C  800 °C  900 °C  1000 °C 1100 °C  1200 °C 

Ce0,9Bi0,1O2-δ 5,422(2) 5,423(1) 5,421(1) 5,416(1) 5,411(3) 5,405(4) 5,404(4) 

Ce0,8Bi0,2O2-δ 5,439(1) 5,433(2) 5,428(5) 5,429(1) 5,417(2) 5,405(4) 5,404(4) 

Ce0,7Bi0,3O2-δ 5,447(2) 5,444(2) 5,431(4) 5,428(2) 5,417(3) 5,409(3) 5,407(3) 

Ce0,6Bi0,4O2-δ 5,462(2) 5,457(1) 5,449(2) 5,432(2) 5,425(4) 5,417(5) 5,414(1) 

Ce0,5Bi0,5O2-δ 5,477(4) 5,463(5) 5,459(3) 5,438(1) 5,424(5) 5,412(2) 5,415(1) 
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Table 4.4.2. Veličine kristalita izračunate na osnovu Šererove jednačine uzoraka 

Ce1-xBixO2-δ (x = 0,1 – 0,5). 

D (nm) 

uzorak 600 °C  700 °C 800 °C 900 °C 1000 °C 1100 °C  1200 °C 

Ce0,9Bi0,1O2-δ 10 14 27 40 66 124 158 

Ce0,8Bi0,2O2-δ 8 12 18 26 44 118 153 

Ce0,7Bi0,3O2-δ 9 11 16 22 37 96 154 

Ce0,6Bi0,4O2-δ 10 12 19 22 36 79 133 

Ce0,5Bi0,5O2-δ 9 12 16 17 54 90 142 

srednja 
vrednost 9,2(8) 12,2(5) 19(2) 26(3) 47(8) 102(12) 148(6) 

 

 

 

4.4.2. Skenirajuća elektronska mikroskopija i energijska disperziona spektroskopija 

 

Skenirajuća elektronska mikroskopija urađena je na uzorcima Ce0,90Bi0,10O2-δ i 

Ce0,50Bi0,50O2-δ odgerevanim na 700 i 1200 °C (slika 4.4.6 a - d). Posmatranjem 

mikrofotografija zapaža se da su čestice analiziranog uzorka aglomerisane, pri čemu se 

veličina aglomerata kreće u opsegu od  0,1 do 0,5 μm. Na temperaturi od 1200 °C kod 

uzorka sa niskim sadržajem Bi dolazi do topljenja i srastanja pojedinačnih zrna, dok kod 

uzorka sa početno visokim sadržajem Bi to nije slučaj.  
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Slika 4.4.6. Morfologija prahova Ce0,50Bi0,50O2-δ odgrevanih na (a) 700 °C, (b) 

1200 °C i Ce0,9Bi0,1O2-δ odgrevanih na (c) 700 °C i (d) 1200 °C.  

 

Na nekim od kalcinisanih uzoraka urađena je semikvantitativna anliza EDS 

metodom, kako bi se proverila koncentracija Bi na različitim temperaturama. Rezultati 

su prikazani u tabeli 4.4.3. Kada se uporedi hemijski sastav ispitivanih uzoraka sa 

početnim sastavom zapaža se da sa porastom temperature dolazi do znatnog gubitka Bi. 

To je slučaj čak i kod uzorka Ce0,90Bi0,10O2-δ kod kojeg nije dolazilo do izdvajanja 

sekundarnih faza, ali se na osnovu EDS analize zapaža da je na temperaturi od 1200 °C 

koncentracija Bi smanjena. Kod uzorka sa visokim sadržajem Bi količina Bi naglo 

opada i na 1200 °C iznosi svega 20 at.% nominalne koncentracije. 

 

 

 

 

 

(a) 

(d) (c) 

(b) 
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Tabela 4.4.3. EDS mikroanaliza nekih uzoraka Ce1-xBixO2-δ odgrevanih na 
različitim temperatirama. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.4.3. Diferencijalna termička analiza 

 

Diferencijalna termička analiza (DTA) u kombinaciji sa termogravimetrijskom 

analizom (TGA) urađena je na uzorcima Ce1-xBixO2-δ sastava x = 0,1 – 0,4 sintetisanim 

na sobnoj temperaturi. Proučavanjem DTA/TGA dijagrama primećeno da se kod svih 

analiziranih uzoraka termički procesi odvijaju u četiri faze (slika 4.4.7 a - d).  

U prvoj fazi na DTA krivoj zapaža se endotermni pik koji se javlja na ~ 80 °C. 

Pomenuti pik praćen je gubitkom mase od ~ 8 % i pretpostavlja se da predstavlja 

gubitak adsorbovane vode.  

U drugoj fazi, koja se javlja u temperaturnom intervalu od 230 do 260 °C, nalazi 

se egzotermni pik. Ova reakcija je takođe praćena gubitkom mase od ~ 5 % i 

najverovatnije potiče od razgradnje zaostalih nitrat-jona. Prethodno pomenute reakcije 

koje su praćene kostantnim gubitkom mase u potpunosti se završavaju tek na 

temperaturi od 500 °C uz ukupan gubitak mase od ~ 13 %. Znatan gubitak u masi 

ukazuje na adsorbovanje vlage iz vazduha, odnosno molekula vode i OH-grupa na 

površini čestica praha. Ova pojava je karakteristična za nanočestične prahove na bazi 

CeO2 [166]. S druge strane, postojanje zaostalih nitrat-jona je očekivano s obzirom na 

korišćenu metodu sinteze u kojoj su nitrati metala upotrebljeni kao polazne supstance.  

nominalni hemijski 
sastav 

temperatura

odgrevanja

eksperimentalno 
određeni hemijski 

sastav 

Ce0,90Bi0,10O2-δ 1200° C Ce0,96Bi0,04O1,98 

Ce0,50Bi0,50O2-δ   700° C Ce0,50Bi0,50O1,75 

Ce0,50Bi0,50O2-δ 1000° C Ce0,60Bi0,40O1,80 

Ce0,50Bi0,50O2-δ 1200° C Ce0,90Bi0,10O1,95 
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U trećoj fazi javlja se širok egzotermni pik slabog inteziteta. Nalazi se u 

temperaturnom intervalu od 400 do 700 °C, sa maksimumom na ~ 550 °C. Pri tom ne 

dolazi do promena u masi. Na osnovu rendgenskih dijagrama praha može se zaključiti 

da je ovde reč o izdvajanju i kristalizaciji sekundarnih faza bogatih bizmutom. 

Poslednju, četvrtu fazu termičke evolucije ispitivanih uzoraka u vidu intezivnog 

endotermnog pika na ~ 1400 °C, predstavlja odlazak oksida bizmuta iz sistema u 

procesima topljenja i evaporacije. Poznato je da Bi2O3 ima „visok pritisak pare” na 

relativno niskim temperaturama zbog čega lako dolazi do topljenja i prelaska u gasovitu 

fazu (temperatura topljenja Bi2O3 = 823 °C, temperatura ključanja 1890 °C) [164]. 

Imajući u vidu poznatu činjenicu da se tačke topljenja i isparavanja snižavaju sa 

smanjenjem veličine čestica [166, 167], a s obzirom da je ovde reč o nanomaterijalima 

nije iznenađujuće da do gubitka bizmuta procesom evaporacije dolazi već na 

temperaturama iznad 1000 °C. Kod svih analiziranih uzoraka ova reakcija počinje na 

1100 °C, što je u potpunoj saglasnosti sa rezultatima rendgenske difraktometrije praha. 

Završetak ove endotermne reakcije pomera se zavisno od početne koncentracije Bi u 

uzorku. Sa porastom koncentracije bizmuta, završetak rekacije se pomera ka višim 

temperaturama. Osim toga i sama količina Bi koji isparava, predstavljena gubitkom 

mase na TGA krivi, povećava se sa porastom nominalnog sadržaja Bi (Tabela 4.4.4). 

 

Tabela 4.4.4. Gubitak mase u procentima prilikom zagrevanja uzoraka          

Ce1-xBixO2-δ (x = 0,1 – 0,4). 

gubitak mase [%] nominalni 
hemijski sastav 30 - 450 °C 1200 - 1400 °C 

ukupan gubitak 
mase [%] 

Ce0,9Bi0,1O2-δ 13,6  8,7 22,3 

Ce0,8Bi0,2O2-δ 13,3 18,1 31,4 

Ce0,7Bi0,3O2-δ 15,7 28,0 44,0 

Ce0,6Bi0,4O2-δ 11,2 28,9 40,1 
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Slika 4.4.7. DTA/TGA krive uzoraka Ce1-xBixO2-δ sintetisanih na sobnoj 

temperaturi: (a) Ce0,9Bi0,1O2-δ; (b) Ce0,8Bi0,2O2-δ; (c) Ce0,7Bi0,3O2-δ i (d) Ce0,6Bi0,4O2-δ. 

 

 

4.4.4. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom 

 

Iznete pretpostavke o poreklu gubitka mase koji se dešava na temperaturama do 

500 °C proverene su primenom FTIR metode. Tom prilikom analiziran je uzorci sastava 

Ce0,7Bi0,3O2-δ: jedan neodgrevani i tri termički tretirana uzorka - na temperaturama od 

85, 230 i 590 °C (slika 4.4.8). Navedene temperature odgrevanja odabrane su na osnovu 

DTA/TGA dijagrama: temperatura od 85 °C odgovara prvom endotermnom piku koji se 

javlja na DTA krivoj, dok druga temperatura odgrevanja (230 °C) predstavlja 
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temeperaturu egzotermne reakcije na DTA krivi. Temperatura od 590 °C predstavlja 

potpun završetak prve dve reakcije i ustaljivanje mase. 

FTIR spektar neodgrevanog uzorka (slika 4.4.8), pokazuje jaku apsorpciju na 

3237, 1461, 1306 cm-1, kao i ispod 500 cm-1. Osim toga na spektru se uočava i nekoliko 

apsorpcionih traka slabijeg inteziteta: 1636, 1035 i 836 cm-1. Široka apsorpciona traka 

na 3237 cm−1 odgovara valentnim (istežućim) vibracijama  O–H veza [168], koje potiču 

od fizički adsorbovane vode na površini čestica. Apsorpciona traka slabijeg inteziteta 

koja se javlja na 1636 cm−1 odgovara deformacionim (savijajućim) δ(H–O–H) 

vibracijama molekula vode [169]. Postojanje rezidualnih ili adsorbovanih molekula 

vode i hidroksilnih grupa kod termički neobrađenih uzoraka veoma je česta pojava [38, 

170, 171]. Široki pik na 1306 cm−1 posledica je simetričnog istezanja N=O i praćen je 

apsorpcijom na 836 cm−1 slabijeg inteziteta [172].   

Manji pik koji se javlja na 1461 cm−1 odgovara vibracijama CH3 grupa. 

Postojanje delova organskih molekula u analiziranim uzorcima posledica je procesa 

sinteze u kojoj se u finalnoj fazi uzorci ispiraju alkoholom. Intenzivna apsorpciona traka 

koja se javlja na talasnim dužinama ispod 500 cm−1 predstavlja istežuću vibraciju tj.          

δ(Ce–O–Bi) pik [172, 173]. 

FTIR spektri termički tertiranih uzoraka pokazuju postepeno nestajanje 

apsorpcionih traka koje odgovaraju vibracijama molekula adsorbovane vode i zaostalih 

nitrata (slika 4.4.8). Najpre dolazi do smanjivanja, a potom i gubitka traka na 3237 i 

1636 cm−1 koje odgovaraju adsorbovanoj vodi. Ove trake gotovo potpuno isčezavaju 

već kod uzorka odgrevanog na 230 °C. Na temperaturi odgrevanja od 590 °C dolazi do 

razgradnje nitrata, a samim tim i nestanka vibracionih traka koje njima pripadaju. Na 

kraju preostaje samo pik koji odgovara δ(Ce–O–Bi) piku (slika 4.4.8.).  

Rezultati FTIR metode potvrdili su pretpostavke da gubitak mase koji se javlja 

tokom termičkog tretmana ispitivanih uzoraka Ce1-xBixO2-δ, na nižim temperaturama, 

potiče od adsorbovane vode i zaostalih nitrata. Može se zaključiti da prilikom 

zagrevanja ispitivanih hidratisanih uzoraka dolazi do isparavanja vode i nitrat-jona. 

Glavnina masenog gubitka dešava se na ~ 200 °C, ali mnogo viša temperatura 

(~ 500 °C) ipak je neophodna kako bi se ceo proces dehidratacije doveo do kraja. 
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Slika 4.4.8. FTIR spektri Ce0,7Bi0,3O2-δ uzorka kalcinisanog na različitim 

temperaturama. 
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5. Zaključak  
 

Sintetisani su uzorci iz serije čvrstih rastvora CeO2-Bi2O3 primenom jednostavne 

i ekonomične samopropagirajuće sinteze na sobnoj temperaturi. Sintetisana su 

jedinjenja nominalnog sastava Ce1-xBixO2-δ, gde je x = 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 

0,8; 0,9, kao i krajnji članovi niza CeO2 i Bi2O3. Na osnovu primenjenih analiza za 

karakterizaciju može se zaključiti sledeće: 

 

1. Ritveldovom metodom utvrđeno je da se čestice sintetisanog praha CeO2 

nalaze u nanometarskom opsegu sa srednjom veličinom od 3 nm.  

 

2. Parametar jedinične ćelije ovako sintetisanog cerijum-dioksida iznosi 

5,4337(3) Å i povećan je u odnosu na parametar mikrokristalnog CeO2 koji 

iznosi 5,4113(4) Å. Prisustvo kiseoničnih vakancija potvrđeno je ramanskom 

spektroskopijom. Primenjena izračunavanja su pokazala da koncentracija 

vakancija u sintetisanom jedinjenju iznosi 2 %. 

 

3. Drugi krajnji član niza, Bi2O3, strukturno predstavlja stabilnu 

niskotemperaturnu polimorfnu modifikaciju α-Bi2O3, na šta upućuju rezultati 

dobijeni rendgenskom difrakcionom i ramanskom analizom.  

 

4. Ispitivana je granica rastvorljivosti jona Bi3+ u fluoritskoj strukturi CeO2. 

Rendgenska strukturna analiza pokazala je da pri korišćenim uslovima 

sinteze na sobnoj temperaturi, granica rastvorljivosti iznosi 50 at.%.  

 

5. Pokazalo se da sa daljim povećavajem sadržaja Bi iznad 50 at.% dolazi do 

izdvajanja sekundarne faze α-Bi2O3. Izdvajanje sekundarne α-Bi2O3 faze 

odigrava se na sobnoj temperaturi u toku same sinteze nanočestičnog praha. 

 

6. Utačnjavanjem strukture Ritveldovom metodom utvrđeno je da sa 

povećanjem sadržaja Bi dolazi do porasta parametra jedinične ćelije od 
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5,4450(4) za uzorak sa 10 at.% Bi do 5,494(7) Å koliko iznosi za uzorak 

nominalnog sastava Ce0,5Bi0,5O2-δ. 

 

7. Mikrostrukturna analiza pokazala je da su veličine kristalita ispitivanih 

čvrstih rastvora nanodimenzione sa prosečnom veličinom od ~ 2 nm. 

 

8. Povećanjem procenta zamene Ce4+ jonima Bi3+ u strukturi, dolazi do porasta 

mikrostrukturnih naprezanja od 94·10-3 za uzorak sa 10 at.%, do čak 500·10-3 

za uzorak sa 50 at.%. Porast mikrostrukturnih naprezanja prouzrokovan je 

smeštanjem većeg jona Bi3+ u strukturu CeO2. 

 

9. Ramanska analiza je u skladu s rezultatima rendgenske difraktometrije 

praha, pa se sa sigurnošću može tvrditi da dobijena jedinjenja predstavljaju 

čvrste rastvore, čak i za veoma veliku koncentraciju Bi (do 50 at.%). U 

sintetisanim čvrstim rastvorima oko katjona Ce4+/Ce3+ i Bi3+ kiseonici ne 

popunjavaju sva raspoloživa anjonska mesta, tj. pojavljuju se dve vrste 

kiseoničnih vakancija - sopstvenih i uvedenih. Broj uvedenih kiseoničnih 

vakancija raste sa porastom koncentracije Bi sve do kritične vrednosti od   

40 at.% Bi koji zamenjuje Ce, kada počinje grupisanje prisutnih vakancija u 

klastere. 

 

10. Semikvantitativna hemijska analiza EDS metodom pokazala je da je 

hemijski sastav sintetisanih čvrstih rastvora približno jednak željenom, tj. 

nominalnom sastavu.  

 

11. Utvrđeno je da dopiranje niževalentnim jonima Bi3+ dovodi do pomaka 

energijskog procepa ka nižim energijama, tj. apsorpciona granica  

Ce1-xBixO2-δ se pomera ka vidljivom delu spektra, u odnosu na nedopiran 

CeO2 kod kojeg se apsorpciona granica nalazi u UV oblasti. Kontrolisanje 

pomeranja optičkog energijskog procepa kod nanomaterijala na bazi CeO2 

ima značajnu ulogu u oblastima fotokatalize i tehnologije tzv. pametnih 

prozora. 
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12. Specifična površina nedopiranog CeO2 iznosi 70 m2/g dok je za α-Bi2O3 

nešto manje razvijena i iznosi 67 m2/g. Kod čvrstih rastvora Ce1-xBixO2-δ 

specifična površina se menja zavisno od sadržaja Bi. Kod uzoraka sa niskim 

sadržajem Bi znatno je manja u poređenju sa nedopiranim CeO2 i iznosi 

svega ~ 30 m2/g. Sa porastom koncentracije Bi ona raste i kod uzorka sa      

40 at.% Bi vrednost specifične površine iznosi čak 209 m2/g. Svi ispitivani 

uzorci su mezo- i mikroporozni, pri čemu se mezopore, čija je veličina iznad 

2 nm, nalaze između granica zrna izgrađenih od više kristalita, dok su 

mikropore najverovatnije smeštene na površini samih kristalita. 

 

13. Ispitana je termička stabilnost dobijenih monofaznih prahova serije čvrstih 

rastvora Ce1-xBixO2-δ (x = 0,1 – 0,5) u temperaturnom intervalu od sobne 

temperature do 1400 °C. Prilikom termalnog tretmana na temperaturama do 

500 °C dolazi do gubitka adsorbovane vode i razgradnje zaostalih         

nitrat-jona. Gubitak Bi isparavanjem počinje na temperaturi od 1100 °C. 

 

14. Na osnovu rendgenske difrakcione analize utvrđeno je da sa porastom 

temperature termičkog tretmana veličina kristalita ispitivanih uzoraka 

eksponencijalno raste od 9 nm koliko iznosi na temperaturi od 600 °C, do    

~ 150 nm koliko iznosi veličina kristalita kod uzoraka odgrevanih na 

1200 °C. Pri tom dolazi i do izdvajanja sekundarnih faza bogatih bizmutom. 

Uzorak sa najmanjom koncentracijom Bi, Ce0,9Bi0,1O2-δ, monofazan je u 

okviru ispitivanog temperaturnog opsega. Međutim, na osnovu smanjenja 

parametra jedinične ćelije kao i na osnovu semikvantitativne hemijske 

analize EDS metodom i rezultata DTA, može se zaključiti da i kod ovog 

uzorka dolazi do gubitka Bi, koji napušta strukturu i isparava. Kod uzorka sa 

20 at.% Bi, na temperaurama od 900 i 1000 °C dolazi do izdvajanja 

sekundarne faze u vidu β'-Bi2O3. Uzorci Ce1-xBixO2-δ sastava x = 0,3 – 0,5 

postaju višefazni već na nižim temperaturama s tom razlikom što kod njih u 

kasnijim fazama odgrevanja, pored  β'-Bi2O3 faze dolazi do izdvajanja i      

β-Bi2O3 faze.  
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15. Pokazano je da se primenjenom metodom sinteze na veoma jednostavan 

način dobijaju monofazni prahovi Ce1-xBixO2-δ (x = 0,1 – 0,5), koji ostaju 

stabilni na sobnoj temperaturi.  

 

16. Dobijeni čvrsti rastvori, pokazali su se nestabilnim na visokim 

temperaturama. Zbog pojave sekundarnih faza već na nižim temperaturama, 

kao i evaporacije Bi na višim, sinterovanje konvencionalnim metodama 

pokazalo se praktično neostvarivim za ovu vrstu jedinjenja. 
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