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SINTEZA I KARAKTERIZACIJA NANOPRAHOVA U CeO;-Bi,03
SISTEMU

Rezime

Nanoprahovi kristalnih faza iz serije ¢vrstih rastvora u pseudo-binarnom sistemu
Ce0,-Bi1,0; sintetisani su primenom jednostavne i ekonomiCne samopropagirajuce
metode na sobnoj temperaturi koriS¢enjem nitrata metala i natrijum-hidroksida kao
polaznih supstanci. Osim krajnjih ¢lanova niza, CeO, i niskotemperaturne polimorfne
modifikacije a-Bi;Os, sintetisani su 1 ¢vrsti rastvori nominalnog sastava Ce;xBixO.s,
gde je x=0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9. Rezultati prouavanja metodom
rendgenske difraktometrije na polikristalnom materijalu i ramanske spektroskopske
analize pokazali su da su sintetisani prahovi sa nizim sadrzajem bizmuta (x = 0,1 — 0,5)
monofazna jedinjenja koja kristaliSu teseralno sa fluoritskim tipom strukture, kakvu
imaju CeO, 1 visokotemperaturna polimorfna modifikacija, 6~-Bi,Os. Utvrdeno je da
granica rastvorljivosti jona Bi’*" u strukturi CeO, iznosi 50 at.% Bi i da sa poveéavanjem
sadrzaja Bi iznad 50 at.% dolazi do izdvajanja sekundarne faze, a-Bi,O;. Veli¢ine
kristalita za sva sintetisana jedinjenja su nanodimenzione sa prose¢nom veli¢inom
manjom od 5 nm, izuzev u slucaju a-Bi,0s, ¢ija veli¢ina kristalita iznosi 541 nm.

Iz Ritveldove analize difrakcionih podataka dobijenih na polikristalnim
uzorcima koji sadrze do 50 at.% Bi, proizilazi da se sa porastom koncentracije Bi i1
ugradnjom veceg jona Bi’" na mesto manjeg Ce*", povecavaju parametri a jedini¢nih
¢elija dok rezultati analize difrakcionih profila pokazuju porast mikrostrukturnih
naprezanja. Hemijski sastav sintetisanih Cvrstih rastvora, koji je odreden pomocu
skeniraju¢e elektronske mikroskopije u kombinaciji sa EDS analizom, priblizno je
jednak Zeljenom, tj. nominalnom sastavu. Sintetisani prahovi pokazuju strukturu
neuniformno rasporedenih rastresitih aglomerata sa srednjom veli¢inom cestica od 0,1
do 0,4 pum.

Opti¢ka svojstva proucavana su metodom spektroskopske elipsometrije, pri
Gemu je utvrdeno da dopiranje niZevalentnim jonima Bi’" dovodi do pomaka

energijskog  procepa ka nizim energijama, tj.  apsorpciona  granica



Ce 1 xBixO,.5 pomera se ka vidljivom delu spektra, u odnosu na nedopiran CeO,, kod
kojeg se apsorpciona granica nalazi u UV oblasti.

Specificna povrsina, odredena primenom BET metode, kod krajnjih ¢lanova niza
CeO, 1 a-Bi1,03, iznosi oko 70 mz/g, dok se kod sintetisanih ¢vrstih rastvora vrednosti
menjaju zavisno od sadrzaja Bi.

Ispitana je termicka stabilnost monofaznih prahova koji sadrze do 50 at.% Bi u
temperaturnom intervalu od sobne temperature do 1400 °C primenom diferencijalne
termicke analize u kombinaciji sa termogravimetrijom. Pokazalo se da prilikom
termickog tretmana na nizim temperaturama dolazi do gubitka adsorbovane vode i
razgradnje zaostalih nitrat-jona, dok se na temperaturama visim od 1100 °C javlja
gubitak u masi nastao usled isparavanja Bi. Porastom temperature veli¢ina kristalita
eksponencijalno raste od 9 nm, koliko iznosi na temperaturi od 600 °C, do priblizno
150 nm kod uzoraka odgrevanih na 1200 °C. Svi uzorci sa ve¢om koncentracijom
bizmuta nestabilni su tokom termic¢kog tretmana Sto dovodi do izlaska Bi iz strukture

Ce0O; uz formiranje $-Bi,0; 1 f'-Bi,03 kao sekundarnih faza.

Kljucne re€i: nanostrukturni materijali, C¢vrsti rastvori, CeO,, Bi,O;, rendgenska

difraktometrija praha, Ritveldova metoda, mikrostrukrurna analiza

Nauc¢na oblast: Geonauke
UZa naucna oblast: Kristalografija

UDK broj: 55:548:549(043.3)



SYNTHESIS AND SHARACTERIZATION OF CeO,-Bi,O3 SOLID
SOLUTION

Abstract

A series of nanocrystalline powders of solid solutions in pseudo-binary
Ce0,-Bi,0; 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, CeO, and low-temperature polymorphic modification,
0-B1,03, solid solutions with nominal composition Ce;BiyO,5, 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 CeO, and high-temperature polymorphic
modification, &Bi,03;. The experimentally determined solubility limit of Bi*" in the
crystal structure of CeO, is 50 at.% of Bi’" ions. The increase of Bi quantity above
50 at.% causes the formation of the a-Bi,O3 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 a-Bi,O; 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 Bi’" ion at the Ce*" 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 pm.

The optical properties were studied using spectroscopic ellipsometry. It was
shown that the incorporation of Bi** ions of lower oxidation state than Ce*' in CeO,
leads to a shift of the energy gap to lower energies. This is associated with the shift of
the absorption limit of Ce;«BixO»5 solid solutions toward the visible spectrum

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



The BET specific surface area values of the end-members is about 70 m*/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 9nm 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 $-B1,03 and f'-B1,03 as secondary phases.

Keywords: nanostructured materials, solid solutions, CeQO,, Bi,O;, X-ray

powder diffraction, Rietveld refinement method, microstructural analysis

Scientific Field: Geosciences
Field of Academic Expertise: Crystallography
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1. Uvod

Poslednjih godina velika paznja posvecuje se razvoju novih tehnologija za
sintezu nanocesticnih 1 nanostrukturnih materijala, koje su isplative za industrijsku
proizvodnju i bezbedne za Zivotnu sredinu. Ovakvi materijali interesantni su zbog
posedovanja novih i specifi¢nih fizickih osobina, zahvaljuju¢i kojima pronalaze
primenu u gotovo svim sferama ljudskog zivota. Kod nanocesticnih materijala dolazi do
znacajnih promena fizickih karakteristika u odnosu na mikrokristalne materijale, koje u
pojedinim slucajevima mogu iznositi i nekoliko redova veliCine. Specifi¢na svojstva
nanomaterijala ogledaju se u promeni magnetnih, mehanickih i optic¢kih karakteristika,
zatim, tacke topljenja, parametara jedinicne ¢elije, provodnosti materijala, itd.

Ceria (Ce0,) je tipiéno nestehiometrijsko jedinjenje sa prisustvom Sotkijevih
defekata. Nedostatak kiseonika kompenzovan je snizenjem valentnog stanja cerijuma od

Ce*" na Ce’" uz formiranje anjonskih vakancija. Kristali$e teseralno, (prostorna grupa

Fm3m (225), fluoritski tip strukture) i termi¢ki je stabilan do 2400 °C. CeO, je oksid
koji pronalazi primenu u razli¢itim oblastima nauke i tehnike, zahvaljuju¢i jedinstvenim
svojstvima, kao $to su: izuzetna apsorpcija UV zracenja, ve¢ pomenuta dobra stabilnost
na visokim temperaturama, kao 1 veliki kapacitet ,,skladiStenja” kiseonika. Pored toga
veoma je atraktivan za primenu u niskotemperaturnim oksidnim gorivnim celijama
(SOFC, engl. ,solid oxide fuel cells”), zbog visoke jonske provodnosti na niskim
temperaturama.

Bizmut(III)-oksidi predstavljaju interesantnu i tehnoloski vaznu komponentu
koja pronalazi primenu u mnogim granama elektronike i elektrooptike, kao 1 u oblasti
katalize i gasnim senzorima. Postoji viSe polimorfnih modifikacija Bi,Os, od kojih su
naj¢eS¢e 1 najviSe izucavane: a-modifikacija koja je stabilna na sobnoj temperaturi,
metastabilne f- i y- , kao i visokotemperaturna J-modifikacija. Oksidi bizmuta tope se
ve¢ na 824 °C. Bi,0; lako formira ¢vrste rastvore sa mnogim oksidima metala. Ovakvi
dopirani sistemi pokazuju razli¢ite strukturne i fizicke karakteristike zavisno od tipa
dopanta, njegove koncentracije, kao 1 od temperatura na kojima su tretirani. NajviSe su
proucavani sistemi u kojima dopante predstavljaju neki od retkih zemalja. Retke zemlje

Cesto se upotrebljavaju jer su po prirodi stabilni, imaju medusobno slicne hemijske
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karakteristike i po veli¢ini su sli¢ni Bi*" jonu ¢&iji radijus u koordinaciji est iznosi
1,03 A [1].

S druge strane, dopiranje cerijum(IV)-oksida jonima niZeg naelekrisanja, kao $to
je Bi’", prouzrokuje stvaranje odgovarajuéeg broja kiseoniénih vakancija u strukturi,
zbog odrzanja principa elektroneutralnosti, §to moze znatno da utice na povecavanje
jonske provodnosti. S obzirom da oksidi bizmuta takode poseduju visoku jonsku
provodnost, o¢ekuje se da ¢e Cvrsti rastvori Ce;«BixO,5 imati u tom smislu veoma
dobra svojstva 1 da ¢e predstavljati potencijalno znaCajna jedinjenja u nauc¢nom i
tehnoloskom pogledu.

lako interesantan, CeO,-Bi,0; sistem nije mnogo proucavan, pa se u literaturi
[2-11] moZe na¢i mali broj radova koji se bavi ovom tematikom. Pritom, rezultati koji
su u njima prikazani nisu nedvosmisleni. Granica rastvorljivosti Bi u strukturi CeO;, na
primer, nije jednozna¢no odredena, dok granica termicke stabilnosti ovih specifi¢nih
¢vrstih rastvora za sada je potpuno nepoznata.

Istrazivanja su pokazala [2-11] da procesi sinteze, koji se odvijaju na niZim
temperaturama, daju bolje rezultate u smislu uspeSnog obrazovanja serije Cvrstih
rastvora Ce;4BixO,5 sa mogucénoséu vece rastvorljivosti Bi u CeO,. Do sada najniza
primenjena temperatura za stvaranje ovih Cvrstih rastvora bila je 240 °C [5-6]. Tom
prilikom kori$¢ena je relativno zahtevna hidrotermalna sinteza koja traje 72 sata, $to je u
suprotnosti sa najnovijim zahtevima za Stednjom ne samo energije ve¢ i vremena
trajanja procesa koji se odigravaju.

Nasa istrazivanja zasnovana su na koriS¢enju veoma brze, efikasne i1 energijski
povoljne metode za sintezu serije ¢vrstih rastvora nazvane samopropagirajuca sinteze na
sobnoj temperaturi ili SPRT od engl. ,,self-propagating room temperature” metoda [12],
koja se ranije pokazala uspeSnom u sintezi niza nanocesticnih materijala na bazi CeO,.
U ovom radu postavljen je cilj da se dobije nanocCesticni materijal opste formule
CexBixO1.5 visokog kvaliteta 1 precizne stehiometrije.

Nastavak istrazivanja usmeren je ka detaljnoj karakterizaciji sintetisanih
prahova, kako zbog fundamentalnog znacaja dobijenih jedinjenja, tako i zbog
sagledavanja njihovih potencijala za dalju primenu. Ispitana je njihova strukturna, fazna
1 hemijska stabilnost prilikom tretmana na razli¢itim poviSenim temperaturama. Osim

toga utvrdena je granica rastvorljivosti Bi u strukturi CeO,. Prema dostupnoj
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literaturi [2-11] do sada nije uraden ovakav vid istrazivanja na jedinjenjima iz serije
Ce | xBixO,.5 Cvrstih rastvora. Takode, cilj je bio da se sintetisani, kao 1 termicki tretirani
prahovi, detaljno ispitaju strukturno 1 mikrostrukturno, primenom razli¢itih

kristalografskih metoda, koje se danas sve viSe koriste u nauci o materijalima.
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2.  Teorijski deo

2.1. Fizicke i hemijske osobine CeO,

Cerijum(IV)-oksid ili cerija, CeO,, ima kristalnu strukturu fluoritskog tipa (slika
2.1.1) [13]. Kristalise u prostornoj grupi Fm3m (225), sa parametrom jediniéne éelije
koja za monokristalni cerijum-dioksid iznosi a=5,411(1) A [14]. U strukturi CeO,
atomi cerijuma nalaze se u Vikofom (Wyckoff) polozaju 4a sa koordinatama (0,0,0) i
formiraju povrsSinski centriranu teseralnu (fcc, od engl. ,,face-centered cubic”) kristalnu
reSetku.

Atomi kiseonika nalaze se u polozaju 8c (%4, Y4,%) (slike 2.1.1 1 2.1.2a).

Slika 2.1.1. Povrsinski centrirana teseralna resetka CeQ, (fluoritski tip

strukture).

Atomi cerijuma okruzeni 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 resetku u strukturi CeO,, pa
se kristalna reSetka CeO, moze posmatrati i kao kombinacija dve podresetke koje se

sastoje samo od atoma Ce i samo od atoma O. Fluoritska struktura je relativno otvorena
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jer poseduje oktaedarske Supljine koje se nalaze u polozaju ('2, 2, 72), pa ovaj tip
strukture pokazuje veliki stepen tolerancije za atomska neuredenja prouzrokovana

supstitucijom, redukcijom ili oksidacijom.

a)

Slika 2.1.2. Koordinacioni poliedri u stukturi CeQO,: a) heksaedari CeOQOsg,
b) tetraedari OCey.

vvvvv

dicerijum(III)-trioksid, Ce,Os, koji kristaliSe u Cetiri razli¢ita strukturna tipa zavisno od
temperature. Na temperaturama ispod 400 °C kristaliSe C-tip, dok u Sirokom
temperaturnom intervalu od 400 do 2000 °C, Ce,Os kristalisSe kao A-tip. Iznad 2000 °C
javljaju se dva visokotemperaturna strukturna tipa oznacena sa H1i X [15].

A-tip CeOs kristaliSe heksagonalno 1 sadrzi jednu formulsku jedinicu u
jedini¢noj cCeliji. Atomi cerijuma grade heksagonalno najgusée pakovanje u kojoj
polovinu tetraedarskih i polovinu oktaedarskih polozaja popunjavaju atomi kiseonika
[16]. Atomi cerijuma nalaze se u koordinaciji 7, pri ¢emu su Cetiri atoma kiseonika sa
tetraedarskom koordinacijom na kra¢em rastojanju u odnosu na tri atoma kiseonika sa
oktaedarskom koordinacijom [17].

Cey0s, koji ima C-tip strukture, teseralne je simetrije i kristaliSe u prostornoj
grupi Ia3. Ovaj oksid cerijuma sadrzi 16 formulskih jedinica u jedini¢noj ¢eliji, tj. 32

atoma cerijuma i 48 atoma kiseonika.
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Oksidi cerijuma su vatrostalni i1 tope se na temperaturama iznad 2000 °C. Tesko
je ta¢no odrediti njihovu tacku topljenja kao 1 tip topljenja usled gubitka kiseonika na
visokim temperaturama. Utvrdeno je da se CeO, na vazduhu topi na 2480 °C [18], dok
je tokom zagrevanja u atmosferi argona te¢na faza zapaZzena na nesto nizoj temperaturi
od 2397 °C [19]. Imajuéi u vidu da je CeO, podlozan redukciji, moze se ocekivati
kongruentno topljenje samo pri poviSenom pritisku kiseonika [19]. Temperatura
topljenja Ce,0s je 2230 °C [20].

CeO; ima sposobnost da ,,skladisti* kiseonik i da ga u redukcionim uslovima
otpusta, tako da pritom ne dode do faznih promena. Redukcija CeO, odigrava se po
modelu kiseoni¢nih vakancija, tj. formiranje vakancija u polozajima jona kiseonika
kompenzuje se tokom redukcije stvaranjem Ce'c. defekata u strukturi CeO, [21]. Proces

redukcije cerijum-dioksida moze se predstaviti slede¢om reakcijom:
2Ce,, + 0, =2Cé ce +V,, +1/20,(gas) 2.1)

gde ¥V, oznaCava vakanciju kiseonika. Slovo V je Kreger-Finkova (Kroger-Vink)

oznaka za upraznjeno mesto ili vakanciju, slovo O u supskriptu oznacava da se radi o
kiseoni¢noj vakanciji, a dve taCke u superskriptu predstavljaju dva pozitivna
naelektrisanja. Simbol Ce/c. je Kreger-Finkova oznaka za jedan atom cerijuma, slovo
Ce u supskriptu oznacava polozaj cerijuma u strukturi, a kosa crtica u superskriptu
predstavlja jedno negativno naelektrisanje Sto definiSe relativno naelektrisanje u odnosu
na neutralnu strukturu. Istovremeno predstavlja defekt jer se umesto Ce*"-katjona na
njegovom mestu pojavljuje Ce**-katjon. Oznaka O predstavlja atom kiseonika,

Drugim rec¢ima, kada atom kiseonika napusti strukturu cerijum-dioksida ostaju

dva elektrona i dvostruko pozitivna kiseoni¢na vakancija V. Zaostala dva elektrona se

lokalizuju na energijski najniza slobodna stanja, tj. na 4f orbitalama cerijuma (slika
2.1.3), usled &ega dolazi do promene valence dva cerijuma Ce*" u dva Ce®”. Kako je
proces redukcije reverzibilan, pri poviSenom parcijalnom pritisku kiseonika, atomi
kiseonika se apsorbuju na povrSini materijala. Tom prilikom elektroni koji su bili

lokalizovani na Ce’" jonima prelaze na 2p orbitale kiseonika.
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Slika 2.1.3. Lokalizacija elektrona na 4f orbitalama cerijuma prilikom procesa

\
y

nastanka kiseonicnih vakancija [22].

Stepen redukcije zavisi od parcijalnog pritiska kiseonika 1 temperature [23].
Kada je koncentracija defekata mala moZe se smatrati da nema medusobne interakcije
izmedu razli¢itih defekata i da su koncentracije O¢ 1 Cece konstantne, pa se primenom

zakona o dejstvu masa za izraz 2.1 dobija:
" K /2 _
2] [ce'c.] po,)"> = konst. (2.2)

Ako se za koncentraciju vakancija uvede oznaka V,, = x, tada je koncentracija

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

x = konst - p(0,)™"° (2.3)
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Slika 2.1.4. Sastav CeO;.. u funkciji parcijalnog pritiska kiseonika (gde je
p*O0,) = p(0;)(MPa)/0,101 MPa, pri cemu 0,101 predstavlja eksperimantalno
odredenu 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
1 temperature prikazana je na slici 2.1.4.

S obzirom da su u strukturi CeO, gotovo uvek prisutne, u vecoj ili manjoj meri, i
kiseoni¢ne vakancije, njegova hemijska formula ¢esto se predstavlja kao CeO,.. Cerija
ostaje stabilna u opsegu koncentracija vakancija od 0 <x < 0,4 [24].

Jo§ jedna interesantna karakteristika koju poseduje CeO, jeste da sa smanjenjem
veli¢ine Cestica ispod 10 nm dolazi do porasta parametara jedinicne ¢elije. Cunekava
(Tsunekawa) 1 saradnici [25] su jedni od prvih autora koji su se bavili prou¢avanjem
uticaja veli¢ine &estica na odnos Ce’"/Ce*" u nanogesticnom CeO,. Oni su pokazali da
je, usled intenzivnije i brze konverzije Ce*" u Ce’ na povriini nego u sredistu zrna,

, .. 3+ . . . . ey v .
veca koncentracija Ce” prisutna u uzorcima manjeg zrna. Naime, veli¢ina Cestica od
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2,6 nm za rezultat ima 74 % Ce;03 1 26 % CeO, §to je u saglasnosti sa kolicinom Ce*’
koja se nalazi na povrsini, a koja za ovu veli€inu Cestica iznosi 75 %. Sli¢ni rezultati
dati su 1 od starne drugih autora [26]. Zavisnost a parametra jedini¢ne Celije od srednje

veli¢ine kristalita moze se predstaviti dijagramom na slici 2.1.5 [27].

5.420

5415 | -

5410

5.405

5.400 - £ _

Parametar jedini¢ne éelije (A)

L " 1 A i " 1 " L L 1

0 10 20 30 40 50 60
Veli¢ina kristalita (nm)

Slika 2.1.5. Promena parametra jedinicne celije u zavisnosti od velicine

kristalita [27].

Imajuéi u vidu da je polupre¢nik vakancije kiseonika (1,164 A) znatno manji od
polupre¢nika O*-jona (1,38 A) [28], ekspanizija, tj. Sirenje jedini¢ne celije sa
smanjenjem veliine Cestica moze se povezati sa prisustvom veée koncentracije vecih
jona Ce’" u nanodesti¢nom cerijum-dioksidu u odnosu na mikrokristalni CeO,.

Zou (Zhou) 1 Hjuebner (Huebner) [27] izveli su jednalinu koja povezuje
koncentraciju kiseoni¢nih vakancija i promenu radijusa jona koji grade CeO,. S obzirom
da CeO; ima fluoritski tip strukture, odnos izmedu parametra jedinicne celije 1 jonskih

radijusa dat je jednacinom:

gzrw ir, (2.4)
a

gdesu r_ .. 1, jonskiradijusicerijuma i kiseonika.
e
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Ako je odnos Ce*"/Ce*" = ¢, onda je V,,/O* = c/4. Parametar jediniéne Celije

¢e se promeniti na slede¢i nacin:

?(a' —-a)= c[rcﬁ —T et %(ryu T )} (2.5)

gde je r_ . radijus trovalentnog cerijuma, a r,. radijus kiseoni¢ne vakancije, dok je a
o

novi parametar jedini¢ne celije.

Iz jednacine 2.5 moguce je na osnovu izmerenih parametara jedini¢ne celije
izraCunati koli¢inu prisutnih vakancija u CeO..

Parametar a jedini¢ne celije nestehiometrijskih oksida CeO,y, izracunat za
pseudoteseralnu fluoritsku strukturu, pokazuje linearnu zavisnost od koncentracije
vakancija x i raste od vrednosti 5,4112 A za CeO, do 5,5595 A za sastav CeO, g6 [29,
30].

CeO, poseduje osobine elektronske 1 jonske provodnosti. Elektronska
provodnost kod CeO, moZe biti n-tipa 1 p-tipa. Elektronska provodnost n-tipa je
dominantna kod CeO,4 oksida i proporcionalna je sa x. Odvija se termickim
transportom malog polarona, Ce¢/c., kao nosioca jednog elektrona, zajedno sa
transportom  dislokacija, nastalih izme$tanjem susednih jona pri formiranju Ce**
defekata [31]. Otpustanje velikog broja atoma O iz kristalne strukture i ponovno
popunjavanje novim atomima kiseonika ¢ini CeO, oksidnim jonskim provodnikom. Ova
vrsta provodnosti prevazilazi elektronsku provodnost na vazduhu u domenu umerenih
temperatura, §to CeO, ¢ini odlicnim elektrolitom. Jonska provodnost se moze povecati
dopiranjem sa oksidima metala manje valentnosti od cerijuma, koji prouzrokuju
stvaranje veceg broja vakancija u reSetki cerijum(IV)-oksida. Ovaj tip vakancija se, za
razliku od do sada spominjanih svojstvenih vakancija, naziva uvedenim vakancijama
[22]. Naime, ugradnjom jona ¢&ija je valenca niza od valence Ce*" jona, zbog odrzanja
elektroneutralnosti do¢i ¢e do stvaranja dodatnih kiseoni¢nih vakancija 1 to tako da na
svaka dva jona dopanta dolazi po jedna vakancija. Joni kiseonika se transportuju duz
kiseoni¢nih vakancija, pa je stoga jonska provodnost zavisna od koncentracije
vakancija. Maksimum provodnosti je zabelezen u opsegu od 10 - 20 mol.% supstituenta

usled formiranja parova defekata [32].

10
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Osim koli¢ine supstituenta, na elektricnu provodnost uti¢e 1 vrsta supstituenta.
Slika 2.1.6 daje prikaz zavisnosti jonske provodnosti od radijusa katjona Me kojim se
vr$i supstitucija u (CeO,)o3(MeO; 5)02. Ukupna energija aktivacije za jonsku provodnost
predstavlja sumu entalpije migracije za kiseoni¢ni jon i energije asocijacije za defektni

kompleks (MeCe-V,,). Energija asocijacije zavisi od prirode jona dopanta i odgovarna

je za mikronaprezanje u resetki CeO, koje nastaje usled strukturnog neslaganja Me,O; i
CeO; sistema. Da bi se poboljSala jonska provodnost potrebno je da mikronaprezanje
bude $to manje, tj. da parameter reSetke Me,Oj3 strukture bude uporediv sa parametrom
reSetke CeO,. Najmanje mikronaprezanje u resetki cerijum-dioksida izazivaju joni ¢iji
je jonski radijus sli¢an jonskom radijusa cerijuma, zbog cega se elementi retkih zemalja
najcesce koriste kao dopanti. Dosadasnja eksperimentalna istrazivanja su pokazala da

CeO; u kojem je Ce delimicno supstituisan sa Sm ili Gd pokazuje najvecu jonsku

provodnost [33, 34] (slika 2.1.6).

2.0F

log(oT 1S-cm~1.K)
o™

L2}
1
i

L 1 1
0.10 on 0.12
Radius dopanta (nm)

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

supstitucija u (CeO)gs(MeO;s5)o [21].

Medu dvovalentnim katjonima koji ulaze u razmatranje za supstituciju u CeO,,
Ca’" je najvise prouavan. Medutim pokazalo se da Ca®" nije dobro prihvaéen u

jedini¢noj ¢Celiji cerijum(IV)-oksida, jer dolazi do njegovog izbacivanja iz strukture

11
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CeO; nakon ponavljanja ciklusa redukcije/oksidacije ili usled duge izlozenosti visokim
temperaturama [35].

U praksi se pokazalo da se nanometarskom veli¢inom kristalita 1 velikom
specificnom povrS§inom mogu znatno poboljSati osobine materijala na bazi CeO,.
Smanjenjem dimenzije kristala dolazi do povecanja odnosa povrSine prema zapremini
Cestice, tako da se nanokristalni sistemi odlikuju velikom efektivnom povrSinom.
Upravo zbog toga je udeo granica zrna u ukupnoj zapremini kod nanomaterijala znatno
vecéi u odnosu na zapreminu samih zrna. Granice zrna u nanomaterijalima imaju veéu
gustinu i veéu pokretljivost defekata u odnosu na mikrokristalne materijale, sto dovodi
do porasta jonske provodnosti. Naime, difuzija jona je sporija kroz zapreminu nego po
povrsini 1 kroz granicu zrna, pa manji kristaliti 1 ve¢i udeo granica zrna znace kraci put
jona 1 povecan transport mase [36]. Takode sposobnost redukcije je veca kod
nanokristalnog CeO, zbog izuzetno velike povrSine na kojoj se odvija reakcija
izdvajanja kiseonika [26]. Istovremeno redukcija ubrzava transport mase pri
sinterovanju usled povecanja koncentracije vakancija, §to doprinosi boljim osobinama
materijala [37].

Najces¢i postupci za dobijanje nanocesticnog CeO, su taloZzenje oksida iz soli
cerijuma [38], zatim reakcije u ¢vrstom stanju [39], mehanohemijske sinteze [40],
sinteze samosagorevanjem [41], samopropagirajuce reakcije na sobnoj i na povisenim
temperaturama [12] 1 drugi.

Cerija je interesantan materijal koji zbog svojih specificnih osobina nalazi
primenu u mnogim granama industrije. Koristi se kao materijal za elektrolite u ¢vrstim
gorivnim ¢elijama [42], zatim kao materijal za zastitu od oksidacije [43], u katalitickim
procesima [44, 45], kao i u tehnologiji solarnih celija. Vecina navedenih primena
ostvaruje se zahvaljujuéi osobini karakteristicne jonske provodnosti CeO, [46, 47]. Kao
Sto je ve¢ spomenuto, ona moze biti unapredena smanjenjem veliCine Cestica u
nanometarski opseg 1 dopiranjem [47, 48]. Kod jonskih provodnika, proticanje struje je
zasnovano na kretanju jona kroz kristalnu strukturu, pa je postojanje kiseoni¢ne
vakancije u kristalnoj strukturi CeO; od izuzetne vaznosti. Dopiranje CeO, dovodi do
stvaranja velikog broja anjonskih vakancija, zbog ¢ega dolazi do povecanja jonske
provodnosti [49], S§to otvara nove perspektive u primeni dopiranih nanoprahova CeO,.

Dopirani nanokristali CeO, odlikuju se jo§S vec¢om jonskom provodnoséu u odnosu na

12
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Cist CeO,. U materijale sa velikom jonskom provodnoScu spadaju CeiGdiO,y 1
CexNdO».y sistemi [50, 51].

Otporni kiseoni¢ni senzori na bazi cerijum-dioksida predstavljaju novu vrstu
senzorskih uredaja. CeO, je veoma otporan na korozivne gasove [52], a spada u red
najotpornijih materijala na gasove kao $to su CO, NO, Cl,, SO, §to je veoma znacajno
za produzenje radnog veka senzorskih uredaja. CeO, se koristi u automobilskoj
industriji kao aktivna komponenta za oksidaciju CO i1 CH4 kao 1 za redukciju NO u
izduvnim gasovima [53, 54].

Kao materijal sa visokim indeksom prelamanja i visokom transparentnoséu u
vidljivoj 1 bliskoj infracrvenoj (IC) oblasti, nasao je primenu u optickoj [55, 56] 1
elektroopti¢koj tehnologiji [57]. Zbog osobine velike apsorpcije ultraljubicastog
zracenja koristi se kao materijal za zastitu od UV (UV, engl. ,ultra violet™) zracenja
[58]. Zahvaljujuéi slicnosti struktura i parametara jedini¢ne celije sa Si, predstavlja
pogodan izolatorski materijal u silicijumskim tehnologijama [59], mikroelektonici 1 u
tehnologijama visokotemperaturskih superprovodnika [60].

Od nedavno nanocesti¢na cerija postala je interesantan materijal u oblasti
biomedicine, zbog sposobnosti oksidacije i redukcije Ce*” i Ce’” jona [61]. Ova osobina
promene oksidacionih stanja zavisno od uslova sredine Cini ga bioloSkim oksidansom,
zbog Cega nalazi primenu u zastiti od slobodnih radikala i oSte¢enja prouzrokovanih
radijacijom, ¢ime pomaze u sprecavanju starenja celija i le€enju nekih vrsta kancera
[62]. Takode, dokazana je i primena nanocesticnog CeO, u lecenju povreda ki¢mene

mozdine 1 drugih delova centralnog nervnog sistema [63].

13
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2.2. Fizicke i hemijske osobine Bi,O;

Binarno jedinjenje Bi,O3; egzistira u viSe polimorfnih modifikacija:
a- modifikacija je stabilna na sobnoj temperaturi, - 1 y- modifikacije su metastabilne,
dok je visokotemperaturna modifikacija ¢ stabilana na temperaturama visim od 730 °C
[64]. Osim navedenih faza, u novijoj literaturi mogu se pronaéi i podaci o novim
sintetisanim metastabilnim fazama (e- 1 w- faze) [65, 66], kao 1 metastabilnim fazama
koje se javljaju pri visokim pritiscima i temperaturama [67].

Stabilna niskotemperaturna faza a-Bi,Oj; kristaliSe monoklini¢no i u prirodi se
javlja kao mineral bizmit. Pri zagrevanju na temperaturama iznad 730 °C transformise
se u teseralnu modifikaciju sa strukturom fluoritskog tipa, tj. 6-Bi,Os fazu koja je
stabilna sve do tacke topljenja koja se nalazi na temperaturi od 824 °C [68].

Zavisno od rezima hladenja, 6-Bi,0; se transformiSe u neku od dve metastabilne
faze. Prilikom brzog hladenja, na temperaturi od oko 640 °C, formira se tetragonalna
p-faza [69]. Medutim, ukoliko dode do sporog hladenja, na istoj temperaturi ¢e se
formirati teseralna y-modifikacija [69]. Obe ove faze su metastabilne i daljim hladenjem
na temperaturi od =300 °C prelaze u a-Bi,0O;. Metastabilne modifikacije f-, y- 1 -
mogu biti stabilisane na sobnoj temperaturi dopiranjem razli¢itim dvo-, tro-, ¢etvoro- i
petovalentnim jonima [70-74]. Metastabilna faza y-B1,0; se u prirodi javlja kao mineral
silenit, ali nikad kao ,,Cista” faza. U strukturu silenita ulazi jo§ najmanje jedan metal, pa
je hemijska formula takve y-faze Bi;1, MO,y gde M predstavlja dodatni ¢etvorovalentni
jon. Istu strukturu mogu imati i neka jedinjenja u kojima M nije ¢etvorovalentan jon

(B112.77V0,03020) 1li koja osim bizmuta sadrze jo§ dva metala (Bi;2Mng sCdo 5s020) [75].

2.2.1. Kristalna struktura a-Bi,0;

0-B1,03, kao §to je ve¢ spomenuto, kristaliSe monoklini¢no u prostornoj grupi
P2,/c 1 sadrzi Cetiri formulske jedinice u jedini¢noj ¢Celiji (Z=4). Parametri jedini¢ne
éelije su a = 5,8496(3), b = 8,1648(4), c = 7,5101(4) A i = 112,977 ° [64]. Svi atomi se
nalaze u opstem polozaju, koji prema Vikofovoj notaciji nosi oznaku 4e. Pozicioni
parametri atoma dati su u tabeli 2.2.1 [64], dok je jedini¢na ¢elija a-Bi,Os prikazana na

slic1 2.2.1.
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Tabela 2.2.1. Vikofovi polozaji, frakcione koordinate i faktori zauzeéa atoma u

strukturi a-Bi;Os, prostorna grupa P2,/c [64].

Vikofov Faktorr

atom . - X y z zauzeca
polozaj (%)
Bil 4e 0,5242(6) 0,1843(4)  0,3615(4) 100
Bi2 4e 0,0404(5) 0,0425(4)  0,7767(4) 100
01 4e 0,7783(8) 0,3037(5)  0,7080(7) 100
02 4e 0,2337(8) 0,0467(5)  0,1266(6) 100
03 4e 0,2658(7) 0,0294(6)  0,5115(6) 100

Slika 2.2.1. Sadrzaj jedinicne celije u strukturi o-Bi;O;.

Bizmut zauzima dva kristalografski razli¢ita mesta u strukturi a-Bi,0s3. U prvoj

. . . . . 3+ .. . 2 .. ..
koordinacionoj sferi oba jona Bi~ koordinisana su sa 5 jona O” koji formiraju
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nepravilnu kvadratnu piramidu sa kratkim rastojanjem bizmut — apikalni kiseonik (oko
2 A). Veze Bi—O u bazi piramide su u intervalu od 2,12 do 2,62 za Bil i od 2,15 do 2,55
za Bi2. Oko Bil dva dodatna kiseonika na duzim rastojanjima (oko 3,5 A) zatvaraju
veoma deformisani oktaedar sa jednim razdvojenim rogljem ostavljaju¢i tako mesto za
inertni elektronski par (slika 2.2.2.a). Oko Bi2 nalazi se samo jedan kiseonik na duzem
rastojanju (oko 2,8 A) i formira veoma deformisani oktaedar (slika 2.2.2.b).
Koordinaciona geometrija oko jona bizmuta moze se takode opisati kao BilO-E i
Bi20¢E, gde je E inertni elektronski par. Poliedri BilO4E 1 Bi2O¢E povezani su preko
zajednickih ivica i formiraju tunele prema kojima se orijentisu 6s® inertni elektronski

parovi jona bizmuta (slika 2.2.3).

Slika 2.2.2. Koordinacija (a) oko atoma Bil i (b) oko atoma Bi2.
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Slika 2.2.3. Poliedarski prikaz kristalne strukture a-Bi;Os. Poliedri BilO;E
(predstavljeni ljubicastom bojom) i Bi2O4sE (predstavljeni plavom bojom) povezani su
preko zajednickih ivica i formiraju tunele prema kojima se orijentisu 6s° inertni
elektronski parovi jona bizmuta. Crvene sfere proizvoljnog radijusa predstavijaju

kiseonike.

2.2.2. Kristalna struktura -Bi;03

Tetragonalna metastabilna faza f-Bi,O; obrazuje se na temperaturi od oko
647 °C pri brzom hladenju visokotemperaturne teseralne faze J-Bi,Os, dok se na nizim
temperaturama transformise u a-Bi,Os;. Medutim, f-Bi,O; se moze dobiti i na nizim
temperaturama, ukoliko se, na primer, soli bizmuta urone u alkalni rastvor [76] ili pak
termi¢kim razlaganjem odredenih jedinjenja bizmuta pri ¢emu kristaliSe ve¢ na
temperaturi od 397 °C [77].

Prvi strukturni model f-Bi,03, kao i raspored vakancija u strukturi dao je Silen
(Sillen) 1937. godine [78]. Medutim, pri kasnijim detaljnim strukturnim ispitivanjima
randgenskom difrakcijom na monokristalnim 1 polikristalnim uzorcima Aurivilius
(Aurivillius) 1 Malmros (Malmros) [76] su pokazali da Silenov model nije bio u

potpunosti tacan. Kasnije su Blovr (Blower) 1 Grivs (Greaves) [79] strukturu ispitivali
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neutronskom difrakcijom. Medu pomenutim strukturnim modelima postoje izvesne

razlike, ali svi se slazu u slede¢em: f-Bi,Os kristaliSe tetragonalno, u prostornoj grupi
P42 ¢ (slika 2.2.4). Parametri jediniéne éelije su sledeéi: a = 7,741(3) i ¢ = 5,634(2) A,
dok je Z=4[79]. Atomi bizmuta nalaze se u polozaju 8e dok su kiseonici smeSteni u 8e

14d polozaje (tabela 2.2.2).

Tabela 2.2.2. Vikofovi polozaji, frakcione koordinate i faktori zauzeca atoma u

strukturi f-Bi,Os, prostorna grupa P42,c [79].

Vikofov Faktor
atom . - X y z zauzeca
polozaj (%)
) 100
Bil 8e 0,0178(8) 0,2539(7) 0,2532(6)
O1 8e 0,295(1) 0,3074(7) 0,027(2) 100
02 4d 0 0,5 0,101(2) 100

Slika 2.2.4. Sadrzaj jedinicne Celije u strukturi -Bi,O;.

U strukturi tetragonalnog £-Bi,03; bizmut je u pseudotrigonalnoj bipiramidalnoj

koordinaciji, u kojoj se inertni elektronski par nalazi u ekvatorijalnoj ravni zajedno sa

18



Doktorska disertacija Marija Prekajski

kiseonicima iz dve krace Bi—O veze, dok kiseonici iz druge dve duze Bi—O veze
zauzimaju aksijalne polozaje (slika 2.2.5). Prema Alihu (Alig) 1 Tremelu (Tromel) [80]
tri dodatna atoma kiseonika koja formiraju veze Bi—O duzine oko 2,74, 2,99 i 3,95 A,
takode okruzuju atom Bi. BiO4E trigonalne bipiramide (gde E predstavlja inertni

elektronski par) formiraju mrezu tunela duz (0 0 z) i (Y2 % z) pravaca (slika 2.2.6).

Slika 2.2.5. Koordinacija oko atoma Bi u kristalnoj strukturi p-Bi,O5.

Slika 2.2.6. Poliedarski prikaz kristalne srukture [-Bi;O; u kojoj BiOE
trigonalne bipiramide, predstaviljene zelenom bojom (gde E predstavija inertni
elektronski par), formiraju mrezu tunela duz (0 0 z) i (> 72 z) pravaca. Crvene sfere

proizvoljnog radijusa predstavljaju kiseonike.
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Treba napomenuti da je struktura A-Bi;Os; reSena 1 u drugim prostornim
grupama. Tako su Abrahams (Abrahams) 1 koautori strukturu £-Bi,0; resili u prostornoj

grupi P4,/nmc [81], dok su Merkurio (Mercurio) i koautori strukturu utacnili u

prostornoj grupi R3mc [82]. S obzirom da je 5-Bi,Os metastabilna faza ona obi¢no nije
u potpunosti ¢ista. Da bi se metastabilni £-Bi,O3 odrzao u uslovima sobne temperature
u svoju strukturu prima 1 izvesnu koli¢inu dopanta koji pomazu stabilizaciju strukture.

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

koncentraciju Sr, dok struktura re§ena u prostornoj grupi R3mc sadrzi nesto Zr.

2.2.3. Kristalna struktura 0-Bi,0;3

Visokotemperaturna forma bizmut(I1l)-oksida, 6-Bi1,0s;, kristaliSe teseralno u
prostornoj grupi Fm3m, sa parametrom jediniéne ¢elije a = 5,6549(9) A [76]. Ima
defektnu pljosnocentriranu fluoritsku strukturu (slika 2.2.7), sa 25 9% kiseoni¢nih
vakancija [76]. Visoka koncentracija kiseoni¢nih vakancija u kombinaciji sa inertnim
elektronskim parovima bizmuta Bi’", utiGe na poveéanje mobilnosti oksid-jona i
predstavlja razlog zbog koga je 0-Bi,0O3 dobar jonski provodnik.

U teseralnoj fluoritskoj strukturi postoji osam atoma kiseonika u jedini¢nj éeliji.
Medutim, kod 0-Bi,Os, zbog stehiometrije jedinjenja, prisutno je samo Sest atoma
kiseonika koji su rasporedeni u neki od osam raspolozivih polozaja. To znaci da u
reSetki 0-Bi1,0O3 postoji 25 % kiseoni¢nih vakancija. U literaturi se moze naci viSe
strukturnih modela koji opisuju raspored i uredenje pomenutih kiseoni¢nih vakancija.

Silenov (Sillen) strukturni model [78] predlaze odredeni stepen uredenosti u
anjonskoj pod¢eliji u kojoj su vakancije rasporedene duz nekog od sledecih pravaca:
[100], [110] ili [111]. Osim ovog postoje jo§ dva strukturna modela predloZena od
strane Gatova (Gattow) [83] i Vilisa (Willis) [84]. Model Gatova pretpostavlja izrazito
neuredenu anjonsku pod¢eliju u kojoj je Sest atoma kiseonika nasumic¢no rasporedeno u
osam raspolozivih anjonskih polozaja [83]. Vilisov model ukazuje da se struktura
0-B1,0; ne moze opisati kao idealna fluoritska struktura ve¢ da su atomi kiseonika
izmeSteni iz polozaja koje zauzimaju u fluoritskom tipu strukture ka centru

intersticijalnog polozaja [84].

20



Doktorska disertacija Marija Prekajski

Slika 2.2.7. Sadrzaj jedinicne Celije u strukturi 0-Bi;Os. Na slici je prikazano

svih osam mogucih poloZaja u kojima se moze naci kiseonik.

Mjusik (Music) 1 koautori [85] detaljno su proucili mogucée strukturne modele
teoretskim izracunavanjima i statistickim simulacijama. Naime, oni su ab initio proucili
Silenov model, modifikovani Silenov model, zatim model Gatova, kao i Vilisov
strukturni model. Kao rezultat proucavanja izneli su zaklju¢ak da kombinovano
uredenje u pravcima [110] 1 [111] daje najstabilniju strukturu. Drugim re¢ima, inertni
elektronski par u pretezno jonskoj Bi—O osnovi moze biti stabilisan kombinovanim
uredenjem kiseoni¢nih vakancija duz pravaca [110] i [111].

Medutim, sva tri predlozena strukturna modela bila su protivrecna
eksperimentalnim podacima. Stoga je ovu kompleksnu strukturu trebalo objasniti na
drugaciji nacin. Prouc¢avanja Batlea (Battle) i koautora [86] pokazala su da anjonska
podcelija zapravo predstavlja kombinaciju modela Gatova i Vilisa, tako da postoje 8¢ i
32f polozaji koje popunjavaju atomi kiseonika. Kiseoni¢ne vakancije imaju tendenciju
grupisanja u pravcu [111] oko atoma Bi. Polozaji, frakcione koordinate atoma i faktori
zauzeca u strukturi 6-Bi,0O3 dati od strane Batlea 1 dr. [86] prikazani su tabeli 2.2.3. Na

slici 2.2.8. prikazan je Batleov strukturni model §-Bi,Os.
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Tabela 2.2.3. Vikofovi poloZaji, frakcione koordinate i faktori zauzec¢a atoma u

strukturi 6-Bi,Os, prostorna grupa Fm3m [86].

atom Viko{‘oy . y z Fak,tor
polozaj zauzeca (%)
Bil 4a 0 0 0 100
01 8¢ 0,25 0,25 0,25 43(2)
02 32f 0,354(3) 0,354(3) 0,354(3) 8(1)

Slika 2.2.8. Batleov strukturni model: jedinicna éelija 0-Bi,Os posmatrana u

pravcu [100].

0-Bi;,03 je odli¢an jonski provodnik. Medutim njegovu primenu ogranicava
temperaturna nestabilnost. Naime, oJ-modifikacija stabilna je u relativno uskom
temperaturnom intervalu od 729 do 835 °C. Nedopiran 4-Bi,0O3 ne moze biti ohladen do
sobne temperature tako da pri tome zadrzi iste strukturne karakteristike, ve¢ prelazi u
a-Bi,03. Medutim, stabilizacija J-Bi,O3 faze na sobnim tempearturama moze se posti¢i

supstitucijom Bi’" razli¢itim istovalentnim katjonima (kao $to su Y°© i RE*, gde su
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RE’" retke zemalje) ili katjonima razli¢itog naelektrisanja (npr. Ba*", Nb",...). Pri tome
je povecanje strukturne stabilnosti obi¢no pra¢eno smanjenjem jonske provodljivosti.
Proucavanja teseralne faze 5-Bi,0O3; u sistemu (Bi;.,Y,),0s3, gde je 0,25 < x < 0,42,
pokazala su da broj dislociranih anjona, tj. kiseonika u defektnoj fluoritskoj strukturi
opada sa povecanjem veli¢ine x, dok stepen uredenja na kratkim rastojanjima medu
anjonskim vakancijama raste [87]. Ova proucavanja su pokazala i da dolazi do
smanjenja jonske provodljivosti sa povecanjem vrednosti x. Strukturne karakteristike u
sistemima koji sadrze neke druge dopante (kao §to su Nb>*, Ta’*, Mo®" i W) veoma su

kompleksne i ¢esto poseduju modulacije.
2.2.4. Kristalna struktura y-Bi;0;

y-B1,03 kristaliSe teseralno, u prostornoj grupi 7/23. Veli¢ina a parametra
jedini¢ne Eelije nalazi se u opsegu vrednosti od 10,10433(5) do 10,2707(1) A zavisno
od veli¢ine katjona kojim je y-B1,03 dopiran [70]. Podaci o polozajima atoma u strukturi
dati su u tabeli 2.2.4. PoloZaji kiseonika nisu maksimalno popunjeni do 100 % usled
prisustva kiseoni¢nih vakancija.

Poznato je da y-Bi,O; u svoju strukturu lako prima mnogobrojne M™ jone koji
mogu stabilisati y-Bi,03; polmorf [77]. U najjednostavnijem slucaju, kada je n=4,
formula tako dopiranog y-Bi,Os je Bi12M4+020. Medutim u sluc¢ajevima kada n#4

stehiometrija je mnogo komplikovanija.
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Tabela 2.2.4. Vikofovi polozaji, frakcione koordinate i faktori zauzeéa atoma u

strukturi y-Bi,03, prostorna grupa 123 [64].

Vikofov Faktqr
atom . . X y z zauzeca
polozaj (%)
Bil 24f 0,858(2) 0,687(1) 0,972(1) 100
M 2a 0 0 0 100
01 24f 0,921(1) 0,738(2) 0,514(2) 100
02 8¢ 0,716(2) 0,716(2) 0,716(2) 100
03 8¢ 0,148(4) 0,148(4) 0,148(4) 100

Medu autorima koji su proucavali strukturu y-Bi,O; postoji saglasnost da nju
¢ini trodimenzionalna mreza sacinjena od Bil—O atoma. Trodimenzionalna mreza moze
biti opisana i kao 3D polianjon koji ¢ine (BilyO40)® i tetraedarski takozvani M-poloZaji
(slika 2.2.9). Kako bi se odrzao balans naelektrisanja, kiseoni¢na podcelija sadrzi
vakancije ili ¢ak visak O” jona zavisno od prose¢nog naclektrisanja katjona u
M-polozaju, kao 1 od same veli¢ine M-katjona. U prvoj koordinacionoj sferi, Bil joni su
okruZeni sa po pet atoma kiseonika ¢ime zajedno ¢ine nepravilnu piramidu sa kratkim
apikalnim rastojanjem od Bil-O =2 A i sa trapezoidnom bazom (slika 2.2.10) [70].
Druga dva kiseonika koja su zajednicka za dve susedne piramide nalaze se na duzem
rastojanju od oko 3,1 1 3,23 A, i time formiraju izrazito deformisan oktaedar sa jednim
razdvojenim rogljem 1 pri tome ostavljaju mesto za stereohemijski aktivan inertni
elektronski par Bi*". Koordinaciona geometrija atoma Bil takode moZe biti opisana kao
Bi10OsE pseudooktaedar, gde je E inertni elektronski par [70]. Poliedri oko atoma Bil
uredeni su u grupe od po Cetiri sa inertnim elektronskim parovima usmerenim napred u

pravcu 6b polozaja sa koordinatama 0, %, 0.
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Slika 2.2.9. Izgled trodimenzionalne mreZe sacinjene od Bil-O atoma i

tetraedarskog M-poloZaja u strukturi dopiranog y-Bi>O;.

Slika 2.2.10. Koordinacija oko atoma Bi u kristalnoj strukturi y-Bi>Os.

Bil-O trodimenzionalna mreza formira dva relativno mala 1 pravilna
tetraedarska M-polozaja smeStena u rogljevima i1 u centru jedini¢ne Celije. Tetraedri
MOy su povezani ve¢ pomenutim grupama poliedara oko Bil (slika 2.2.11) i pri tome

oni formiraju dva nepresecajuca rama medusobno pomerena za ', ', %4.
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Slika 2.2.11. Poliedarski prikaz strukture dopiranog y-Bi,Ojs: slika prikazuje
povezanost izmedu BilOsE pseudooktaedra (predstavijeni ljubicastom bojom) i
MOy-tetraedara (predstavijeni zelenom bojom). Crvene sfere proizvoljnog radijusa

predstavljaju kiseonike.

U literaturi su opisana dva razli¢ita strukturna modela dopiranog y-Bi,Os.
Fundamentalna razlika izmedu ova dva modela je prisustvo ili odsustvo jona Bi’". Kreg
(Craig) i Stivenson (Stephenson) (tzv. ,,CS model®) su pretpostavili da su joni Bi’"
prisutni u strukturi u M-polozajima [89]. Oni su sugerisali da formula nedopiranog
7-Bi,03 treba da bude Bil12(Bi25+0,50Bi23+0,50)020 (pri tome Bi2 predstavlja jone
bizmuta smeStene u M-polozaje). 1z toga proizilazi da bi prosecno naelektrisanje
poloZaja M u dopiranom p-Bi,0s3 trebalo da iznosi 4+ 1 da je kiseoni¢na podcelija uvek u
potpunosti popunjena. Ovo je ilustrovano primerima koji su dopirani cinkom i
gvozdem: Bil 2(Bi2”067Zn* 033)020 i Bil 12(Bi2”0.50Fe> *0.50)On0.

S obzirom da prisustvo Bi’* jona u strukturi y-Bi,Oj; nikada nije potvrdeno, dok
je prisustvo velikih i asimetri¢nih jona Bi*" u klasi¢noj tetraedarskoj koordinaciji krajnje
neverovatno, Radaev (Radaev) i koautori su osmislili nov tzv. R-model [90]. Prema
ovom modelu, strukturna formula nedopiranog y-Bi,03 glasi
Bil12(Bi2’ 080 020)0192 Jos0, jer je prisutan samo Bi’" jon, a M-polozaji kao i

kiseoni¢na pod¢elija mogu sadrzati vakancije. Time bi odgovaraju¢e faze y-Bi,Os
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dopirane jonima Zn*" i Fe’" imale sledeée formule: Bil 2(Bi2* 067Zn""033)01033 i
Bil12(Bi2* 0s0Fe* 050)019.50. U vezi sa ovim, bitno je naglasiti da postoje dva tipa
koordinacije M-poloZaja: oni koji su okupirani jonima M*" i dalje su tetraedarski, dok
su polozaji M koje zauzimaju Bi2®" katjoni okruZeni sa tri kiseonika O3 i formiraju
Bi203:E grupe koje su malo pomerene iz izhodista ka kiseoni¢nim vakancijama.

Simetrija zavisi od raspodele kiseoni¢nih vakancija.
2.2.5. Kristalna struktura &-Bi,0; i ostalih polimorfnih modifikacija Bi;0;

Osim navedenih faza, u literaturi se moze naci jo§ nekoliko nestehiometrijskih
faza bizmut(Ill)-oksida. One su dobijane pri specificnim uslovima: hidrotermalnom
sintezom, pri dobijanju tankih filmova, na visokim pritiscima i sl.

Jedna od tih faza je i nova niskotemperaturna &-Bi,O3 faza, koju je dobio Kornej
(Cornei) sa koautorima, primenom hidrotermalne sinteze [65]. Ova faza kristaliSe
rombicno, u prostornoj grupi Pbnb. Parametri jedinicne ¢Celije su sledeéi: a = 4,9555(1),
b = 5,5854(2), ¢ = 12,7299(3) A [65], dok su polozaji atoma u strukturi dati u tabeli
2.2.5.

Tabela 2.2.5. Vikofovi polozaji, frakcione koordinate i faktori zauzeéa atoma u

strukturi e-Bi,0;3, prostorna grupa Pbnb [65].

Vikofov Faktorr
atom . - X y z zauzeca
polozaj (%)
Bil 8e 0,03511(3) 0,31723(2) 0,01203(5) 100
Ol 8e 0,3758(7) 0,1662(5) 0,4413(2) 100
02 4c 0,25 0,5051(7) 0,25 100

U literaturi se jo§ spominje i w-Bi,O3; faza, koja predstavlja metastabilnu
triklinicnu polimorfnu modifikaciju. Ova faza se javlja pri zagrevanju tankih filmova
Bi,03 do 800 °C u BeO supstratu [66]. Medutim, postojanje w-Bi,O3; 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, istrazivanja koja su sprovedena pri visokim pritiscima i
temperaturama dovela su do identifikacije jo§ dve nove metastabilne modifikacije,
oznacene kao HP-Bi,O; i R-Bi,03 [67]. U ambijatalnim uslovima prva od navedenih
modifikacija je nestabilna 1 polako prelazi u drugu. Faza HP-Bi,Os kristalise
romboedarski u prostornoj grupi P31c, sa heksagonalnim parametrima jedinicne celije
a=17,7490, ¢ = 6,3019 A. S druge strane R-Bi,Oj3 kristalise monoklini¢no u prostornoj
grupi P2;/c i ima parametre jedini¢ne celije a=9,1072(80), b=7,3439(62),
c=10,0898(88) A, p=102,11 ° [67].
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2.3. Fizicke i hemijske osobine ¢vrstih rastvora u sistemu CeQ,-Bi,0;

Cvrsti rastvori cerijum(IV)- i bizmut(III)-oksida u literaturi se prvi put spominju
sedamdesetih godina proslog veka u radu nemackog autora Hund (Hund) [2]. Hund se
bavio proucavanjem mogucénosti formiranja jedinjenja sa fluoritskim tipom strukture.
Koristio je razli¢ite okside urana, torijuma, cinka i cerijuma sa oksidima bizmuta. Prema
navodima koje je objavio u radu 1964. godine, uspesno je sintetisao Cvrste rastvore
CexBixOy., pri Cemu je sadrzaj Bi iznosio do maksimalnih 40 % [2]. Medutim, u radu
nisu dati parametri jedinicnih ¢elija sintetisanih ¢vrstih rastvora. Hund u pomenutom
radu prezentuje i dvokomponentni fazni dijagram CeO; i Bi,O3 koji je prikazan na slici

2.3.1.

1000 T T T T
/z‘, Ce(); +1astop
00 | Vs —
g§25°C
_/ S ~840°C -
800 —
_; Css + Ce(
O I~ 730°C 7
2.
= 7000 | |
B a—Bi;O; + CEOQ T
600 — —
500 . | . | . |
8 16 24
Bi O3 Ce0O2
Mol %

Slika 2.3.1. Fazni dijagram CeQO,-Bi;0; [2].

Rezultati koje je dao Hund nisu naiSli na veliko interesovanje u tada$njem

nau¢nom svetu, pa je prvi slede¢i rad na temu sistema CeO,-Bi,O; objavljen tek 1996.
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godine. Te godine su Cen (Chen) i Ajzel (Eysel) [3] pokusali da ponove rezultate koje je
Hund objavio, koriste¢i reakciju u Cvrstom stanju izmedu oksida CeO, 1 BiyOs.
Dobijena smeSa zagrevana je na 820 °C u trajanju 3 - 5 dana. Ovim postupkom sinteze
Cen i Ajzel nisu uspeli da sinteti$u &vrste rastvore sastava Ce;..Bi O, i objavili su da
,CeO, ne formira ni jedinjenje ni Cvrste rastvore sa BiyO;, ali da moze stabilisati
S-B1,03 u Sirokom opsegu sastava“ [3].

Nakon toga, grupa autora na ¢elu sa Dikmenom (Dikman) [4], pokusSala je da do
ovih Cvrstih rastvora dode hidrotermalnom sintezom, uz zagrevanje na 260 °C u trajanju
od nekoliko sati. Detaljnom anlizom rendgenskih dijagrama praha, dosli su do zakljucka
da granica rastvorljivosti Bi u strukturi CeO, iznosi maksimalno 20 %. Dikmen i
koautori ispitali su i jonsku provodnost dobijenih jedinjenja i dosli do zakljuc¢ka 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 veli¢ine veca od
one koju ima stabilizovana cirkonija - najvise koriS¢eni materijal za elktrolite.

Samo godinu dana kasnije GangSe Li (Guangshe Li) 1 koautori su primenom
gotovo identicne metode (hidrotermale sinteze na niskoj temperaturi), dobili potpuno
drugacije rezultate [5]. GangsSe Li i dr. [5] sintetisali su Cvrste rastvore Ce;4BixO;
polaze¢i od vodenih rastvora nitrata Ce 1 Bi uz dodatak NaOH kao mineralizatora uz
kontrolisanu vrednost pH koja je iznosila 13 - 14. Rendgenskom difraktometrijom praha
autori su utvrdili da su dobili nanocesti¢na jedinjenja (dimenzije Cestica bile su u opsegu
13 - 19 nm). Granica rastvorljivosti Bi u strukturi CeO; iznosila je 50 %. Ugradnja Bi u
kristalnu strukturu cerije dokazana je linearnom zavisno$¢u parametra jedini¢ne Celije
od koncentracije dopanta tj. Bi. Autori su u radu naveli da za ¢ist CeO, parametar
jedini¢ne celije iznosi a =5,412(1), dok za jedinjenje CesBips0,.s ima vrednost
a=5,477(2) A. Uveéanje parametra jedini¢ne celije sa porastom koncentracije Bi
pripisuje se velikim distorzijama resetke koje nastaju zbog ugradnje trovalentnog Bi’",

&iji je jonski radijus veéi od jonskog radijusa Ce*".

Ista grupa autora, iste godine, objavila je jo§ jedan rad u kojem se tvrdi da je
granica rastvorljivosti Bi < 57 % [6]. U oba rada autori su za potrebe sinterovanja i
elektricnih merenja zagrevali uzorke na 800 °C. Jedinjenje sastava Ce¢Big40O2.5 je

odredeno kao najbolji provodnik. Varijacije u energiji aktivacije 1 provodnosti sa

promenom koncentracije dopanta su interpretirane na osnovu odnosa, Ce'c. v,/ Bi'ce V,,

30



Doktorska disertacija Marija Prekajski

koji se formira prilikom ulaska Bi u strukturu CeO,, gde simbol Celce predstavlja defekt
jer se umesto Ce*" na njegovom mestu pojavljuje Bi**, a ¥, oznalava vakanciju na

mestu kiseonika.

Moze se reci 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 Cvrstih rastvora sastava 10 -50 % ostali stabilni i
monofazni [5]. Medutim, u drugom radu naglaSavaju da kod uzorka sa 50 % Bi na
temperaturi od 800 °C dolazi do segregacije nove nepoznate faze [6].

Proucavanjem lokalnih modifikacija u strukturi Ce;.x\BixO,.5 bavili su se Frolova
(Frolova) 1 koautori [7]. Godine 2005. objavili su rad u kojem su predstavili rezultate
proucavanja meduatomskih rastojanja, koordinacionih brojeva i1 polozaja vakancija
primenom metode za ispitivanje fine strukture pomocu prosirene 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 Pecinijeve metode uz kalcinisanje na 500 °C ova
grupa autora uspesno je sintetisala seriju ¢vrstih 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 pomocu
polivinil-alkohola (PVA) uz kalcinisanje na 500 °C, Zi-Ceng Li (Zhi-Cheng Li) i
saradnici sintetisali su nanocesti¢ne Cvrste rastvore Ce;xBixO,.5 [8]. Koncentracija Bi
iznosila je 5, 7, 10, 12 i1 15 %. Dobijeni materijal sinterovan je na 900 °C uz prethodno
kalcinisanje na 700 °C. Primenjeni su razli¢iti rezimi zagrevanja: 5, 10, 15 °C/min.
Merenjem elektri¢ne provodnosti na sinterovanim uzorcima utvrdeno je da provodnost
raste sa porastom koncentracije dopanta. Pokazalo se da je pri operativnoj temperaturi
iznad 500 °C, provodnost veéa nego kod oksida CeO, dopiranih jonima Sm®* i Gd**,
koji su smatrani najboljim jonskim provodnicima [33, 34].

Druga grupa koautora bavila se ispitivanjem fotokataliticke aktivnosti na
uzorcima Cistih oksida cerijuma i bizmuta kao 1 na uzorcima CegooBip 10025 1
Bi; 80Ce020035 [9]. Za ova ispitivanja uzorci su sintetisani procesom hidrotermalne
sinteze pri ¢emu su pocetni reagensi bili nitrati Ce i Bi uz dodatak CO(NH;),. Mesavina

je zagrevana hidroteramlno na 160 °C u trajanju od 24 h. Dobijeni precipitat je ispran
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centrifugiranjem u vodi 1 alkoholu, a zatim susen na 70 °C 24 h. Tako dobijeni prah je
potom kalcinisan na 600 °C tokom 4 h. Uradeno je detaljno ispitivanje fotokataliticke
aktivnosti difuznom refleksijom u ultraljubi¢astom i vidljivom delu spektra. Dobijeni
rezultati pokazali su da najbolju fotokataliticnu aktivnost u smislu degradacije RhB
(heterocikli¢no aromati¢no jedinjenje C,4H3,CIN,Os3, koje se ¢esto koristi u industriji za
bojenje materijala upravo zbog svoje velike stabilnosti) ima uzorak bizmut(IIl)-oksida
dopiran sa 10 % Ce.

Burza (Bourja) i koautori bavili su se takode proufavanjem jedinjenja iz
Ce0,-Bi;0; sistema. U dva rada objavljena 2009. i 2011. godine predstavili su rezultate
sinteze procesom precipitacije iz nitrata Ce 1 Bi sa NH4OH. Kao rezultat sinteze, uz
kalcinaciju na 600 °C u trajanju od 6 h, dobijan je precipitat NH4sNO; 1 odgovarajuci
oksidi [10]. Opseg ispitivanih sastava bio je od 0 do 100 % Bi. Karakterizacija
rendgenskom difraktometrijom praha i ramanskom spektroskopijom pokazala je da se
¢vrsti rastvori formiraju u uskom opsegu sastava za koje je x < 0,20. Pri koncentraciji Bi
iznad 20 % sistem postaje viSefazan. Osim ¢vrstog rastvora fluoritskog tipa strukture,
uocena je segregacija joS dve sekundarne faze. Utvrdeno je da se radi o tetragonalnim
fazama koje su strukturno sliéne p-polimorfnim modifikacijama Bi,Os: p-faza (sa
parametrima jedini¢ne éelije a = 15,442 i ¢ = 5,645 A) i superstrukturna f’ (a = 7,742,
c=5,633 A).

U drugom radu BurZa i koautori stavljaju akcenat na proucavanje ponaSanja
dobijenih faza u prisustvu gasova metana, CHs, 1 ugljen-monoksida, CO, u smislu
konverzije ovih Stetnih gasova u netoksican CO, [11]. Kod uzoraka siromasnih
bizmutom, na temperaturama iznad 400 °C zapaZena je slaba reaktivnost za konverziju
CO 1 CH4. S druge strane, uzorci bogati bizmutom, ve¢ na relativno niskim
temperaturama (300 °C) pokazali su jaku reaktivnost sa CO, ali slabu reaktivnost sa
CH,. Zabelezeno ponaSanje ispitivanih Ce;4BixO; uzoraka pripisuju se jakoj mobilnosti
kiseonika koji se nalazi na povrSini u strukturama bogatim kiseonikom, ali i relativno
visokoj stabilnosti metana u prisustvu kiseonika na niZim temperaturama.

Ocigledno je da moguénost obrazovanja Cvrstih rastvora Ce;4BixO, u mnogome
zavisi od uslova sinteze. S obzirom na rezultate koji se mogu naci u literaturi, ostaje
nejasno koja je tacno granica rastvorljivosti Bi u strukturi CeO,. 1z priloZenog pregleda

literature moze se zakljuciti da je u uslovima sinteze na nizim temperaturama,
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rastvorljivost Bi bila vec¢a. Medutim Sta se deSava sa ¢vrstim rastvorima prikom porasta
temperature ostaje nepoznato. Dobijeni Cvrsti rastvori u pomenutim radovima su
najcesce tretirani samo na jednoj temperaturi - temperaturi kalcinisanja ili sinterovanja,

a tako termicki obradeni 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 1 karakterizaciju polikristalnih materijala. Kao rezultat ove metode
dobijaju se podaci o faznom sastavu ispitivanog uzorka, zastupljenosti prisutnih faza,
strukturni podaci (polozaji atoma i1 zauzeca), kao i mikrostrukturni podaci, tj. veli¢ina i
oblik kristalita i mikronaprezanja. Ova metoda se u novije vreme koristi ¢ak i za
reSavanje struktura svih tipova jedinjenja u tzv. ab initio procedurama. Osim praskastih
uzoraka metodom rendgenske difraktometrije praha mogu se analizirati 1 masivni uzorci
1 tanki filmovi, zbog ¢ega ova metoda pronalazi primenu u analizi razli¢itih materijala
(Iekova, stena i minerala, metala, legura, razliCite vrste keramike i kompozita) od
mikronskih do nanometarskih veli¢ina zrna. Podaci koji se dobijaju iz analiziranog
materijala zavise od pripreme uzorka (mlevenje, presovanje) i njegovih karakteristika
(kristali¢nosti, strukturnih nesavrSenosti, veliCine kristalita 1 kompleksnosti same
strukture), kao i od kvaliteta prikupljenih eksperimentalnih podataka na Sta uticu
karakteristike instrumenta, njegova podeSenost 1 koriS¢eni uslovi prikupljanja
eksperimentalnih podataka.

Za dobijanje podataka o kristalnoj strukturi koriste se zracenja Cije talasne
duZine odgovaraju meduatomskim rastojanjima u kristalima. Rendgenski zraci su
elektromagnetni talasi ¢ija je talasna duzina uporediva sa rastojanjem izmedu susednih
atoma u kristalu (u opsegu od 0,01 - 10 nm), tako da su pogodni za odredivanje
strukturnog uredenja atoma 1 molekula u kristalnim materijalima.

Rendgenske zrake otkrio je Rentgen (Rontgen) 1895. Godine 1901. godine
Rentgen je nagraden Nobelovom nagradom za fiziku za otkri¢e veoma vaznog zracenja
koje je po njemu dobilo naziv rendgensko zraCenje. Difrakciju rendgenskih zraka na
kristalima otkrio je Laue (Laue), zahvaljuju¢i ¢emu je 1914. godine dobio Nobelovu
nagradu za fiziku. NeSto 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 nagradeni su Nobelovom nagradom za fiziku ,,za odredivanje kristalne
strukture pomoc¢u rendgenskih zraka” [91].

Rendgensko zrafenje 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 zracenja, koji se naziva belo zracenje. Medutim, ako
napon na rendgenskoj cevi dostigne odredenu kriti¢nu vrednost karakteristicnu za metal
od koga je napravljena anoda (najceS¢e se u kristalografskim istrazivanjima koriste
bakar i molibden), ubrzani elektroni ¢e imati dovoljno energije da izbace elektron sa
unutrasnjeg energijskog nivoa omotaca atoma koji grade anodu. Upraznjeno mesto
popuni¢e elektron sa viSeg energijskog nivoa uz emitovanje karakteristicnog
rendgenskog zracenja. Anoda sacinjena od Cu emituje energiju rendgenskog zracenja
od 8 keV ¢&ija je talasna duzina 1,54178 A.

Pored tzv. sobnih difraktometara koji se najéeS¢e koriste u laboratorijskim
uslovima, eksperimentalni podaci mogu se dobiti 1 upotrebom sinhrotronskog izvora
zraCenja. Sinhrontronsko zracenje dobija se kruzenjem elektrona ili pozitrona velikim
brzinama koje su bliske brzini svetlosti. Na taj nacin nastaje zrac¢enje koje je od hiljadu

do milion puta ,,kvalitetnije* od zracenja laboratorijskih rendgenskih cevi.

2.4.1. Osnove difrakcije rendgenskog zracenja na kristalima

Svaki kristal se moZe posmatrati kao niz paralelnih i ekvidistantnih ravni atoma,
koje se medusobno nalaze na rastojanju d. Pojava difrakcionih maksimuma na

rendgenskom dijagramu praha uslovljena je poznatim Bragovim uslovom [92-95]:
2d sinf = ni (2.6)

gde je:
d - medupljosno rastojanje nekog niza kristalografskih ravni,
@ - upadni ugao zraka u odnosu na te ravni,
n - ceo broj,

A - talasna duzina rendgenskih zraka.
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Slika 2.4.1. Bragov zakon difrakcije.

Metoda difrakcije na polikristalnom uzorku bazira se na pretpostavci da ce
Bragov uslov za difrakciju biti zadovoljen za sva meduatomska rastojanja d svih nizova
kristalografskih ravni istovremeno kad snop rendgenskih zraka padne na uzorak pod
Bragovim uglom & (slika 2.4.1).

Izgled rendgenskog difraktograma praha odreduju dve glavne karakteristike:
polozaj difrakcionih maksimuma i njihov intenzitet. Polozaj maksimuma zavisi od
uslova datog Bragovim zakonom (2.6), dok njihov intenzitet zavisi od veceg broja
razli¢itih faktora vezanih za sadrzaj jedini¢ne c¢elije, hemizam i karakteristike samog
uzorka (preferentna orjentacija 1 dr). Uticaj na izgled difrakcionih maksimuma ima i
veli¢ina kristalita. Sto su kristaliti sitniji, njihova raspodela u prahu je homogenija, ali je
Sirina difrakcionih maksimuma veca i rezolucija, tj. razdvajanje refleksija je slabije [95].

Rendgenski zraci imaju indeks prelamanja blizak jedinici za sve postojece
materijale, te za njih ne postoji mogucnost izrade klasi¢nih optickih sistema u vidu
soCiva 1 ogledala. Iz tog razloga razvijen je niz razli¢itih fokusiraju¢ih geometrijskih
postavki koje omogucavaju kolimaciju upadnog i difraktovanog rendgenskog snopa. U
praksi se najcesce koriste difraktometri za prah sa tzv. parafokusnom Brag-Brentano
(Bragg-Brantano) geometrijom ¢iji je princip rada predstavljen na slici 2.4.2. Kod
ovakve vrste uredaja 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 ploc¢ica. Njihova funkcija je da ograni¢e bo¢no rasipanje snopa i time
delimi¢no kontroliSu oblik difrakcionih linija. Zatim snop prolazi kroz divergentni
prorez. Svi zraci difraktovani sa pogodno orjentisanih kristalica 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 jo$ jedan niz proreza (engl. ,,scater slit”), koji ograni¢avaju rasipanje 1
usmeravju difraktovane rendgenske zrake ka detektoru.

Za parafokusnu geometriju su karakteristicna dva kruga: fokusni krug i
goniometarski krug. Izvor zracenja (I), uzorak (U) i detektor (D) leze na fokusnom
krugu (isprekidana linija na slici 2.4.2), koji ima promenljiv radijus. Istovremeno uzorak

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

R).

Slika 2.4.2. Geometrija goniometra sa dva karakteristicna kruga: fokusni i
goniometarski krug. Dobro podesen 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 26 uzorak se istovremeno okrece
za ugao 6 tako da njegova povrSina sve vreme tangira fokusni krug ¢iji se radijus menja

po zakonu:
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R
F=—
2sin @

2.7)

Sustina je u tome da se upadni snop rendgenskih zraka reflektovan sa uzorka u
potpunosti fokusira u analitickom otvoru detektora, bez obzira na to Sto se i duzina
osvetljenosti uzorka 1 radijus fokusnog kruga » menjaju sa promenom ugla . Detektor
D kreée se sinhrono sa uzorkom u koracima (pomeraj uzorka za ugao 6 pomeraj
detektora 26), prikupljajuéi kvante rendgenskog zraenja odredeno vreme po koraku.
Ukupan broj sa svakog koraka belezi se u memoriji racunara, a difrakcioni podaci u

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

Ritveldova metoda, koju je razvio Hugo Ritveld (Hugo Rietveld), sluzi za
utanjavanje 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 omogucava
dobijanje informacija o kristalnoj strukturi ispitivanog materijala (parametri jedini¢ne
¢elije, poloZzaji 1 parametri pomeranja atoma). Osim toga, primenom Ritveldove metode
moguce je dobiti 1 podatke vezane za mikrostrukturu (veli¢ina kristalita, njihov oblik i
distribucija, postajanje mikronaprezanja u strukturi, itd). Ritveldova metoda omogucava
viSefazno uta¢njavanje, kvantitativnu analizu smesa, utacnjavanje magnetnih struktura,
itd. [96-98].

Ritveldovom metodom analizira se ceo difraktogram, tacku po tacku, za razliku
od klasi¢nih metoda analize koje posmatraju samo integrisane intezitete, tj. refleksije
kao eksperimentalne podatke. Ona se zasniva na uskladivanju (smanjivanju razlika)
difrakcionih podataka teorijskog modela kristalne strukture ispitivane kristalne faze sa
eksperimentalno dobijenim podacima [99].

Za utacnjavanje strukture Ritveldovom metodom neophodno je obezbediti
slede¢e podatke:

e tacne eksperimentalne podatke, tj. tatne vrednosti intenziteta difraktovanog
zraCenja merene u odredenom vremenskom intervalu i zapisane u digitalnom
obliku,

e pocetni strukturni model koji treba da je blizak strukturi ispitivanog
materijala, Sto zna¢i da treba znati tatnu prostornu grupu, $to je moguce
taCnije parametre jedini¢ne Ccelije, koordinate atoma, kao 1 procenjene
vrednosti faktora zauzeca i izotropnih parametara pomeranja atoma,

e funkciju koja tacno opisuje oblik i Sirinu pikova na difraktogramu.

Tokom uta¢njavanja metodom najmanjih kvadrata po Njutn-Rafsonovom
(Newton-Raphson) algoritmu [100] minimalizuje se vrednost koja predstavlja razliku

eksperimentalnih i teorijski izra¢unatih inteziteta u svakoj tacki profila, S :
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2
S)):Zwi(yoi_yci) (28)

gde je:

w;, - tezinska funkcija (w, =1/y,)

¥, - 1zmereni intenziteti na i-tom koraku difraktograma

¥ - 1zraCunati inteziteti na i-tom koraku difraktograma

Tokom uta¢njavanja variraju se vrednosti strukturnih i profilnih parametara, dok
se ne postigne najbolje slaganje teorijski izraCunatih, y ,, 1 eksperimentalno dobijenih,
V., difrakcionih podataka. Da bi se primenila metoda najmanjih kvadrata funkcija
v = f(x,,x,,..x,)mora da bude linearna. U funkciji y poznate su pocetne (teorijski

izraCunate) vrednosti parametara koji se uta¢njavaju. Zato ju je zgodno prikazati kao
funkciju priblizno poznatih parametara i njihovih popravki. Na taj nacin problem
odredivanja tacnih parametara svodi se na odredivanje popravki parametara koji se

utacnjavaju.

Vrednosti popravki parametara koji se uta¢njavaju dobijaju se reSavanjem
sistema normalnih jednacina koje formiraju kvadratnu matricu mxm. Clanovi matrice

izraCunavaju se pomocu izraza:

oy, WV | .
M' — 2 . o ) ci _ ci ci 29
Jk Z Wz (ym ycl ) axjaxk [axj ][ ax_k J ( )

gde x; i x, predstavljaju parametre koji se utatnjavaju.

Posto se popravke parametara primenjuju na njihove pocetne vrednosti, time se
nakon svakog ciklusa utanjavanja dobija poboljSani model, pa se ceo postupak
ponavlja. Kako bi procedura najmanjih kvadrata dovela do opsSteg minimuma pocetni
model mora biti blizak stvarnom modelu zbog nelinearnog odnosa izmedu variranih
parametara i intenziteta. U protivnom, postupak ¢e divergirati, ili zavrSiti u lokalnom,
laznom minimumu.

Popravke parametara, Ax, se izraCunavaju pomocu sledeceg izraza:

, 08,
Ax =Y M; — (2.10)
ox,
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Na vrednost izracunatog intenziteta y ,, koji predstavlja sumu doprinosa svake

od Bragovih refleksija na i-tom koraku, osim strukturnog faktora, F}, uticu 1 profilna

funkcija, Q(26, — 26, ), i intenzitet bazne linije, ys:

gde je:

2
Vei = Sng|Fk| Q(20, =20,) A, T B + y,, (2.11)

S - faktor skale, vrednost kojom se skaliraju difrakcioni podaci
k - Milerovi indeksi 4, k, [ odredene Bragove refleksije

L, - Lorenc-polarizacioni faktor koji sadrzi korekciju za monohromator i

multiplicitet

F, - strukturni faktor

A, - korekcija za asimetriju

T, - korekcija za transparenciju

P, - korekcija za usmerenu orijentaciju

Q(26?i - 2¢9k) - profilna funkcija koja aproksimira efekte zavisne od

instrumentalnih parametara, kao i efekte koji zavise od samog uzorka

¥, - intenzitet bazne linije

Lorenc-polarizacioni faktor, L,, posledica je geometrije difraktometra i sadrzi

korekciju za monohromator 1 multiplicitet:

gde je:

L,= (1—K+K~CHTM -cos’ 20)-M/2-sin2<9-cos<9 (2.12)

CHTM - konstanta monohromatora, koja za Cu ., zracenje iznosi 0,7998

M - faktor multipliciteta

K - konstanta ¢ija je vrednost 1, izuzev za sinhrotonsko zracenje

Strukturni faktor, F, , k-te refleksije moze se definisati slede¢im izrazom:
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F, =Y N, f, explei(hx, + ky, +1z, )Jexp[- M, ]
7 2.13)

gde su:

N, - faktor okupacije j-tog atoma

Jf; - atomski faktor rasipanja j-tog atoma
h,k,l - Milerovi indeksi k-te refleksije
X;,¥;,Z; - koordinate j-tog atoma

M ; - parametar pomeranja atoma, predstavljen izrazom:

)
,sin”“ 6 _,
Mj:872' TMS

(2.14)

gde je:
L_ISZ - kvadrat srednje vrednosti odstupanja atoma od ravnoteznog polozaja u

pravcu normalnom na ravan difraktovanja.

Oblik difakcionog pika zavisi od viSe faktora: izvora zraCenja, raspodele talasnih
duzina u primarnom snopu ($to zavisi od monohromatora), karakteristika zracenja na
koji uti¢e raspored proreza i1 kolimatora, kao 1 sistema za beleZzenje impulsa.
Odredivanje profilne funkcije jedan je od osnovnih problema Ritveldove metode. Dobro
odredena profilna funkcija vazna je za uskladivanje izmerenog 1 izracunatog
difraktograma. Difrakcione linije dobijene rendgenskom difrakcijom ne mogu se
aproksimirati jednostavnom funkcijom kao $to su Gausova ili Kosijeva (Lorencova), pre
svega zbog asimetricnog oblika eksperimentalnih profila, ali njihova kombinacija tzv.
pseudo-Fojktova funkcija najceS¢e se koristi 1 za rendgenske 1 za neutronske podatke.
Pseudo-Fojktova funkcija, pV(x) jeste aproksimacija Fojktove funkcije. Fojktova

funkcija, V(x) predstavljena izrazom:
V(x)=L(x)®G(x)= TL(x —u)G(u)du (2.15)

jeste konvolucija Lorencove, L(x) i Gausove, G(x) funkcije koje imaju razliCite Sirine na

poluvisini, tj. H;, i Hg je razlicito, dok se pseudo-Fojktova funkcija, pV(x), data izrazom:
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pV(x)=nL(x)+(1-1)G(x) 0<n<l1 (2.16)

definiSe kao linearna kombinacija Lorencove, L(x) 1 Gausove, G(x) funkcije koje imaju
istu Sirinu H (ili FWHM). Postoje dva parametra koji karakteriSu oblik pika i koji se
utacnjavaju: udeo Lorencove funkcije, 7, 1 Sirina na poluvisini, H. Tacnije, za
odredivanje parametra 7, koji je linearna funkcija ugla 26, utanjavaju se dva parametra
M1 X, a nseizraCunava prema jednacini: 7 = 70 + X 26.

Za odredivanje  mikrostrukturnih  parametara najceS¢e se  Koristi
Tomson-Koks-Hastings pseudo-Fojktova (Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voight)

funkcija, TCHpV koja se moze predstaviti slede¢im izrazom:

TCHpV =nL+(1-1n)G 2.17)

gde se udeo Lorencove funkcije, 7, ne uta¢njava vec se izraCunava iz izraza:
n=1,36603q — 0,47719¢* +0,111164’ (2.18)
Veli¢ina ¢ definiSe se kao udeo Lorencove Sirine na poluvisini, tj. H; u ukupnoj
Sirini na poluvisini H-
q=H./H (2.19)

Ukupna Sirina na poluvisini H nije ista na celom difraktogramu, pa se utacnjava
preko slede¢ih parametara koji se variraju: U, V, W, X, Y. Njena vrednost se moze

aproksimirati slede¢im izrazom:

H=(H,+AH!H, +BH H,; +CH.H, + DH,H, + H}) (2.20)
Pri tome je:
udeo Gausove funkcije u ukupnoj Sirini H: H, = (Utg249 + Vg — W)”2 2.21)

udeo Lorencove funkcije u ukupnoj Sirini 4: H, = Xtg6 + (2.22)

cosd
a konstante 4, B, C, 1 D imaju slede¢e vrednosti:

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

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

instrumentalnog Sirenja od Bragovog ugla. Kaljotijeva formula se koristi za
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modelovanje zavisnosti Sirine na poluvisini A od ugla €. Utacnjavaju se parametri U, V,
W. Sirina nastala usled defekata u uzorku kao §to su mikronaprezanje i mali kristaliti
nema Kaljotijevu zavisnost od ugla. Za odredivanje mikrostrukturnih parametara
Kaljotijeva formula je modifikovana, a modifikacija se sastoji u dodavanju ¢lana koji
sadrzi parametar Z, kako bi se obazbedila komponenta koja predstavlja Gausovo Sirenje
na poluvisini pika nastalo usled veli¢ine kristalita, slicno kao §to Y komponenta u
jednacini (2.22) predstavlja Lorencovo Sirenje na poluvisini pika nastalo usled veli¢ine

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

Z 1/2
H, = (Utg29+ Vigh+W +—= 9}
cos (2.23)

Profilni parametri U, V, Wi Zu (2.21) kao i X1 Y u (2.22) dati su u stepenima
ugla 26. Parametri U i1 X su izotropni parametri mikronaprezanja, dok su Z i Y izotropni
parametri veli¢ine kristalita Gausovog i Lorencovog karaktera.

Bazna linijja se moZe aproksimirati na viSe naina. Njeno odredivanje je od
velikog znacaja u Ritveldovoj analizi jer ona daje doprinos izmerenim intezitetima.
Intezitet, ys;, bazne linije moze se definisati na razliite nacine: pomocu pripremljene
tabele inteziteta bazne linije, utacnjavanjem po odredenoj funkciji, linearnom
interpolacijom izmedu niza odabranih tacaka ili pomocu tzv. tehnike Furijeovog
filtriranja uz pomo¢ koga je moguce utacniti i dodatni intenzitet bazne linije koji nastaje

zbog prisustva neiskristalisale faze u uzorku.
2.5.1. Faktori slaganja

Kvalitet utacnjvanja strukturnog i profilnog modela moze se pratiti pomocu niza
pokazatelja pouzdanosti, tj. faktora slaganja. Na osnovu ovih faktora procenjuje se
slaganje izmadu izracunatog modela i eksperimentalnih podataka, kao i da li se ide u
pravcu postizanja opSteg ili laznog minimuma. Za proveru tacnosti uta¢njavanja

najcesce se koriste tzv. R-faktori:

Z yoi - yci
- profilni R, =100- T (2.24)
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Zwi(yoi _yci)2
- tezinski profilni R,,=100- - Sy (2.25)
Wi Voi

Z|Ik _Ick
Lk

- Bragov R,=100-f———
g B z[k

(2.26)

- strukturni R.=100--+* (2.27)

1/2

- o¢ekivani R, =100- N——P+2C (2.28)
Z Wi oi
: : R,
- valjanost fitovanja GofF = R_p (2.29)
exp

gde su:

v,;- lzmereni intenziteti na i-tom koraku

v, - 1zraCunati intenziteti na i-tom koraku

w, - teZinska funkcija

I, - izmereni integrisani intenzitet k-te refleksije

N — P + C- broj stepeni slobode gde je N - broj izmerenih tacaka, P - broj
parametara koji se uta¢njavaju i C - broj ogranicenja koja se koriste.

Svaki od R faktora na kraju utanjavanja treba da ima Sto je moguce manje
vrednosti osim GofF-a. Faktori R, 1 R, se procenjuju na osnovu polaznog modela
strukture. Oni predstavljaju najvaznije pokazatelje slaganja u Ritveldovoj metodi iako
nisu direktno zasnovani na integrisanim izmerenim intenzitetima. Na vrednost ovih
faktora ne utiCu refleksije koje ne odgovaraju polaznom strukturnom modelu. Sa

matematickog stanovista pr je najznacajniji pokazatelj napredovanja utanjavanja, jer
se u njegovom brojiocu nalazi izraz koji se minimizira. Krajnja vrednost R, faktora

trebalo bi da bude sli¢na vrednosti ofekivanog faktora, R, .
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GofF-faktor je takode vazan pokazatelj. Odnos izmedu dva R-indeksa, koji se
naziva ,,goodness of fit” ili skra¢eno GofF, treba da je 1 u idealnom slucaju. Ukoliko je

uta¢njavanje bazirano na metodi najmanjih kvadrata, naj¢eS¢e se navodi kvadrirana

vrednost GofF-a, tj. ;(zparametar (engl. ,,reduced chi-square”) [100]:

7 =&, /R.,)’ (2.30)
Ako su podaci prikupljani suviSe sporo (engl. ,over-collected”), R,, Ce biti
veoma mali pa ¢e ;(2 biti mnogo veci od 1. Obrnuto, ako su podaci prikupljeni suvise

brzo (engl. ,,under-collected”), R, Ce biti veliki i 7° manji od 1. Kod rendgenskih

difrakcionih podataka, vrednosti ovog faktora zavise ne samo od broja prikupljenih
impulsa na svakoj mernoj tacki, ve¢ i od preferentne orijentacije, broja parametara koji
se utacnjavaju [101, 102]. Ukoliko su vrednosti manje od 1,3 fitovanje je sasvim
zadovoljavajuce, a vrednosti vec¢e od 1,7 ukazuju na znacajne greske. Sa druge strane,
vrednosti manje od 1 najcesc¢e su posledica loSe statistike ili proizilaze iz znatno veéeg
broja uta¢njavanih parametara u odnosu na broj eksperimentalnih podataka.

Osim ovih numerickih, vaZzno je korisiti 1 graficke pokazatelje jer numericki
kriterijum je vazan, ali ,brojevi su slepi“ [99]. Grafici daju prikaz izmerenog i
izracunatog difraktograma kao i krive razlika izmedu njih. Oni mogu na samom pocetku
Ritveldove analize da ukazu na vece greSke, a kompjuterski programi omogucavaju
uvecanje detalja slike, tako da se relativno lako vidi ako je napravljena greska u izboru
nulte tacke, odabrane Sirine baze pika, ako je izabrana pogresna 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 utacnjavana je Ritveldovom metodom, koris¢enjem
kompjuterskog programa FULLPROF u okruzenju WINPLOTR [103].

Parametri koji se utacnjavaju obi¢no se dele u dve grupe: a) profilne i b)
strukturne. U grupu  profilnih  parametara  spadaju: z-nula  brojaca;
Asyl, 2, 3, 4 - parametari  asimetrije; P - parametar  preferentne  orjentacije;
U, V, W - parametri koji opisuju oblik i Sirinu refleksija; koeficijenti polinoma bazne
linjje ili izabrane tacke, # - udeo Lorencove funkcije u ukupnoj $irini na poluvisini.

Strukturni parametri su: a, b, ¢, a, B, y - parametri jedini¢ne ¢elije; x, y, z - frakcione
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koordinate atoma; N, - faktor zauzeca za j-ti atom u jedini¢noj Celiji, tj. faktor zauzeca
polozaja atomima; B - parametri pomeranja (temperaturni) atoma (izotropni B;, ili
anizotropni B;/1, B;22, B;33, B;12, B;13, B;23 za j-ti atom u jedini¢noj Celiji).

Ukoliko se utacnjava mikrostruktura uzorka, tada se kao tre¢a grupa parametara
javljaju mikrostrukturni parametri. Oni opisuju uticaj veli¢ine kristalita 1
mikronaprezanja na Sirenje difrakcionih linija, o ¢emu ¢e viSe reci biti u narednom

poglavlju.
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2.6. Analiza Sirenja difrakcionih linija

Za polikristalne uzorke koji se sastoje od relativno velikih kristalita bez
naprezanja u reSetci, teorija difrakcije predvida da ¢e difrakcione linije biti izuzetno
uske. Medutim, bilo kakva nepravilnost u strukturi izazvace Sirenje difrakcionih linija.

Mali kristaliti (manji od 1000 A) uti¢u na Sirenje difrakcionih linija tako §to
svaki od njih daje nezavisnu refleksiju, koje se zbog malih razlika u polozajima
refleksija na difraktogramu nece videti kao zasebne refleksije, ve¢ ¢e izgledati kao jedna
Siroka refleksija [75]. Do ovog efekta dolazi zato Sto je smanjen broj ravni koje
difraktuju u isto vreme sa potpuno istog ugla 6 (Bragov zakon, poglavlje 2.4).

Pojava mikronaprezanja u kristalima takode uzrokuje Sirenje refleksija na slican
nacin. Dislokacije, vakancije, atomi u intersticijalnim polozajima, jonske zamene i
sli¢ne nepravilnosti dovode do naprezanja reSetke. Kristalima kojima je savrSena
struktura narusena usled prisustva defekata (tj. mikronaprezanja) menja se veli€ina d iz
Bragove jednacine. Do ove pojave dolazi zato Sto sve ravni kristala nisu ekvidistantne,
ve¢ su malo pomerene jedna u odnosu na drugu, te su i refleksije malo pomerene tako
da se na dijagramu ne zapazaju kao zasebne ve¢ kao jedna Siroka refleksija [75]. Sto je
stepen kristaliniteta niZi, a strukturno mikronaprezanje vece, pikovi na dijagramu praha
bice $iri. To znaci da se Sirine pikova mogu koristiti za odredivanje veli¢ine kristalita i
mikronaprezanja. Medutim, osim veli¢ine kristalita i nepravilnosti u strukturi, na oblik i
Sirinu difrakcionih linija uticu 1 karakteristike samog instrumenta.

Instrumentalni faktori [94, 108] opisuju uticaj karakteristika instrumenta koji se
koristi 1 njegove podeSenosti na Sirenje difrakcionih linija. Tu spadaju: tip rendgenske
cevi koja se koristi, podeSenost proreza (Solerovi prorezi, prijemni prorez,...),
odstupanje povrsine uzorka od fokusne geometrije difraktometra. Uticaj ovih faktora na
difrakcione profile odreduje instrumentalnu funkciju.

Pri analizi Sirenja difrakcionih linija, potrebno je iz eksperimentalnih linija A(e)
ukloniti doprinos instrumentalne linije g(¢) i izdvojiti ,,Ciste” difrakcione linije f{¢), koje
su posledica mikrostrukturnog stanja uzorka. Veza izmedu eksperimentalne,
instrumentalne 1 ,,Ciste” difrakcione linije moze se predstaviti sledeCom jednacinom

[75]:
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&)= Tgtn)f e =ny)dn 231)

gde je:

h(g) - eksperimentalna difrakciona linija

g(&) - instrumentalna difrakciona linija

f(¢) -,cista” difrakciona linija

Promenljiva ¢ predstavlja meru odstupanja od teorijskog ugla difrakcije 26,, a 7y
je pomoc¢na promenljiva. Veli¢ine ¢ 1 779 imaju dimenziju ugla 26.

Prvi korak, koji je neophodno uraditi prilikom analize Sirenja difrakcionih linija,
jeste dekonvolucija (Cesto se koristi 1 izraz ,,oduzimanje*) instrumentalne linije g(¢) od
eksperimentalne linije A(¢) kako bi ostala samo ,,Cista* difrakciona linija f{¢). Analiza
profilne linije f(¢) moZe pruziti informacije o usrednjenoj veli¢ini kristalita, o raspodeli
kristalita po dimenzijama, kao 1 o prirodi 1 karakteristikama nesavrSenosti kristala.

Doprinos instrumentalnog Sirenja ukupnom Sirenju refleksija procenjuje se na
osnovu snimljenog rendgenskog difraktograma standardnog uzorka, tj. uzorka koji je
dobro iskristalisao 1 smatra se da ima gotovo idealnu kristalnu strukturu.

Jednacina (2.31) se mozZe resiti po f{e) na nekoliko na¢ina. Osim matematicke
metode dekonvolucije, postoje i metode aproksimacije koje ne koriste dekonvoluciju,
ve¢ se baziraju na direktnom merenju Sirina eksperimentlnih i instrumentalnih linija. U
nastavku teksta opisane su neke od mnogobrojnih metoda koje se koriste za dobijanje
informacija o veli€ini kristalita 1 mikronaprezanjima u strukturi na osnovu Sirine koja

zavisi samo od strukturnih osobina uzorka.
2.6.1. Izracunavanje na osnovu Sererove jednacine

Serer (Scherrer) je prvi zapazio da veli¢ina kristalita uti¢e na Sirenje difrakcionih
maksimuma. Davne 1918. godine definisao je jednainu koja povezuje uticaj veli¢ine
kristalita na Sirinu refleksija [109]. Ta jednacina se 1 danas koristi 1 poznata je kao

Sererova formula:

KA

et = ,BCO_SQ (2.32)
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gde je:

D,, - debljina kristalita merena u A, tj. prose¢na dimenzija kristalita u pravcu
normalnom na niz ravni na kojima se difraktuju rendgenski zraci

K - Sererova konstanta (faktor oblika)

A - talasna duzina upotrebljenog rendgenskog zracenja

[ - sirina difrakcione linije nastala kao posledica uticaja isklju¢ivo strukturnih

faktora, odnosno veli¢ine kristalita i mikronaprezanja

6 - Bragov ugao difrakcije.

Vrednost Sererove konstante kreée se u opsegu od 0,87 do 1,00. Obi¢no se
uzima da je vrednost konstante K bliska jedinici. Treba naglasiti da veli¢ina K zavisi od
viSe razli¢itih faktora: oblika kristalita, niza ravni Akl na kojima difraktuju rendgenski
zraci, zatim 1 od nacina na koji se definise Sirina, S, kao integralna Sirina, S, ili kao
Sirina na poluvisini pika, fy. Takode, zavisi 1 od na¢ina na koji se definiSe dimenzija
kristalita D, kao Dy tj. debljina kristalita u pravcu normalnom na niz ravni hkl/ na
kojima se rendgenski zraci difraktuju, ili kao usrednjena vrednost za sve hkl pravce, D,.

Skoro dve decenije kasnije (1944. godine), Stoks (Stokes) i Vilson (Wilson)
[110] otkrili su da naprezanja ili nesavrSenosti u kristalima takode utiu na Sirenje

difrakcionih maksimuma. Veli¢ina mikronaprezanja, ¢,,, definiSe se kao relativna

promena u duZzini nastala usled mikronaprezanja:

g, =M_ P (2.33)
[ 4tgl

gde je:
Al - promena duzine tela koje je imalo pocetnu duzinu /, a koja je nastala kao
posledica mikronaprezanja.

2.6.2. Viliamson-Holova analiza (metoda integralnih Sirina)

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

26 razvili su Viliamson (Williamson) 1 Hol (Hall) (1953. godine) [111]. Oni su izveli

50



Doktorska disertacija Marija Prekajski

jednacinu koja povezuje veliCinu kristalita 1 mikronaprezanje sa Sirinom ,,Ciste”

difrakcione linije.
{ﬂeksp - ﬂinst }= Kﬂ’ /(Dv Cos 9)—'— 48hk1tg9 (234)

gde je:
Peksp - €ksperimentalna Sirina difrakcione linije
Pins: - iInstrumentalna Sirina difrakcione linije
K - Sererova konstanta (faktor oblika)
A - talasna duzina upotebljenog rendgenskog zracenja
D, - veli¢ina kristalita
enw - mikronaprezanje

Ako se jadnacina 2.31 pomnozi sa cosd sledi da je:

Voo = Bt €00 = 11 D, + 4, sin 0 (2.35)

Da bi se dobili podaci o veli¢ini kristalita 1 mikronaprezanja potrebno je

konstruisati Vilijamson-Holov dijagram koji daje linearnu zavisnost {ﬂe,mp — B }cos&’

(na y-osi) od sinusa ugla 6 (na x-osi). Srednja veli¢ina kristalita, D,, se dobija kao

odsecak na y-osi, a koeficijent pravca prave predstavlja srednje naprezanje, eui.
2.6.3. Furijeova metoda Vorena i Avarbaha

Voren (Warren) i Avarbah (Avarbach) [112] su razvili metodu za dobijanje
informacija o veli¢ini kristalita i mikronaprezanjima analizom oblika pika nekoliko
refleksija istog niza, a razli¢itog reda (na primer refleksije 100, 200, 300,... ili 111, 222,
333,...). Metoda Vorena i Avarbaha se sastoji od opisivanja oblika i Sirine odabranih
refleksija analiziranog uzorka. Istu proceduru je neophodno ponoviti i za standardni
uzorak. Tako dobijeni rezultati se potom upotrebljavaju za razdvajanje Sirenja koje
potice od mikrostrukturnih karakteristika uzorka i instrumentalnog Sirenja. Razdvajanje
se radi metodom Stoks-Furijeove dekonvolucije [113]. Na kraju se na osnovu zavisnosti
ugla 8 od kosinusa Furijeovih koeficijenata dobijaju informacije o distribuciji veli¢ine

kristalita i naprezanja.
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Furijeova metoda za razliku od Viliamson-Holove metode daje raspodelu
veliCine kristalita, a ne samo usrednjenu vrednost dimenzije kristalita. Medutim,
nedostatak ove metode je u greSci koja nastaje ako ,repovi” pikova nisu dobro
modelovani. Ovo ¢ini Furijeovu metodu teSkom za koriS¢enje u slucaju kada je
preklapanje pikova znacajno. Problem je i u tome $to Furijeova metoda razvijanja
integrala nije uvek stabilna. Takode, treba napomenuti da je veliCina kristalita odredena
iz integralnih Sirina kao prose¢na zapreminska vrednost (D,), dok se Furijeovom
metodom dobija prosec¢na povrsinska vrednost (D,). Ako se pretpostavi da su kristaliti
sfernog oblika i da su svi iste veli¢ine, onda je pre¢nik sfere d na sledeé¢i nacin povezan

sa veli¢inama kristalita koje se dobijaju ovim dvema metodama:
d=(4/3)D, = (3/2)D, (2.36)
iz ¢ega sledi da je:

D, = (9/8)D, (2.37)

2.6.4. Metoda dvostrukog Fojkta

Metodu dvostrukog Fojkta za analizu Sirenja pikova prvi put je predstavio
Langford 1980. godine. Razvio ju je i usavr$io Davor Balzar (Davor Balzar), tako da
ona danas nalazi Siroku 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 slede¢em - pikovi se najpre analiticki fituju. Pri tome se
dobiju 1 Lorencova (f;) 1 Gausova (fig) komponenta Sirine na poluvisini svakog pika.

Integralne Sirine pikova se zatim koriguju za instrumentalno Sirenje:

fSr(uzorka) = f; (eksperim) — S, (instrum) (2.38)
B o(uzorka) = £ (eksperim) — % (instrum) (2.39)

Nakon korekcije eksperimentalnog profila za instrumentano Sirenje moguce je
analizirati Sirenje pika nastalo usled veli¢ina kristalita 1 naprezanja reSetke. Oba uzroka

Sirenja najcesce su prisutni istovremeno, pa je potrebno uraditi konvoluciju dva pika fis i
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Pp, nastalih usled veliine kristalita (engl. size-S) 1 naprezanja (engl. distorsion-D).
Posto se oba Sirenja mogu opisati delom pomocu Lorencove (Lorentz-L, Lorencov udeo
u fizi€koj Sirini oznacava se sa fz), a delom pomocu Gausove (Gauss-G, Gausov udeo u
fizickoj Sirini oznaava se sa fg) funkcije potrebno je opisati difrakcione maksimume
pomoc¢u funkcije koja je izmedu Lorencove i Gausove. Takve su Fojktova i
pseudo-Fojktova funkcija. U tom slucaju potrebno je odrediti fBs;, fsc, Ppr, Ppec.

Kosijevi Bsz, fpr 1 Gausovi Bse, fpc udeli u Sirenju povezani su relacijama:

2
S
B =PBsa+ P 7 (2.40)
0
S2
,Bé = ﬂSZG + :B[2>G S_2 (2-41)

0

gde s, predstavlja s (s =2sin @/ A)prvog pika.

Veli¢ine kristalita i mikronaprezanja definisane su izrazima:

1
(Drls =75 (2.42)
(D,), =&t LK) (2.43)
ﬂGS
2 _L ﬂ;G B
(e @), = 5 {—27[ +oR L} (2.44)

Prva dva izraza definiSu veli¢inu kristalita D (prvi povrSinsku, a drugi
zapreminsku), a k, je karakteristini odnos Sirina u Fojktovom profilu nastao usled

veli¢ine zrna 1 definisan je izrazom:

- P (2.45)

k. =
Y Pusim

Vrednosti za k; treba da se kre¢u u granicama:

% <k < (2.46)
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Oznakom <£,f (L)>S oznacena je srednja vrednost kvadrata naprezanja. Srednja

vrednost izratunava se duz niza duzina L-ova u realnom prostoru (L = na3, gde je n ceo
broj , a a; je c-osa) normalno na ravni 00/ na kojima difraktuju rendgenski zraci.

Balzar je razvio i kompjuterski program BREADTH [114, 115] koji omoguc¢ava
relativno brzo 1 jednostavno izraCunavanje raspodela veli¢ine kristalita i koli¢ine
mikronaprezanja u strukturi. Program BREADTH izraunava veliine kristalita i
mikronapone iz najmanje dva dovoljno Siroka difrakciona maksimuma. Kad se pikovi

oba mikrostrukturna parametra opisuju Fojktovom funkcijom program izraCunava
veli¢ine kristalita <DV> g 1 <DV>V kao 1 mikronaprezanja <g§ (L)>S definisane

izrazima (2.42), (2.43) i (2.44), vode¢i ratuna o donjim i gornjim grani¢nim

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 Sirenja. IRF funkcija se odreduje
uta¢njavanjem profilnih parametara snimljenog standardnog uzorka.

Prilikom utac¢njavanja mikrostrukturnih parametara koristi se
Tompson-Koks-Hastings pseudo Fojktova funkcija [100, 116]. Udeli Gausove i
Lorencove komponente u ukupnoj Sirini TCH-pV funkcije dati su izrazima (2.21) i
(2.22) 1 iz njih se mogu izraCunati izotropni parametri mikronaprezanja i veliine
kristalita Lorencovog 1 Gausovog karaktera U, Z, Y1 X [110]. Za anizotropno Sirenje
treba izraCunati dodatne paramete: Dgsr za mikronaprezanje i F(S7z) za veli¢inu kristalita.
Treba ista¢i da program FULLPROF ukljucuje 1 anizotropne parametre

mikronaprezanja 1 veliCine kristalita pa jednacine (2.21) i (2.22) postaju:
H? = (U +Dg)g*0+Vigd + W + 1,/ cos’ 0 (2.47)

H, = Xigd +[Y + F(S,)]/cos 6 (2.48)
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Hg 1 Hp predstavljaju Gausovu, odnosno Lorencovu komponentu Sirine na
poluvisini pika date u stepenima 26. Parametri V' i W koji figuriSu u Kaljotijevoj
jednacini ovde su nulte vrednosti i ne uta¢njavaju se. U ovom slucaju od profilnih
parametara utacnjavaju se samo U (izotropni parametar mikronaprezanja Gausovog
karaktera) 1 Y (izotropni parametar veli¢ine kristalita Lorencovog karaktera) koji opisuju
udeo Gusove 1 Lorencove komponente u Sirenju refleksija usled mikronaprezanja. Dgr je
anizotropni parametar mikronaprezanja Gausovog karaktera i predstavlja doprinos
Gausove komponente Sirenju refleksija usled anizotropnog mikronaprezanja, dok je
F(S7) anizotropni parametar veli¢ine kristalita Lorencovog karaktera i opisuje doprinos
Lorencove komponente Sirenju refleksija nastale kao posledica konacne veliine
kristala. Funkcije Dsr 1 F(Sz) imaju razlicite izraze zavisno od izabranog modela koji se
koristi za izraCunavanje doprinosa Sirenju difrakcionih linija wusled prisustva
mikrostrukturnih efekata.

Informacije o veli¢ini kristalita i defektima u strukturi kriju se u krajevima
(,,repovima*) profila difrakcionih linija pa je stoga veoma vazno dobro odrediti baznu
liniju. Razdvajanje doprinosa bazne linije od doprinosa difrakcije na kristalu predstavlja
ishod rezultata uta¢njavanja.

Izracunati udeli Sirina na poluvisini refleksija dalje se koriste za izraCunavanje
srednje veliCine kristalita Dy, pomocu Sererove jednacine.

U kompjuterskom programu FULLPROF kao rezultat utacnjavanja
mikrostrukture u izlaznom fajlu dobijaju se vrednosti veli¢ine kristalita date u
angstremima 1 naprezanja izaZena u %o. Vrednosti koje su date u zagradi predstavljaju

meru anizotropije datih veli¢ina.
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3. Eksperimentalni deo

3.1. Sinteza samopropagiraju¢om metodom na sobnoj temperaturi

(SPRT)

Svi uzorci su sintetisani metodom samopropagirajuce sinteze na sobnoj
temperaturi ili SPRT metoda od engl. ,,self-propagating room temperature method” [12,
39], koja je ranije uspesno primenjivana za sinteze razli¢itih oksida na bazi cerijuma
[117-119]. SPRT metoda je jednostavna, efikasna i pogodna za dobijanje nanocesti¢nih
prahova precizne stehiometrije.

Kao polazni materijali za sintezu nedopiranog CeO, koriS¢eni su
cerijum-nitrat-heksahidrat (Aldrich, cisto¢a 99,9 %) i natrijum-hidroksid (Vetprom,
¢istoca 99,8 %), dok je =za sintezu BiO; koriS¢en bizmut(Ill)-nitrat-pentahidrat
(Riedel-de Haén, cistoca 99,9 %) 1 natrijum-hidroksid (Vetprom, cisto¢a 99,8 %).
Koli¢ine reaktanata za sintezu nedopiranih nanoprahova CeO; i Bi,O3 izracunate su na

osnovu sledecih jednacina:
2(Ce(NOs3); - 6H,0) + 6NaOH + 0,50, — 2CeO, + 6NaNO; + 15H,0 (3.1)
2(Bi(NO3)3-5H,0) + 6NaOH — Bi,03 + 6NaNO; + 13H,0 (3.2)

Za sintezu ¢vrstih rastvora iz serije Ce;xBixO,.5 kao polazni materijali koriS¢eni
su cerijum-nitrat-heksahidrat (Aldrich, cisto¢a 99,9 %), bizmut(Il)-nitrat-pentahidrat
(Riedel-de Haén, cistoca 99,9 %) 1 natrijum-hidroksid (Vetprom, cisto¢a 99,8 %).
Priprema Ce;BixO,.5 nanoprahova izvedena je meSanjem supstanci u skladu sa

reakcijom:
2{(1-x)Ce(NO3)3 - 6H,O} + {xBi(NO3); - SH,0} + 6 NaOH + (0,5-8)0, —>
— 2Ce;4BixO2.5 + 6NaNOs + 15H,0 (3.3)

Koli¢ine nitrata metala i natrijum-hidroksida, izracunate su u cilju dobijanja
CexBixOs.5 u opsegu sastava x od 0,10 do 0,90.
Sinteza nanopraha CeQ,, Bi,0s3, kao 1 ¢vrstih rastvora Ce; BixO,5 odvija se uz

ru¢no mesanje polaznih supstanci u ahatnom avanu u trajanju od 5 - 7 min. Uvodeci
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mehanicku energiju u sistem, reakcija se odvija ubrzano na vazduhu, pri sobnoj
temperaturi. Oslobadanje vode iz nitrata ¢ini ru¢nu homogenizaciju prahova lakSom 1
dovodi do stvaranja uslova za neposredni kontakt medu reaguju¢im Cesticama tokom
mesSanja, ¢ime se dodatno ubrzava reakcija. Ru¢no izmeSani reaktanti ostavljaju se da
odstoje na vazduhu 3 sata da bi se reakcija zavrSila. Kako bi se iz meSavine uklonio
NaNO;, koji nastaje kao sporedni proizvod reakcije, pristupa se ispiranju
centrifugiranjem 1 dekantovanjem. Ova procedura ponavlja se Cetiri puta u destilovanoj
vodi i dva puta u alkoholu. Centrifugiranje je obavljeno pomocu centrifuge Centurion
1020D na 3500 obrtaja u minuti u trajanju od 10 minuta. Na samom kraju procesa
sinteze, dobijeni prahovi se suse u susnici na 70 °C.

Procesi koji se deSavaju tokom SPRT sinteze mogu se opisati na slede¢i nacin:
uvodenjem mehanicke energije ru¢nim mesanjem pokreée se reakcija koja se dalje
odvija na sobnoj temperaturi i moze se registrovati golim okom. U slede¢em koraku
slabo vezani molekuli nekoordinovane vode [120] oslobadaju se tokom meSanja Cestica
reagenasa. Ukupna koli¢ina oslobodene vode je mala, ali dovoljna da formira uslove za
veoma blizak kontakt reagujuéih Cestica tokom meSanja, ¢ime se pospeSuje razvoj
reakcije. Dehidratisani cerijum-nitrat 1 natrijum-hidroksid najverovatnije bivaju
rastvoreni u oslobodenoj vodi ¢ime se stvaraju uslovi za dvostruku izmenu katjona
(Jednac¢ina 3.1). Prema tome, uloga oslobodene vode je viSestruka: ona rastvara
reagense, omogucava dvostruku izmenu katjona kao i odrzavanje bliskog kontakta
izmedu reagujucih Cestica.

U opstem slucaju reakcije 3.1, 3.2 1 3.3 predstavljaju reakcije jonske izmene, u
ovom slucaju reakcije dvostruke jonske izmene. Oksoanijoni NO;3™ iz nitrata metala,
vezuju se za mnogo reaktivniji Na iz natrijum-hidroksida, dok Ce i Bi reaguju sa
atmosferskim kiseonikom 1 formiraju okside. S obzirom da se radi o preuredenju tj.
rekombinaciji hemijskih veza [117] ne ocekuje se znatan rast formiranog nukleusa na
sobnoj temperaturi jer je difuzija u takvim uslovima veoma spora. Rezultat ¢e biti
obrazovanje veoma malih Cestica, koje nastaju tokom ru¢nog mesSanja 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 zracenja na polikristalnim uzorcima

Difrakcioni podaci za sintetisane uzorke prikupljeni su na difraktometru za prah
koji je deo automatizovanog sistema SIEMENS D500. Koris¢eno je CuKa,, zracenje
(A = 1,54178 A), nastalo u rendgenskoj cevi pri struji od 20 mA i naponu od 35 kV.
ZraCenje je monohromatizovano Ni-filterom postavljenim ispred detektora zracenja.
Difraktovano zraCenje je belezeno scintilacionim brojatem, a posredstvom merne
elektronike dobijen je broj impulsa kao mera inteziteta. Graficki prikaz difraktograma i
njihova analiza obavljeni su softverom DIFFRACTPLUS [121]. Pomoc¢u programa
EVA iz ovog softverskog paketa uradena je korekcija za Cu - Ka;, dublet. Primenom
istog kompjuterskog programa dobijane su i vrednosti intenziteta i uglova 26 svih
refleksija, zatim vrednosti medupljosnih rastojanja dj, 1 Sirine refleksija. Identifikacija
kristalnih faza u wuzorcima obavljena je pomocu 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° 26,
sa korakom od 0,02°60 i1 vremenom zadrZavanja od 0,5s po koraku za potebe
indentifikacije faza, odnosno brzinom od 12s po koraku za potrebe utanjavanja
Ritveldovom metodom. Ovako uzak opseg snimljenih uglova odabran je zbog niskog
stepena kristaliniteta sintetisanih CeO, 1 Cvrstih rastvora Ce;BixO,5. Difrakcioni
maksimumi sintetisanih uzoraka se zbog niskog stepena kristaliniteta Sire 1 gube na
intezitetu, pa refleksije nizeg inteziteta, koje se kod CeO, jedinjenja nalaze na uglovima
vec¢im od 80° 26, tonu u Sum. Sa druge strane, kod sintetisanog Bi,O3 ne postoji ovakav
problem, pa su podaci za ovaj uzorak prikupljani u Sirem intervalu od 15 do 105° 26.

Analiziom rendgenskih difraktograma praha odredene su strukturne i
mikrostrukturne karakteristike kalcinisanih uzoraka. Ispitivani su fazni sastav, dimenzije
jedini¢ne ¢elije, kao i veli¢ina kristalita. Prose¢ne velicine kristalita, D, izrunate su na

osnovu §irina na poluvisini maksimuma refleksija (111), (200), (220) 1 (311), primenom
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Sererove jedna¢ine (poglavlje 2.6). Vrednosti parametara jedini¢ne delije svih
analiziranih prahova izracunate su na osnovu jednacine
4sin29_ 1 W+ k> + 17

- = 34
A2 d?m a’ S

gde je @ Bragov ugao, hkl su Milerovi indeksi, 4 je talasna duzina (= 1,54178 A), d je
medupljosno rastojanje, dok je a parametar jedini¢ne Celije kristala [102].
Standardne devijacije ovako dobijenih parametara jedini¢ne ¢elije izracunate su

koris¢enjem formule [102]:

M=

o(X) :[ (x, —x) /n}”2 (3.5)

i=1

gde su x;, x,,...x;, pojedina¢na merenja Cija je srednja vrednost X , a n je broj merenja.

3.2.2. Procedura utaénjavanja rendgenskih dijagrama praha Ritveldovom metodom

Ritveldova analiza ispitivanih uzoraka uradena je pomocu kompjuterskog
programa FULLPROF u WINPLOTR okruzenju [103].

Na samom pocetku svakog utacnajvanja Ritveldovom metodom uneseni su
pocetni strukturni parametri (literaturni podaci) za odgovarajuéi strukturni model:
parametri jedini¢ne celije, koordinate, parametri pomeranja atoma i faktori zauzeca.
Pocetne vrednosti parametara koji se uta¢njavaju (faktor skale, koeficijenti polinoma
bazne linije 1 parametri profilne funkcije) proizvoljno su odabrane i varirane u prvim
ciklusima uta¢njavanja. Nula broja¢a odredena je utacnjavanjem standarda -
komercijalnog praha CeO; (Aldrich, ¢isto¢a 99,9 %) zarenog 2 sata na 1300 °C - i njena
vrednost nije uta¢njavana.

Prvi parametar koji je uta¢njavan jeste faktor skale 1 njegova vrednost je varirana
od pocetka do kraja svakog ciklusa uta¢njavanja. Sledeca je utacnjavana bazna linija.
Na pocetku rada bazna linija je aproksimirana polinomom, ali je ona u kasnijim fazama
utacnjavanja zamenjena baznom linijom koja je odredena metodom interpolacije kroz
niz zadatih, ru¢no biranih, tataka. Nakon toga u proces uta¢njavanja su ukljuceni
parametri jedini¢ne Celije, uz koje su postepeno ukljucivani 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 CeO, atomi nalaze u specijalnim
polozajima njihove koordinate nisu uta¢njavane. Fiksne vrednosti, u skladu sa
literaturnim podacima, dodeljene su izotropnim parametrima pomeranja atoma, jer su se
njihovim uta¢njavanjem dobijali nerealni rezultati. Kod uzorka sintetisanog BiyOs;
utacnjavane su i frakcione koordinate atoma kao i srednji izotropni parametar
pomeranja atoma. Prilikom uta¢njavanja rendgenskih dijagrama praha iz serije ¢vrstih
rastvora CexBiyO,.s sastava x = 0,1 — 0,5 izra¢unate vrednosti faktora zauzeca fiksirane
su, jer su njihovim utanjavanjem, zbog nedovoljne koli¢ine po€enih podataka koja je
posledica niskog stepena kristaliniteta, dobijane nerealne vrednosti. Asimetrija je
korigovana do 65 °260 kod uzorka Bi,O;, a do 40 °26 kod uzoraka CeO, 1 serije
Ce1xBixO2.5 pomocu dva parametra asimetrije. Da bi se izbegla korelacija izmedu
parametara, neki od njih su utacnjavani odvojeno u zasebnim ciklusima.

Za dobijanje mikrostrukturnih podataka, tj. veliine kristalita i mikronaprezanja,
prilikom uta¢njavanja koriS¢ena je instrumentalna rezoluciona funkcija (IRF), oblika

[100]:

H.=Utg0+V)tgd+W, (3.6)
Y
H, =Xtg0+——+7Z7, (3.7
cos@

gde Hg 1 Hp predstavljaju Gausovu, odnosnu Lorencovu komponentu Sirine na
poluvisini pika date u °26, dok se parametri U;, V;, W;, X; 1 Y; dobijaju uta¢njavanjem
rendgenskog dijagrama praha standardnog uzorka CeO,. Pomenuti parametri IRF
funkcije dobijeni su utacnjavanjem standardnog uzorka komercijalnog praha CeO,
prethodno Zarenog na 1300 °C/2 h 1 potom snimljenog na istom difraktometru na kome
su prikupljani podaci za ispitivane uzorke i pod istim eksperimentalnim uslovima.
Dobijene vrednosti parametara koji definiSu rezolucionu funkciju su: U; = 0,027100,

Vi=-0,027100, W;=0,027100, X; = 0,027100, ¥; = 0,027100.
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3.2.3. Skenirajuca elekronska mikroskopija i energijska disperziona spektroskopija

Analiza mikrostrukture skeniraju¢im elektronskim mikroskopom 1 elektronskom
mikrosondom omogudila je ispitivanje finih detalja strukture na mikronskom nivou i
odredivanje hemijskog sastava.

U elektronskom mikroskopu slika nastaje skeniranjem uzorka snopom elektrona.
Elektroni stupaju u interakciju sa povrSinskim atomima uzorka i rasejavaju se. Tako
rasejani elektroni sadrze informacije o morfologiji povrSine uzorka, njegovoj teksturi i
hemijskom sastavu [124].

Sa uzorka se mogu detektovati povratni elektroni, zatim sekundarni elektroni,
OzZeovi (Auger) elektroni, karakteristi¢éno rendgensko zracenje, kontinualno rendgensko
zracenje, ali 1 vidljivo zraCenje 1 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 1 topografije uzorka jer dolaze iz najviSe 5 nm dubine uzorka.
Za razliku od njih, povratni elektroni, (BSE, engl. ,backscattered electrons”), daju
kontrast izmedu faza u viSefaznim uzorcima, a ukoliko uredaj ima odgovarajuci detektor
moze se dobiti 1 difrakciona slika ovih elektrona. Povratni elektroni poticu iz dubine od
1 do 2 um tako da slika dobijena pomocu njih bolje reprezentuje zapreminu uzorka.
S druge strane, karakteristicno rendgensko zraCenje, koje nastaje prilikom prelaska
elektrona iz pobudenog u osnovno ili nepobudeno stanje, koristi se za dobijanje slike
zastupljenosti 1 raspodele elemenata po povrSini uzoraka.

U standardnim SEM uredajima snop upadnih elektrona, ¢ija energija varira
izmedu 100 i 50 keV, fokusira se u tacku pre¢nika 5 nm. Uveéanje kod ovih uredaja je
izmedu 50 i 500000 puta.

Ukoliko je SEM uredaj opremljen i EDS dodatkom tj. energijskim disperzionim
rendgenskim spektrometrom (EDS, engl. ,energy dispersive X-ray spectrometer”)
moguce je dobiti i podatke o zastupljenosti elemenata u uzorcima, analizom emitovanog
karakteristi¢nog rendgenskog zracenja. EDS tehnika se bazira na Cinjenici da svaki
element ima jedinstvenu atomsku strukturu. Upadni elektronski snop pobuduje
elektrone u unutrasnjoj ljuski, $to dovodi do njihovog prelaska na spoljasnju ljusku i

formiranja Supljine na mestu na kojem se nalazio. Drugi elektron sa spoljasnje ljuske
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viSe energije popunjava Supljinu uz emitovanje karakteristicnog rendgenskog zracenja
koje je energijski jednako razlici energija izmedu ljuski viSe 1 nize energije. Energija
ovog rendgenskog zrafenja analizira se pomoc¢u EDS-a. Svaki element ima
karakteristi¢an emisioni spektar rendgenskih zraka, koji se sastoji od niza ostrih pikova.
Svaki pik odgovara energiji elektronskog prelaza sa vise na nizu ljusku. Posto je razlika
u elektronskim energijskim nivoima zavisna od atomskog broja, emisiona
spektroskopija je pogodna za analizu elemenata u uzorku. Medutim, EDS detektori ne
mogu detektovati lake elemente kao $to su vodonik, helijum i litijum (veéina uredaja ne
detektuje elemente sa rednim brojem manjim od 11). Noviji uredaji detektuju elemente
sa rednim brojem 4 1 ve¢im.

U ovom radu za mikrostrukturna ispitivanja koriS¢en je SEM JOEL
JSM-6610LV u kombinaciji sa X-Max Large Area SDD EDS spektrometrom. Spraseni
uzorci su za mikroaniliticko 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
radene sa elektronskim snopom precnika ispod 1 um koji je dobijen pri naponu od
20 keV. Za kvantitativnu analizu EDS-om koriS¢ena je ZAF metoda (korekcija
atomskog broja Z, apsorpcije A 1 fluoroscencije F) i baza podataka sa standardnim

profilima elemenata dobijenim pod istim eksperimentalnim uslovima.

3.2.4. Odredivanje specifi¢ne povrsine

Specifi¢na povrSina je karakteristika Cvrstih materijala koja predstavlja meru
ukupne povrsine po jedinici mase (m*/kg). Ona karakterise adsorpcionu mo¢ materijala i
opisuje mogucénosti materijala u pogledu heterogene katalize, kao i reakcije na povrsini.

Specifi¢na povrSina prahova odredivana je na osnovu koli¢ine adsorbovanog
gasa (adsorbata - azota) po jedinici mase adsorbensa - praha zavisno od relativnog
pritiska adsorbata. Za merenje je koriS¢ena Mekbeinova (McBain) vaga [125]. Promena
mase uzorka usled adsorpcije ili desorpcije gasa odredivana je iz promene duzine
kvarcne spirale na koju je okacen uzorak. Promena duzine spirale o¢itavana je pomocu

katetometra. Pre pocetka merenja uzorak je degaziran na 120 °C i vakuumiran u toku
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24h. Postignuti vakuum meren je pomoéu Pirani merada (opseg merenja od 5,6x107 do
1x10° mbar, sa greskom merenja 2 % za pritisak < 10~ mbar). Pritisak je meren Zivinim
manometrom u opsegu veli¢ina reda 1 mbar.

Merenje adsorpcije azota radeno je na temperaturi te¢nog azota 7'=-196 °C.
Specifi¢na povrsina je izracunata po BET metodi (Brunauer-Emmett-Teller) [126], koja
se zasniva na pretpostavci da se adsorpcija gasa vr$i u monomolekulskom sloju. Meri se
pritisak azota 1 promena mase adsorbensa usled adsorpcije azota koji se uvodi u sistem.
Na osnovu dobijenih rezultata crta se adsorpciona izoterma primenom BET jednacine:

P _L+(C—1)£
n(By—P) n n, B

m m

(3.8)

u kojoj je:

P - pritisak azota,

Py - pritisak zasi¢ene pare (napon pare) azota na temperaturi 7,

n - koli¢ina (mol) adsorbovanog azota po jedinici mase adsorbensa pri
relativnom pritisku P/Py 1 temperaturi 7,

nn - koli¢ina (mol) adsorbovanog azota u monomolekulskom sloju po jedinici
mase adsorbensa pri istim uslovima temperature i pritiska

C - konstanta.

Iz nagiba i odsecka linearnog dela adsorpcione izoterme, koja je obi¢no linearna
u opsegu relativnog pritiska azota 0,05<P/Py<0,35, odreduje se koli¢ina
adsorbovanog gasa u monomolekulskom sloju 7,,, a vrednost specifi¢ne povrSine uzorka

S (m*/g) dobija se iz izraza:
S= nmaNgNA (39)

u kome je N, - Avogadrov broj (6,02:10 mol™) i ay, - povrina popretnog preseka
molekula azota koja iznosi 16,2-102° m*.

Na osnovu dobijenih izotermi ispitivanih uzorka izracunate su specifi¢na
povrsina uzoraka, Sggr, raspodela veli¢ina pora, mezoporoznost ukljucujuéi spoljasnju
povrSinu, Smez 1 zapremina mikropora, Viiko. Raspodela veli¢ina pora odredena je
primenom BJH metode (Barett-Joyner-Halenda) [127]. Ova metoda kao osnovu koristi

modifikovanu Kelvinovu (Kelvin) jednacinu koja povezuje precnik pore i pritisak pri

kome dolazi do kondenzacije u porama. Kod realnih materijala, sa porama razli¢itih
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dimenzija, kondenzacija ¢e se odvijati prvo u porama manjih dimenzija, a pri ve¢im
pritiscima u porama vec¢ih dimenzija. Modifikovana Kelvinova jednacina za cilindri¢ne

pore data je izrazom:

2ycosf

In(P/P)=—""—"—
) = RTap(r, 1)

(3.10)
gde je:

¥ - povrsinski napon tecnosti,

6 - kontaktni ugao,

R - gasna konstanta,

T - temperatura

Ap=pl—pg

r, - polupre¢nik pora

t.- kirti¢na, statisticka, debljina pre kondenzacije
Ova jednacina uzima u obzir ¢injenicu da se pri potpunom kvasenju zidova pora one
pokrivene viseslojnim adsorbovanim filmom na pocetku kondenzacije.

Mezoporozna povrSina (zajedno sa spoljasnjom povr§inom) i mikroporozna
povrsina odredene su s metodom [128-132]. o metoda je metoda za izraCunavanje
mezoporozne i mikroporozne povrSine bez poznavanja statistiCke debljine adsorbata.
Konstruisanje o krive ne zahteva poznavanje monoslojnog kapaciteta i dozvoljava
bolje poredenje testirane i referentne izoterme. Referentna izoterma u ovom slucaju je
kriva adsorbovanog udela gasa normalizovanog adsorbovanim udelom gasa na fiksnom
relativnom pritisku, u zavisnosti od relativnog pritiska. Referentni relativni pritisak je
obi¢no P/Py = 0,4 a normalizovani ¢lan je V,4/ V.. Ovakva izoterma za neporozne,
referentne adsorbente naziva se standardna o kriva. IzraCunavanje mikroporozne
zapremine iz & krive, ukljuCuje ekstrapolaciju krive do y-ose. Posto ova metoda ne
pretpostavlja debljinu adsorbovanog sloja, izracunavanje specifi¢ne povrSine vrsi se
uspostavljanjem veze izmedu nagiba ¢« krive testiranog uzorka sa nagibom
odgovarajuce krive za standardni uzorak poznate specificne povrsine.

Mikroporozna povrsina Spikr 1Zzracunata je oduzimanjem mezoporozne povrsine

Smezo 0d ukupne povrsine Sggr izraCunate primenom BET jednacine.
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3.2.5. Ramanska spektroskopija

Ramanska spektroskopija je spektroskopska tehnika bazirana na neelastiénom
rasejanju monohromatske svetlosti, obi¢no laserske. Neelasti¢no rasejanje znaci da se
frekvencija jednog dela fotona ulazne monohromatske svetlosti menja u interakciji sa
materijalom. Ova metoda se koristi za odredivanje hemijskog 1 faznog sastava
materijala, naprezanja u vezama, analize strukture, veli¢ine kristalnih zrna, zatim
homogenosti uzorka koji mogu biti ¢vrsti, tecni ili gasoviti.

Metoda ramanske spektroskopije zasniva se na delovanju monohromatskog
laserskog zracenja iz vidljivog dela spektra (VIS, engl. ,,Visible) kao izvora ekscitacije
1 merenja difuzno rasejane svetlosti sa uzorka (ramansko rasejanje), koja ima izmenjenu
tj. razlicitu frekvenciju od upadnog laserskog zracenja. Ukoliko se na uzorak usmeri
monohromatski snop svetlosti, svetlost ¢e biti propustena, reflektovana ili ¢e skrenuti sa
svoje putanje rasprostiranja kao difuzna svetlost. Ukoliko ne dolazi do promene
frekvencije difuzno rasejane svetlosti ovaj deo zracenja zove se Rejlejevo (Rayleigh)
zracenje. Ustanovljeno je da intenzitet difuzno rasute svetlosti zavisi od talasne duZine
svetlosti kao 1 da rasejana svetlost ima istu frekvenciju kao upadna svetlost, pri ¢emu
samo jedan manji deo difuzno rasejane svetlosti ima razliitu frekvenciju od upadnog
zraka [133]. Ova pojava zove se ramanski efekat ili efekat vibracionog rasejanja i moze

se predstaviti izrazom:

Av=|v0—vi| (3.11)
gde je:

v, - frekvencija upadne svetlosti,

v, - frekvencija ramanski rasejane svetlosti.

Veli¢ina Av, tj. razlika u frekvencijama izmedu upadne i rasejane svetlosti je
karakteristika molekula za datu upadnu frekvenciju. Tako je 1 ramanski spektar direktno
u funkciji strukture molekula i1 prirode hemijske veze. Samo 0,001 % upadnog zracenja
daje neelasti¢ni ramanski efekat sa frekvencijama v +v,. Spontano ramansko rasejanje
veoma je slabog intenziteta te je potrebno preduzeti specijalne mere kako bi se izdvojilo

od preovladujuceg Rejlejevog rasejanja.
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Za merenje ramanskog spektara na sobnoj temperaturi kori§¢eni su Jobin Yvon
spektrometar, model T64000 opremljen sa Symphony 1024 x 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 kori§éen je Ar /Kr™ jonski kontinualni laser na talasnoj duzini od 514,5 nm u
spektralnom opsegu 50 - 1000 cm™. Na izmerenim spektrima izvriene su korekcije
bazne linijje, kao 1 korekcija za temperaturu na osnovu Bouz-AjnStajnovog
(Bose-Einstein) okupacionog faktora [134]. Radi lakSeg poredenja 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 elipti¢no polarizovana svetlost pada na uzorak, pa otuda i
naziv ove metode.

Elipsometrijskim merenjima moguce je ispitivanje optickih svojstava razli¢itih
vrsta materijala, pri ¢emu se odreduju opticke konstante materijala (dielektricna
propustljivost, indeks prelamanja, koeficijent apsorpcije) ili debljina tankih slojeva.
Na osnovu elipsometrijskih merenja u UV-VIS (UV-VIS, engl. ,,ultra violet-visible™)
oblasti moZe se izracunati Sirina zabranjene zone, odrediti da li je faza kristalna ili
amorfna, veliina zrna i poroznost, prisustvo defekata, i dr.

Promena u polarizaciji P definiSe se kao koli¢nik P = R,/R, = tg( P)e', gde je R,
komponenta koja osciluje normalno na ravan upadnog snopa, a R, je komponenta koja
osciluje u ravni upadnog snopa. Elipsometrijom se mere vrednosti elipsometrijskih
parametara tg¥ i cosA, koje izrazavaju odnos amplituda refleksije i fazni pomak
svetlosnih s 1 p komponenti polarizacije svetlosti pri refleksiji od uzorka. U slucaju kada
uzorak ima jednostavnu strukturu, ¥ je jednak indeksu prelamanja, dok A predstavlja
efekat apsorpcije koji se dobija iz merenog koeficijenta ekstinkcije & [22].

U analizi rezultata elipsometrijskih merenja koriste se razli¢iti numeri¢ki modeli

za opisivanje dielektri¢nih funkcija materijala, pomocu kojih se moze odrediti energijski
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procep ispitivanog materijala. Mogu se koristiti neki od modela kao §to su: Taucov
(Tauc), Lorencov (Lorentz), Tauc-Lorencov (Tauc-Lorentz), Kodi-Lorencov
(Cody-Lorentz), aproksimacija harmonijskim oscilacilatorom (HOA, engl. ,,harmonic
oscillator model”) ili funkcija dielektricnog modela (MDF, engl. ,,model dielectric
function”) [135, 136]. Izbor modela zavisi od optickih svojstava ispitivanog materijala.
Prilikom ispitivanja optickih osobina uzoraka serije Cvrstih rastvora Ce; x\BixOs.s
koriS¢en je Taucov model [136]. Vrednost direktnog energijskog procepa E,, zavisi od

energije fotona E, a odredena je na osnovu relacije:
(aE)* =b(E—E,) (3.12)

gde su:

a - koeficijent apsorpcije koji je preko jednacine o = 4mk/A povezan sa merenim

koeficijentom ekstinkcije &

b - koeficijent proporcionalan gustini stanja u provodnoj zoni (nagib linearne

oblasti).

Linearnom ekstrapolacijom aF u zavisnosti od nulte vrednosti apsorpcije
dobijaju se vrednosti direktnog energijskog procepa.

Elipsometrijski spektri dobijeni su pomoéu SOPRA GES-5 elipsometra sa
moguc¢noscu promene upadnog ugla. On radi u osnovnoj konfiguraciji sa rotirajuéim
polarizatorom. Kao izvor svetlosti koriS¢ena je ksenonska lampa. Za detekciju u
UV-VIS oblasti koriS¢en je fotomultiplikator, dok je za blisku infracrvenu (NIR, engl.
,hear infrared”) oblast koris¢en poluprovodnic¢ki InGaAs detektor. Spektri nanoprahova
iz serije Cvrstih rastvora Ce;.xBixO;.5 snimani su u opsegu 1,5 - 6,1 eV, sa korakom od

0,05 eV 1 upadnim uglom 70 °.
3.2.7. Diferencijalna termicka analiza

Diferencijalna termicka analiza bazira se na registrovanju razlike u temperaturi
izmedu ispitivanog uzorka 1 referentnog materijala (naj¢eS¢e korund, a-Al,Os) prilikom
zagrevanja ili hladenja pod strogo kontrolisanim uslovima [137]. U ovom istraZivanju
radena je simultana diferencijalna termicka analiza (DTA) u kombinaciji sa

diferencijalnom termogravimetrijskom (DTG) i termogravimetrijskom analizom (TGA).

67



Doktorska disertacija Marija Prekajski

DTA kriva belezi razliku temperatura u vidu egzotermnih 1 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 uradene su koriS¢enjem uredaja Mettler Toledo TGA/SDTAS851°.
Brzina zagrevanja iznosila je 10 °C/min”', 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 propustanja infracrvenih talasa kroz uzorak koji se analizira. Pri tom
dolazi do apsorbovanja dela energije, koja se potom transformiSe u molekulsko kretanje.
Tom prilikom molekuli apsorbuju samo one frekvencije zracenja koje se poklapaju sa
vibracionim frekvencijama unutar molekula. Poredenjem inteziteta ulaznog i izlaznog
zracenja, dobija se apsorpcioni spektar uzorka, koji je sacinjen od niza apsorpcionih
traka razlicitog oblika i inteziteta.

Infracrveni spektrofotometri sa Furijeovom transformacijom (FTIR, engl.
,fourier transform infrared spectrometer”) ne daju neposredno spektar veé
interferogram koji se potom Furijeovom transformacijom prevodi u uobicajeni oblik
spektra. FTIR spektri se koriste u celoj infracrvenoj oblasti i narocito su pogodni za
registrovanje oblasti kra¢ih talasnih duZina (400 do 10 cm™) koja je inade problemati¢na
za analiziranje zbog slabog inteziteta. Prednosti FTIR metode nad standardnom IR
spektroskopijom su viSestruke: velika brzina snimanja spektara, velika osetljivost
instrumenta 1 ve¢i odnos signala i Suma [133].

Za FTIR spektroskopsku analizu na sobnoj temperaturi koriS¢en je Nicolet 380
spektrofotometar, snimanjem u spektralnoj oblasti od 400 do 4000 cm ™', pri rezoluciji

od4cm L.
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4. Rezultati i diskusija

4.1. Rezultati ispitivanja CeQ,

U literaturi je poznato da je primenom SPRT metode moguca sinteza
nanocesticnog CeO,, nedopiranog ili dopiranog katjonima istog ili razli¢itog
naelektrisanja [12, 117]. U ovom radu sintetisana je i ispitana serija ¢vrstih rastvora
Ce0,-Bi;03, ukljucujudi i krajnje ¢lanove niza, tj. nedopirane CeO; i Bi,O;. SPRT
metoda uspesno je primenjena za sintezu monofaznog nanocesticnog praha CeO,, §to

potvrduju sledeci rezultati.
4.1.1. Ritveldova strukturna i mikrostrukturna analiza

Rendgenski difraktogram praha sintetisanog CeO, utacnjavan je Ritveldovom
metodom pri ¢emu su za pocetne parametre kristalne strukture uzeti literaturni podaci
koji odgovaraju mikrokristalnom cerijum(I'V)-oksidu [138].

Na slici 4.1.1. prikazan je rendgenski dijagram nanocesti¢nog praha CeO, nakon
utanjavanja Ritveldovom metodom. Dijagram karakteriSe prisustvo izrazito Sirokih
pikova koji su karakteristicni za materijale malh kristalita 1 niskog stepena kristaliniteta.
Dobro preklapanje eksperimentalnih difrakcionih podataka (crvene tacke na slici 4.1.1) 1
izraCunatih vrednosti (crna linija na slici 4.1.1) ukazuju na dobro slaganje izra¢unatog i

izmerenog strukturnog modela ispitivanih uzoraka.
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Slika 4.1.1. Rendgenski dijagram sintetisanog CeQ, nakon utacnjavanja
Ritveldovom metodom: eksperimentalni difrakcioni podaci (crvene tacke), izracunete
vrednosti (crna linija) i njihova razlika (plava linija). Vertikalne crte oznacavaju

polozaje Bragovih refleksija.

Mikrostrukturnom analizom ispitivanih uzoraka dobijene su vrednosti za srednju
veli¢inu kristalita 1 usrednjeno mikronaprezanje. Standardne devijacije uta¢njavanih
parametara pomnozene su sa vredno$¢u SCOR faktora. Na taj nacin dobijene standardne
devijacije predstavljaju bolju meru tacnosti podataka dobijenih uta¢njavanjem. Rezultati
strukturnih 1 mikrostrukturnih uta¢njavanja dati su tabeli 4.1.1. U istoj tabeli dati su

pokazatelji pouzdanosti ¢ije vrednosti ukazuju na dobro utacnjen strukturni model.
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Tabela 4.1.1. Rezultati strukturnog i mikrostrukturnog utacnjavanja sintetisanog

praha CeQ..
C602
Strukturni i mikrostrukturni . .
) pokazatelji pouzdanosti
parametri
R 2,09
a(A) 5,4337(3) g ’
Rr 1,39
Rexp 5,47
Ce-O (A) 2,35288(8)
R, 7,05
veli¢ina kristalita 3 Ry 7,84
(nm)
GofF 1,4
mlkro?;pl)rezanja 58 . 2,052

Vrednost utaénjenog parametra jediniéne éelije a = 5,43374(2) A veca je od
standardne vrednosti za mikrokristalni CeO,, koja iznosi 5,4113(4)A [139].
Ekspanizija, odnosno Sirenje jedini¢ne celije kod nanocesti¢nog cerijum-dioksida
povezuje se sa pretpostavkom o prisustvu veée koncentracije kiseoni¢nih vakancija i
prate¢ih Ce®™ koji se javljaju kod CeO, koji imaju kristalite nanometarskih veli¢ina
(poglavlje 2.1). Nanocesti¢ni CeO; se odlikuju velikom efektivnom povrSinom, koja
omogucava veci stepen redukcije u odnosu na mikrokristalni cerijum-dioksid, a samim
tim ukljuGuje i prisustvo veée koli¢ine Ce®", koji kompenzuje gubitak kiseonika radi
ocuvanja elektroneutralnosti. S obzirom da je radijus trovalentnog cerijuma veéi od
radijusa Getvorovalentnog cerijuma [1], pojava Ce’" dovodi do poveéanja parametara
kristalne reSetke kod nanocesticnog CeO,. S obzirom da su kristaliti sintetisanog CeO;

veli¢ine svega 3 nm, porast jedini¢ne ¢elije je ocekivan.
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4.1.2. Izracunavanje kolic¢ine vakancija

Usled prisustva odredene koli¢ine Ce’” moze se smatrati da Ce,O5 predstavlja
dopant u strukturi CeO, [140]. Vegardovo pravilo vazeée je ukoliko je koncentracija
Ce;O; mala, tako da je a parametar jedini¢ne Ccelije CeO, linearno zavisan od
koncentracije Ce,Os3. Na osnovu ove pretpostavke Hong (Hong) 1 Virkar (Virkar) [28]
su izveli jednacinu koja predstavlja empirijsku zavisnost izmedu parametra jedini¢ne

¢elije 1 nestehiometrijskog koeficijenta 6 kod CeO,.s:
a=0,54113 (nm) + 6-5,580-10 (nm) 4.1

Na osnovu date jednadine 1 utanjene vrednosti a-parametra jedinicne celije
izraCunata je vrednosti nestehiometrijskog koeficijenta o, koja za sintetisani CeO, iznosi
0 =0,040. Prema tome, empirijska formula CeO, sintetisanog SPRT metodom glasi:

CeO; 96, a koncentracija prisutnih vakncija iznosi 2 %.
4.1.3. Analiza ramanskom spekroskopijom

Ramanski spektar CeO, 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™, predstavlja trostruko
degenerisani F, pik karakteristican za fluoritski tip strukture CeO,. Ovaj pik Cine
degenerisane istezuce vibracije Ce—O veza u CeOg koordinacionom poliedru [22]. Kod
monokristala CeO,, F», pik se nalazi na 465 cm™' [141]. Medutim, prilikom smanjenja
veli¢ine Cestica do nanokristala, /5, pik se pomera ka nizim vrednostima (454 cm™),
dok Sirina pika raste, uz izrazenu asimetricnost [142]. Ova pojava se objasnjava
osetljivoséu F,, pika na pojavu defektnih stanja tj. na formiranje kiseoni¢nih vakancija,
tako da se manjak kiseonika, koji se javlja kod nanocesticnog CeO,, manifestuje
Sirenjem i pomeranjem pika ka nizim energijama [49].

Na ramanskom spektru ispitivanog uzorka prisutan je i drugi pik koji se nalazi

na 599 cm™. On odgovara kiseoni¢nim vakancijama (V,,) [141, 143] i karakteristi¢an je

za nanocesticni CeO, jer potice od nestehiometrije, koja je karakteristicna za

nanokristalne sisteme. Smanjenjem veli¢ine kristala povecava se efektivna povrSina
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materijala. Parcijalni pritisak kiseonika u atmosferi nije viSe u ravnotezi sa velikom
efektivnom povrSinom materijala zbog cega atomi kiseonika napuStaju povrSinu
nanokristala. Kada atom kisenika napusti reSetku cerijum-dioksida on za sobom ostavlja
vakanciju 1 dva elektrona, koja se lokalizuju na atomima cerijuma, Sto dovodi do
promene valence pojedinih jona cerijuma (Ce*” — Ce™) (0 ¢emu je veé bilo redi,
poglavlje 2.1). Ovakve promene u kristalnoj strukturi rezultuju pojavom
ramanski-aktivnog pika koji ukazuje na prisustvo defekata koji se nazivaju svojstvenim

vakancijama [144].

457 (cm™)

Intezitet (a.j.)

599 (cm™)

T T T T T T T T
200 400 600 800 1000
Talasni broj (cm™)

Slika 4.1.2. Ramanski spektar nanocesticnog praha CeQ,.

4.1.4. Specificna povrsina i raspodela velicine pora

Adsorpciono-desorpcione izoterme azota date su kao udeo adsorbovanog i
desorbovanog azota u funkciji relativnog pritiska P/Py na —196 °C, gde je P pritisak
azota, a Py pritisak zasi¢ene pare azota na temperaturi izoterme tj. na —196 °C (slika
4.1.3). Kada P postane jednako Py, tj. za P-Py = 1, dolazi do kondenzacije. Prema
IUPAC Kklasifikaciji [145] oblik izoterme pripada tipu IV. Karakteristika ovakvih

73



Marija Prekajski

Doktorska disertacija

izotermi je da imaju uocljivu histereznu petlju koja je tipicna za mezoporozne

materijale.

Na osnovu prikazane izoterme izrac¢unata je specifina povrSina uzorka Sggr,

primenom BET jednacine (poglavlje 3.2.4). U tabeli 4.1.2 date su izraCunate vrednosti
specifi¢ne povrsine, kao i ostali podaci dobijeni merenjem adsorpcije i desorpcije azota.

2,5

n [mmol/g]

0.8

T T T T T
0,0 0,4 0,6
P /PO
CeOz,

Slika 4.1.3. Izoterma adsorpcije i desorpcije azota na uzorku
predstavljena kao kolicina adsorbovanog N, po gramu adsorbenta (n) u zavisnosti od

relativnog pritiska (P/Py). Puni simboli oznacavaju adsorpciju, a prazni desorpciju

azota.
Tabela 4.1.2. Karakteristicne vrednosti poroznosti nanocesticnog CeQs.
SBET Smeso Smic Vmic
Uzorak 5 ) 5 3
(m7/g) (m’/g) (m7/g) (cm’/g)
CeO, 70 45 25 0,0013
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Cerijum-dioksid dobijen SPRT metodom ima znatno razvijeniju specificnu
poroznost od istih materijala dobijenih drugim metodama [12].

Raspodela  veli¢ine pora dobijena je primenom BJH metode
(Barett-Joyner-Halenda) [127] na desorpcione krive dobijenih izotermi, dok su povrsina
mezopora kao i zapremina mikropora dobijeni primenom visokorezolucione a; metode
[128, 129, 132]. Zapremina mikropora, S, izraCunata je oduzimanjem zapremine
mezopora, Sy..., od ukupne specifi¢ne poroznosti uzorka, Szer. Na slici 4.1.4 prikazana
je raspodela veli¢ine pora dobijena na osnovu desorpcionih izotermi. Polupre¢nik pora
kre¢e se u opsegu od 2 do 11 nm, Sto znaci da je ispitivani CeO, mikroporozan i
mezoporozan, pri ¢emu je najveéi broj pora pre¢nika 2 nm (slika 4.1.4). Mikropore
nalaze se izmedu kristalita, dok su mezopore ¢ija je veliina iznad 2 nm smeStene

izmedu granica zrna izgradenih od viSe kristalita.

25

20+

AVp/Arp [cmS/(g -nm)]

\.‘.\.
0 — ,\.—
0 2 4 6 8 10 12
rp [nm]

Slika 4.1.4. Raspodela velicine pora uzorka CeQO; gde r, predtsavija
poluprecnik pora, AV, promenu specificne zapremine pora, dok je Ar, promena

poluprecnika pora.
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4.2. Rezultati ispitivanja a-Bi,O;

Nanocesti¢ni Bi,Os sintetisan je na sobnoj temperaturi, iz bizmut(IIl)-nitrata uz
dodatak natrijum-hidroksida, primenom SPRT metode. Ovom prilikom SPRT metoda je
po prvi put koriS¢ena za sintezu oksida bizmuta [146].

Fazni sastav sintetisanog praha odreden je rendgenskom difraktometrijom praha,
koja je pokazala da je dobijeni prah monofazan, a po svojoj strukturi odgovara

niskotemperaturnoj polimorfnoj modifikaciji Bi,0s, tj. a-Bi,03 [147].
4.2.1. Ritveldova strukturna i mikrostrukturna analiza

Struktura dobijenog a-Bi,0Os ispitana je uta¢njavanjem Ritveldovom metodom
(slika 4.2.1). Tom prilikom kao pocetni strukturni model koriS¢eni su podaci dati od
strane Malmrosa [ 148] koji je ponovo ispitivao Silenov strukturni model a-Bi,Os [149].

Utacnjene vrednosti parametara jedini¢ne celije, ugla S i izotropnog parametra
pomeraja atoma, Bis,, prikazane su u tabeli 4.2.1. Dobijeni rezultati su u skladu sa
literaturnim podacima [148]. U istoj tabeli su dati 1 faktori pouzdanosti utacnjavanja
(RBragg, Rwp, Rexp) 1 statistiCki faktor )(2 ¢ije vrednosti ukazuju na dobro utacnjen
strukturni model.

U strukturi a-Bi,O3 svi atomi se nalaze u opStem polozaju, koji prema Vikofovoj
(Wyckoff) notaciji nosi oznaku 4e. U tabeli 4.2.2 date su vrednosti uta¢njenih polozaja
svih atoma. U poredenju sa literaturnim podacima [148] primeceno 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 veli¢ine 2:107 odnosno $est standarnih devijacija kod
O1 1 Cetiri standardne devijacije kod O2). Parametri zauzeca atoma nisu uta¢njavani (jer
svaki od pet atoma koji €ine sadrZaj asimetri¢ne jedinice a-Bi,O3; zauzimaju 100 %

poloZzaja u kojem se nalaze).

76



Doktorska disertacija Marija Prekajski

Tabela 4.2.1. Rezultati Ritveldove analize sintetisang o-Bi,O5.

prostorna grupa P2,/c

a=5,84605(4)

parametri jedini¢ne Celije b =38,16339(6)
(A7) ¢ =7,50788(6)
S =112,9883(8)
Biso (A) 0’75(3)
veli€ina kristalita (nm) 541
mikronaprezanja (%o) 3
RBmgg = 4,87
R,,=12,0
faktori slaganja
Rexy =5,35
¥ =5,05

Tabela 4.2.2. Utacnjene vrednosti polozaja atoma i faktora zauzeca.

Oznaka Vikofov

atoma polozaj Y z
Bil 4e 0,5247(5)  0,1845(3)  0,3625(3)
Bi2 4e 0,0407(3)  0,0426(3)  0,7760(3)
01 4e 0,810(5) 0,303(3) 0,704(3)
02 4e 0,263(5) 0,051(4) 0,112(4)
03 4e 0,260(5) 0,032(3) 0,511(3)
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Slika 4.2.1. Rendgenski dijagrami uzoraka a-Bi,O; nakon utacnjavanja
Ritveldovom metodom: eksperimentalni difrakcioni podaci (crvene tacke), izracunete
vrednosti (crna linija) i njihova razlika (plava linija). Vertikalne crte oznacavaju

polozaje Bragovih refleksija.

Duzine veza dobijene Ritveldovim uta¢njavanjem prikazene su u tabeli 4.2.3.
Vrednosti katjon-anjon veza variraju u opsegu od 2,19(3) do 3,32(3) A, $to je u
potpunoj saglasnosti sa rezultatima koje navodi Malmros u svom radu [148]. Dobijene
duzine veza odstupaju u okviru tri standarne devijacije od literaturnih vrednosti. Nesto
vece odstupanje (odstupanje je u okviru pet standardnih devijacija) javlja se kod veza
Bi1-03, Bi2-02 i Bi2—02. Zapaza se da se odstupanja prvenstveno javljaju kod veza u
kojima ucestvuju O2 1 O3.

Jon bizmuta Bil okruzuje pet atoma kiseonika na kra¢em rastojanju u opsegu od
2,20(3) do 2,54(3) A i dva atoma kiseonika na duzem rastojanju koja prelaze duZinu od
3 A i koji zatvaraju veoma deformisani oktaedar sa jednim razdvojenim rogljem. Oko
jona Bi2 takode se nalazi pet atoma kiseonika na kra¢em rastojanju u opsegu od 2,19(3)
do 2,51(3) A i samo jedan kiseonik na duzem rastojanju od 2,79(3) A koji na taj nacin

formiraju deformisani oktaedar.
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Tabela 4.2.3. Duzina veza u strukturi o-Bi,0;: eksperimentalno dobijene

vrednosti Ritveldovim utacnjavajem i literaturni podaci.

Literaturni podaci

Eksperimentalno
atomi \(fir(;l():llrjl f)r;fi Malmros G.  Narang S. N.  Ivanov S. A.
[148] idr. [150] idr. [151]
Bil-O1 2,34(4) 2,21(3) 2,210 2,214(4)
Bil-02 2,22(3) 2,17(3) 2,169 2,200(3)
Bil-03 2,20(3) 2,08(3) 2,075 -
Bil-O1 2,54(3) 2,63(3) 2,638 2,627(4)
Bil-03 2,48(3) 2,54(2) 2,547 2,525(4)
Bil-02 3,18(3) 3,25(4) - 3,276(4)
Bil-03 3,32(3) - - 3,408(6)
Bi2-O1 2,19(3) 2,22(3) 2,221 2,198(3)
Bi2-02 2,31(3) 2,14(3) 2,138 2,137(4)
Bi2-03 2,34(2) 2,29(2) 2,293 2,276(3)
Bi2-0O1 2,51(3) 2,54(3) 2,532 2,563(3)
Bi2-02 2,35(3) 2,48(3) 2,479 2,427(5)
Bi2-03 2,793) 2,80(2) 2,796 2,799(3)
02-Bi2-03 79,6(16) - 77,9 -
0O1-Bil-02 85,3(19) - 95,1 -
02-Bi2-03 120,9(14) - 127,6 -
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KoriS¢enjem instrumentalne rezolucione funkcije, dobijene uta¢njavanjem
standardnog uzorka CeQO,, odredene su vrednosti mikrostrukturnih parametara
sintetisanog a-Bi,03 (tabela 4.2.1). Veli€ina kristalita iznosi 540 nm, dok je vrednost
mikronaprezanja zanemarljivo mala. Podaci o S$irnama na poluvisini dobijeni
utacnjavanjem u kompjuterskom programu FULLPROF [103] iskori$¢eni su kao ulazni
podaci za komjuterski program BREADTH [114, 115] kojim je analizirana raspodela
veli¢ine kristalita uzorka a-Bi,Os. Za analizu su kori$¢ene Sirine sledecih refleksija: 200
(h=1,...,5),0k0 (k=2,...,8)100/ (I=2,..., 6).

Raspodela veli¢ine kristalita merena je u pravcima [100], [010] i [001]. Pokazalo
se da je raspodela veliCine kristalita jednaka u svim ovim pravcima $to govori da su
kristaliti izometricnog oblika i da su mikrostrukturna naprezanja zanemarljivo mala, a
Sto je u saglasnosti sa rezultatima dobijenim koriS¢enjem kompjuterskog programa

FULLPROF. Na slici 4.2.2 prikazana je raspodela veli¢ine kristalita u pravcu [100].

0,0016
0,0014 S
0,0012

0,0010

pV

0,0008 —
0,0006 —
0,0004 —
0,0002 —

0,0000

T T T T T 1
0 1000 2000 3000
L&)

Slika 4.2.2. Funkcija raspodele duzine kristalita (L) u pravcu [100],

normalizovana na zapreminu (pV).
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4.2.2. Analiza ramanskom spektroskopijom

Ramanski spektar ispitivanog uzorka a-Bi;Os sintetisanog SPRT metodom
prikazan je na slici 4.2.3. Spektar se sastoji od velikog broja pikova koji se nalaze u
relativno Sirokom rasponu od 52 do 447 cm™.

Analiza dobijenog ramanskog spektra potvrdila je da je sintetisani prah po svojoj
stukturi 1 sastavu a-Bi,03 s obzirom da se poloZaj i izgled dobijenih pikova u potpunosti
slaze sa literaturnim podacima za ramasnke spektre a-Bi,O3 [150-154].

Prisutni pikovi vode poreklo od istezuéih i savijajucih vibracija atomskih grupa
prisutnih u strukturi a-Bi,03;. Poreklo svakog prisutnog ramnskog pika detaljno je
opisano u literaturi [150]. Pomeranja atoma usled nastalih vibracija je veoma teSko
opisati. Naime, kako svi atomi u strukturi a-Bi,O3; zauzimaju opsti polozaj, pomeranje
atoma se ne deSava samo u pravcu jedne odredene ose, vec¢ u sva tri pravca istovremeno.
Pikovi koji se nalaze u oblasti od 200 do 500 cm™ uglavnom poti¢u od istezanja Bi—-O
veza.

S druge strane, pikovi koji se javljaju ispod 200 cm™, pripisuju se pomerajima
atoma bizmuta. Medutim, vazno je ista¢i da nijedan od ovih pikova ne predstavlja samo

istezuce 1 savijajuce vibracije, ve¢ njihovu kombinaciju.
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Slika 4.2.3. Ramanski spektar sintetisanog nanocesticnog o-Bi;03.

4.2.3. Specificna povrsina i raspodela velic¢ine pora

Na slici 4.2.4 data je adsorpciono-desorpciona izoterma azota Ciji oblik prema

klasifikaciji IUPAC pripada tipu IV [145]. Ovakav tip krive karakteristiCan je za
mezoporozne materijale.
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Slika 4.2.4. Izoterma adsorpcije i desorpcije azota na uzorku a-Bi;0j3,

predstavljena kao kolicina adsorbovanog N, po gramu adsorbenta (n) u zavisnosti od
relativnog pritiska (P/Pgy). Puni simboli oznacavaju adsorpciju, a prazni desorpciju

azota.
Na osnovu prikazane izoterme izraCunata je specificna povrSina uzorka Sppr

(tabela 4.2.4). Poredenjem sa rezultatima dobijenim za €ist CeO; (poglavlje 4.1.) uoc¢ava
se da je poroznost sli¢na kao i kod cerijum-dioksida, bez obzira na znatno vece kristalite

OC-Bi203.
Tabela 4.2.4. Karakteristicne vrednosti poroznosti nanocesticnog a-Bi,0s.
SBET Smeso sz’c Vmic
Uzorak 5 5 5 3
(m7/g) (m”/g) (m”/g) (cm’/g)
Bi,O3 67 57 10 0,0042
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Na slici 4.2.5 prikazana je raspodela veli¢ine pora dobijena na osnovu
desorpcionih izotermi. Sa dijagrama se vidi da je raspodela pora bimodalna, sa
polupre¢nikom veli¢ine pora koji se kre¢e u relativno uskom opsegu od 2 do 9 nm, pri

¢emu vecina pora ima prec¢nik od 2 i 3 nm.

25

204

Slika 4.2.5. Raspodela velicine pora uzorka o-Bi;Os gde r, predtsavija
poluprecnik pora, AV, promenu specificne zapremine pora, dok je Ar, promena

poluprecnika pora.
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4.3. Rezultati ispitivanja CeQO,-Bi,0;

Samopropagiraju¢a sinteza na sobnoj temperaturi upotrebljena je za dobijanje
serije Cvrstih rastvora Ce;4BixO,.5 sastava x = 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8 1 0,9.
Fazni sastav sintetisanih jedinjenja ispitan je metodom rendgenske difraktometrije
praha, a potom su prahovi za koje se pokazalo da su monofazni Cvrsti rastvori dalje
detaljno ispitivani Ritveldovom strukturnom analizom i ramanskom spektroskopijom.
VeliCina energijskog procepa dobijenih ¢vrstih rastvora odredena je spektroskopskom

elipsometrijom, dok je poroznost ispitana BET metodom.

4.3.1. Rendgenska difraktometrija praha

Rendgenski difraktogrami prahova sintetisane serije Cvrstih rastvora sastava
CexBixOy5 gde se x kre¢e u rasponu od 0,1 do 0,9 prikazani su na slici 4.3.1.
Dijagrame prahova sa koncentracijom Bi do 50 at.% karakteriSe prisustvo samo onih
refleksija koje su karakteristicne za fluoritski tip strukture CeO,, 1z Cega se zakljucuje
da su prahovi navedenog sastava monofazni. Medutim, kada koncentracija Bi dosegne
nivo od 60 at.% pocinje izdvajanje sekundarne faze u vidu a-Bi,Os;. Sa daljim
povecanjem koncentracije bizmuta, a-Bi,O3; postaje sve zastupljenija faza, da bi kod

uzorka sastava Ce 0Bio 90O ona predstavljala dominantnu kristalnu fazu.
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Slika 4.3.1. Rendgenski difraktogrami praha serije ¢vrstih rastvora sastava

Ce; . Bi,O>sza 0,10 <x<0,90.

Moze se zakljuciti da je primenjenom SPRT metodom sinteze mogucée dobiti
monofazne uzorke ¢vrstog rastvora Ce;4BixO,.5 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.%. Siroki pikovi slabih inteziteta ukazuju
na nizak stepen kristaliniteta i malu veli¢inu kristalita. Sve prisutne refleksije
odgovaraju fluoritskom tipu strukture, tj. refleksijama CeO, 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, $to znaci da su u svakom od
ispitivanih pet uzoraka atomi Bi u potpunosti usli u kristalnu resetku CeO,. Neobicno
velika rastvorljivost Bi*" u strukturi cerijum-dioksida pri datim uslovima, moze se

objasniti velikom otvorenos¢u fluoritskog tipa strukture koju ima CeO,, ali 1 velikom
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neuredenoscu koja je karakteristicna za nanoprahove. Kao sto se vidi na slici 4.3.2 kod
ispitivanih uzoraka dolazi do pomeranja pikova ka nizim vrednostima 26, §to ukazuje na
povecanije jedini¢ne éelije, koje nastaje kao posledica ugradnje veceg jona Bi* na mesto

. . 4+ . v , e ey v
manjeg jona Ce" u strukturi CeO,, o ¢emu ¢e u nastavku biti vise reci.

111
200
220

e
222
400

L T CR0,5Bi0,502.4)

- Ceo,6Bi0,402-5

Cdo,7Big 3025

Intezitet (r.j.)

~Ce,8Big 2075

~Ce0,9Bio,102.3

Ce02_6

T ! : T : : !
20 40 60
26 (°)

Slika 4.3.2. Rendgenski difraktogrami praha serije ¢vrstih rastvora Ce; . BiO>.s
za 0,10 <x<0,50.

4.3.2. Ritveldova strukturna i mikrostrukturna analiza

Ritveldova metoda utanjavanja primenjena je na sintetisanim prahovima iz
serije Cvrstih rastvora sa sastavom od 10 do 50 at.% Bi, za koje su preliminarna
ispitavanja rendgenskom difraktometrijom praha pokazala da su monofazni. Kao
pocetni strukturni model koris¢ena je struktura CeO, [139].

Pretpostavlja se da katjoni Bi*", koji su usli u strukturu CeO,, zauzimaju jedini

raspolozivi katjonski polozaj u fluoritskoj strukturi, tj. polozaj 4a, u kojem zamenjuju
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jone Ce*" u odgovarajuéem odnosu. Faktori zauzeéa izralunati su na osnovu
nominalnog hemijskog sastava sintetisane faze ¢vrstog rastvora koja se utacnjava.

Deo dijagrama od 5 do 20 °26 je odbacen iz procedure uta¢njavanja jer se u tom
delu dijagrama ne nalazi ni jedna refleksija, a sama bazna linija je visoko podignuta.
Ovako podignutu baznu liniju na poc¢etku dijagrama gotovo je nemoguée dobro utacniti
¢ak 1 uz ru¢no biranje tacaka, te ona samo doprinosi dobijanju loSe statistike prilikom
procedure utaCnjavanja. Izracunate vrednosti faktora zauzeca fiksirane su jer su
njihovim uta¢njavanjem dobijane nerealne vrednosti. Razlog tome je nedovoljna
koli¢ina eksperimentalnih podataka koja je posledica niskog stepena kristaliniteta.

Na slikama datim u nastavku (slike 4.3.3. a-e) prikazani su Ritveldovi
dijagrami nakon zavrSene procedure utacnjavanja. UtaCnjene vrednosti parametara
jedini¢ne celije, duzine meduatomskih rastojanja, kao i vrednosti mikrostrukturnh
parametara prikazane su u tabeli 4.3.1. Za sve podatke dobijene uta¢najvanjem date su i
standardne devijacije koje su pomnozene sa vrednos¢u SCOR faktora kako bi se dobile

realnije vrednosti dobijene uta¢njavanjem.

Tabela 4.3.1. Parametar jedinicne Ccelije, muduatomska rastojanja, velicina

kristalita uzoraka Ce;.Bi,Oss5 (x = 0,1-10,5).

) velié¢ina ) .
Uzorak a (A) Ce(BAl)_O kristalita m1kron§1 prezatja

( ) (nm) (%’0)
Ceo,9Bip102-5 5,4450(4) 2,3578(1) 2 94
CesBip202-5 5,4515(9) 2,3606(2) 2 225
Ce.7Bip302-5 5,476(1) 2,3712(2) 2 335
Ceo6B10 4025 5,482(4) 2,374(1) 2 428
Ceo5Big 5025 5,494(7) 2,379(2) 2 494
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4.3.2.1. Parametar jedinicne Celije i duzina veza

Na slici 4.3.4.a prikazana je promena parametara jedini¢ne celije uzoraka
Ce 1 xBixOs.5 (sa koncentracijom Bi od 10 do 50 at.%) zavisno od sadrzaja jona Bi. Sa
povecanjem procenta zamene jona Ce*” jonima Bi*" u kristalnoj strukturi Ce;.BixOx.s
dolazi do porasta parametara a jedinicne Celije. Ovakva pojava se mozZe objasniti
razlikom u jonskim radijusim izmedu ova dva jona. Naime, jonski radijus Ce*" u
koordinacij 8 iznosi 0,97 A, dok je jonski radijus Bi’" u istoj koordinaciji veéi i ima
vrednost 1,17 A [1]. Dobijeni rezultati su u skladu sa Vegardovim zakonom koji
predvida linearnu promenu parametra jedini¢ne Celije zavisno od koncentracije jona
ugradenog u kristalnu resetku [155, 156]. Osim toga, moguée je i da je deo jona Ce*"
preslo u veéi Ce®™ (1,143 A) &to takode moze doprineti porastu jedini¢ne celije
(poglavlja 2.1 i 4.1). Pretpostavlja se da se koli¢ina prisutnog Ce’" ne poveéava sa
poveéanjem koncentracije Bi’", te da je uticaj prisustva Ce’” (ako ga ima) na porast
jedini¢ne Celije konstantan.

Srednja duzina veze izmedu katjona i anjona takode raste sa porastom sadrzaja
Bi, jer na mesto katjona Ce*" ulazi veéi jon Bi’" i time uti¢e na duZine katjon-anjon veza

u strukturi (slika 4.3.4.b).
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Slika 4.3.4. Promena (a) parametra jedinicne Celije i (b) duzine veza Ce(Bi)-O (kod

uzoraka Ce;Bi,O,5 x = 0,1 —0,5) zavisno od sadrzaja jona Bi.
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4.3.2.2. Mikrostrukturni parametri

Ritveldovim uta¢njavanjem uz kori$¢enje instrumentalne rezolucione funkcije

dobijene su vrednosti za veli¢inu kristalita i mikronaprezanja ispitivanih uzoraka

(Tabela 4.3.1).

Veli¢ina kristalita sintetisanih uzoraka serije Cvrstih rastvora Ce;BixOys

sastava x = 0,1 — 0,5 iznosi 2 nm. Veli¢ine mikronaprezanja u velikoj meri zavise od

koncentracije bizmuta (tabela 4.3.1). Ulazak veéeg katjona Bi’" u kristalnu resetku

CeO, dovodi do znacajnih deformacija i naprezanja. Upravo to predstavlja razlog

porasta vrednosti mikrostrukturnih naprezanja sa povec¢anjem koncentracije Bi (slika

4.3.5). Osim toga, pretpostavlja se da trovalentni jon bizmuta, zbog razlike u

naelektrisanju u odnosu na Ce*" dovodi i do pojave dodatnih strukturnih defekata u vidu

kiseoni¢nih vakancija, koje takode doprinose pojavi naprezanja u strukturi.

500

400

300 -

200

Mikronaprezanje (%o)

100 -+

10

20

30 40

Koncentracija Bi (at. %)

50

Slika 4.3.5. Graficki prikaz zavisnosti mikrostrukturnih naprezanja od

koncentracije Bi za uzorake Ce;.Bi.O,.s (x = 0,1 —0,5).
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4.3.2.3. Pokazatelji pouzdanosti utacnjavanja

U tabeli 4.3.2 date su vrednosti numerickih pokazatelja pouzdanosti za

utac¢njavane strukture. Njihove vrednosti ukazuju na dobro uta¢njen strukturni model.

Tabela 4.3.2. Pokazatelji poudanosti utacnjavanja za uzorake Ce;Bi,O;.s

(x=01-05).

Ceo9Bip, 1025 CeosBip2025 Ceo7Bio302.5 CeoeBiosO25 CeosBiosO2.s

Rp 0,873 1,66 0,470 0,279 0,283
Rr 0,559 2,90 0,266 0,146 0,120
Reyp 5,93 5,04 5,24 5,79 5,20
R, 5,91 6,26 5,59 6,04 5,97
Ry 6,56 7,46 6,35 6,77 6,80
GofF 1,1 1,5 1,2 1,2 1,3
7 1,221 2,19 1,47 1,37 1,71

4.3.3. IzraCunavanje parametara jedini¢ne celije pomocu jonskih radijusa

Zahvaljuju¢i ¢injenici da cerijum(IV)-oksid kristaliSe teseralno i ima fluoritski
tip strukture (katjon se nalazi u koordinaciji 8, a anjon u koordinaciji 4) moguce je, na
osnovu teorije najgusé¢eg pakovanja sfera i uz poznavanje radijusa katjona i anjona,

izraCunati parametar a jedinicne celije, koristeci sledecu relaciju:
4

a= \/g (rkatjon + ranjon)

(4.2)

Jednacina 4.2 opisuje idealnu fluoritsku strukturu. Medutim u sluc¢aju dopiranja
katjonima nizeg naelektrisanja, na primer jonima Bi’**, u strukturi CeO, ée se stvoriti

defekti u vidu kiseoni¢nih vakancija, kako bi neutralisali razliku u naelektrisanjima:

xBi 5 +(1-x)-CeO, = xBi,, + 0,5V, +(1-x)-Cef, +(2-0,5x)- O, (4.3)
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Drugim regima, ako x mola dopanta, u ovom sluaju Bi’*, zauzima polozZaje
Ce*', onda (1-x) mola katjona domaéina (u ovom sluéaju Ce*") ostaje na svojim
poloZajima. Prikazana reakcija 4.3 ukazuje i na to da su O* polozaji zauzeti sa 0,5
molova kiseoni¢nih vakancija, V,, i sa (2-0,5) molova anjona O%, tj. 3/4 anjonskih
polozaja je zauzeto, a 1/4 je prazno. Jednacina za izraCunavanje parametra a jedinic¢ne
¢elije ¢vrstog rastvora, koji ima fluoritski tip strukture, a ¢iji su krajnji ¢lanovi CeO; i
MO; 5, gde je M dopant, uzima u obzir radijuse katjona, kiseonika i radijus kiseoni¢nih
vakancija.

Hong (Hong) [28] je predlozio jednacinu na osnovu koje je moguce izracunati
parametar jedini¢ne celije kod ovakvih ¢vrstih rastvora sa fluoritskim tipom strukture.
Njegova jednacina se bazira na modelu pakovanja jona i moZe se predstaviti na sledeci
nacin:

a, = {i [ry = 1o = 0,257, +0,25v, |- u . [ + 7, ]} .0,9971 (4.4)

V3 V3

Ovde su 7y, Fce, Fo 1 v, jonski radijusi katjona dopanta M, jona cerijuma Ce*",
jona kiseonika O” i kiseoni¢ne vakancije, dok u predstavlja molski udeo dopanta.

Na osnovu date jednaCine izracunata je ocekivana veliCina parametara a
jedini¢ne Celije za seriju Cvrstih rastvora Ce;BixO,5, gde je koncentracija x = 0,1 — 0,5,
kao i za sintetisani CeO,5 (poglavlje 4.1). Dobijene izracunate vrednosti su uporedene
sa eksperimentalno dobijenim vrednostima na osnovu Ritveldovog utacnjavanja
rendgenskih dijagrama praha (slika 4.3.6). ZapaZza se da izracunate i eksperimentalno
dobijene vrednosti za a parametar jedinicne Celije rastu sa povecanjem sadrzaja Bi
slede¢i Vegardovo pravilo, i da medu njima postoji dobro slaganje u pogledu nagiba
krive, ali da istovremeno postoji 1 sistematska razlika izmedu teorijski i eksperimentalno
dobijenih vrednosti. Ova razlika objasnjava se pove¢anjem parametara kristalne reSetke
koje se javlja kod nanometarkog CeO, (poglavlje 2.1) [157]. Postojanje konstantne
razlike izmedu teorijski 1 eksperimentalno dobijenih parametara jedinicne Ccelije
(0,0219 A) bez obzira na koncentraciju Bi predstavlja potvrdu datog objasnjenja.
Naime, pri izraCunavanju koriS¢ena je konstantna vrednost radijusa kiseonicne
vakancije (1.164 A) [28], $to ne daje potpuno precizne rezultate [158] i moze

predstavljati moguci izvor greSke i neslaganja.
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Slika 4.3.6. Izracunati (® ) i izmereni ( ®) parametri jedinicne celije serije
cvrstih rastvora (Ce;,Bi,O,.s)  zavisno od koncentracije bizmuta (x =0-0,5).

(linearna Sfunkcija za izmerene parametre Jjedinicne cCelije:

v =5,4333(13) + 0,0012(1)x; i za izracunate: y, = 5,4114(7) + 0,00116(2)x)

4.3.4. Skenirajuca elektronska mikroskopija i energijska disperziona spektroskopija

Morfologija krajnjih ¢lanova niza sintetisanih Cvrstih rastvora, CegoBip 1025 1
CeosBi0s502.5, prikazana je na slikama 4.3.7 1 4.3.8. Ispitivani prahovi pokazuju
strukturu neuniformno rasporedenih aglomerata sa razli¢itom srednjom veli¢inom
Cestica. Javljaju se u vidu rastresitih aglomerata srednje veli¢ine od 0,1 do 0,4 pm. Kod

uzorka sastava Ce sBig 50,5 aglomerisanje je intezivnije.
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Slika 4.3.7. Morfologija uzorka CeyoBiy0,.5: (a) uvecanje 25000 puta,
(b) uvecéanje 50000 puta.

TS0 T, 5y —

. 3

Slika 4.3.8. Morfologija uzorka Cey;sBiys0,5: (a) uvecanje 25000 puta,
(b) uvecéanje 50000 puta.

EDS mikroanaliza radena je u pet tacaka na svakom od uzoraka. Dobijene
vrednosti predstavljaju atomske procente, ¢ije su srednje vrednosti koriS¢ene za
izraCunavanje empirijske formule. Rezultati za pet analiziranih tacaka po uzorku su
veoma sli¢ni §to ukazuje na homogenost uzorka u pogledu hemijskog sastava.

Empirijske formule jedinjenja su izracunate polaze¢i od hemijske formule:
CexBi4O,.y. Normiranje atomskih procenata je izvrSeno na osnovu pretpostavke da je
zbir katjona u formuli uvek jednak jedinici. Obracun nije bilo mogucée uraditi
normiranjem na sadrzaj kiseonika, jer ispitivani ¢vrsti rastvori uvek sadrze odredenu
koli¢inu kisoni¢nih vakancija ¢ija je tacna vrednost nepoznata. Ovako izracunate

formule uporedene su sa nominalnim hemijskim sastavima na osnovu kojih je
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sintetisana serija ¢vrstih rastvora (tabela 4.3.3). Rezultati pokazuju da su dobijeni Cvrsti
rastvori po svom hemijskim sastavom bliski zeljenom hemijskom sastavu, t.
nominalnom sastavu. Sa povecanjem koncentracije Bi dolazi do odstupanja od Zeljene

formule u smislu povecanja koncentracije bizmuta na raun cerijuma.

Tabela 4.3.3. EDS mikroanaliza uzoraka Ce;..Bi,O;.5 sastava x = 0,1 — 0,5.

. . g eksperimentalno
nominalni hemijski . oo
odredeni hemijski

sastav
sastav

Ce,00Bio,1002-5 Ceo,90Bi0,1001 95

Ce,80Big2002-5 Ceo,78B102201 89

Ceo,70Big3002-5 Ceo,66B103401 83

Ceo,60Big4002-5 Ceo,57B10,4301 79

Ceo,50Big,5002-5 Ce.48B10,5201 74

4.3.5. Analiza ramanskom spektroskopijom

Ramanski spektri Ce;BixO,s uzoraka iz serije Cvrstih rastvora kod kojih
jex=0-1, mereni na sobnoj temperaturi koris¢enjem 514,5 nm laserske linije kao
eksitacionog zracenja, prikazani su na slici 4.3.9. Radi boljeg poredenja na dijagramu su
prikazani 1 ramanski spektri sintetisanih monofaznih CeO, i1 Bi,Os;. Ramanska
spekroskopija je pokazala da ¢lanovi iz serije ¢vrstih rastvora hemijskog sastava od
Ce,90Big,1002-5 do Ceg 50Bip 50025 predstavljaju monofazna jedinjenja CeO; strukturnog
tipa. Kod uzorka sastava Ceg 60Bio 40025 dolazi do pojave novih pikova koji odgovaraju
pojavi sekundarne faze a-Bi,0s. Sa slike se vidi da sa daljim porastom koncentracije Bi,
pikovi a-Bi,O3 postaju sve izrazeniji. 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 ¢vrstih rastvora

Ce0,-Bi,0;, ukljucujuci i krajnje clanove CeQ; i Bi,0;.

Na slici 4.3.10 su prikazani uvecani ramanski spektri monofaznih jedinjenja
sastava Ce;xBixO,.5 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 1 600 cm.

Ramanski pik na ~ 456cm™ predstavlja F 2¢ mod CeO, fluoritske strukture [141].
Sa povecanjem koncentracije Bi ovaj pik se pomera ka nizim frekvencijama i postaje
znatno Siri. Do Sirenja F», pika sa povecanjem sadrzaja Bi dolazi usled sve vece
neuredenosti zbog prisutnih defekata u kristalnoj strukturi. F,, pik predstavlja
simetri¢ne istezuce vibracije CeOg vibracione jedinice koje su veoma osetljive na
pojavu neuredenosti u kiseoni¢noj podceliji 1 promene u lokalnom uredenju koje se

javljaju prilikom dopiranja [47].
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Pikovi, koji se nalaze na ~3529cm” i ~600cm”, predstavljaju uvedeni i
svojstveni vakantni pik. Svojstveni vakntni pik na ~600cm™ javlja se i kod
nedopiranog CeQO; i ranije je detaljno opisan u poglavlju 4.1.3 koje govori o rezultatima
ramanske spektralne analize nanocCesticnog CeO,. Zato ¢e ovde viSe paznje biti
posveceno uvedenom vakantnom piku.

Prilikom dopiranja CeO, trovalentnim jonima pojavljuju se nove kiseoni¢ne
vakancije koje se nazivaju uvedenim [144], i upravo njima odgovara novi - uvedeni
vakantni pik [49]. Na ramanskim spektrima prisustvo uvedenog vakantnog pika se uvek
zapaza na neSto nizim frekvencijama od onih na kojima se nalazi svojstveni vakantni
pik. Polozaj vakantnog pika zavisi od jonskog radijusa dopanta [22], 1 kod analiziranih
jedinjenja Ce;«BixO,.5 on se nalazi na ~ 529¢m’.

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 praden drasticnim smanjenjem intenziteta osnovnog F»g
pika 1 njegovim pomakom ka nizim frekvencijama. ZapaZeni pomeraj F,, mozZe se
objasniti meSanjem ramanskog pika sa razli¢itim stanjima optickih fonona koji nastaju
kao posledica izrazite neuredenosti i prisustva velike koncentracije defekata u strukturi

[49].
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Slika 4.3.10. Ramanski spektri uzoraka Ce; Bi,O,.s (x = 0,1 —0,5).

4.3.6. Spektroskopska elipsometrija

Opticka svojstva sintetisanih Cvrstih rastvora Ce;BixO,5 za x=0,10— 0,50,
proucavana su metodom spektroskopske elipsometrije, optickom metodom, koja se
najviSe koristi za ispitivanje optickih svojstava cerijum-dioksida [159].

Na slici 4.3.11 prikazani su dijagrami zavisnosti (aE)* od energije fotona. Na
osnovu ovih dijagrama, Taucovim modelom [160] odredene su vrednosti direktnog
energijskog procepa uzoraka za koje su prethodna istrazivanja ramanskom

spektroskopijom i rendgenskom difrakcijom pokazala da su monofazni.
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Slika 4.3.11. Odredivanje direktnog energijskog procepa uzoraka Ce;,Bi,O;.s
(x=0,1-0,5).

Promena veli¢ine direktnog energijskog procepa zavisno od koncentracije Bi*" u
strukturi CeO; prikazana je na slici 4.3.12. ZapaZza se da vrednost procepa opada sa
porastom koncentracije Bi. Smanjenje energijskog procepa kod CeO,, koji u sebi sadrzi
Bi, nastaje kao rezultat formiranja dodatnih elektronskih nivoa u zabranjenoj zoni usled
povecanja koncentracije defektnih stanja. Uzorak sa 50 at.% Bi odstupa od uocenog
trenda, tj. kod njega dolazi do malog porasta vrednosti procepa. Pomenuta vrednost je

tek nesto veca od one koju ima uzorak sa 30 at.% Bi.

101



Doktorska disertacija Marija Prekajski

— 3.5

>

L

= |

o

Q

2 3.4+

Z

:% °

= 9

5 3.3+

g

-~

£

A 3.2
T T T T T T T T T
10 20 30 40 50

Sadrzaj Bi (at.%)

Slika 4.3.12. Promena energije direktnog energijskog procepa sa porastom

koncentracije Bi u strukturi CeQ,.

U slucaju dopiranja trovalentnim jonima moze se ocekivati da se sa pove¢anjem
koncentracije dopanta uvecava i1 broj kiseoni¢nih vakancija. Vakancije, tj. defekti u
kristalima dovode do pojave lokalizovanih defektnih stanja u zabranjenoj zoni [161].
Kada koncentracija vakancija prede neku kriticnu vrednost, od defektnih stanja
formiraju se zone unutar energijskog procepa kojima se moze objasniti odstupanje
uzorka CesBips0,5 od uocenog trenda smanjenja vrednosti direktnog energijskog
procepa od koncentracije Bi. Drugim rec¢ima, pri koncentraciji Bi od 50 at.% u strukturi
CeO, najverovatnije dolazi do formiranja klastera kiseoni¢nih vakancija [162] Cija

pojava utice na promenu osobine materijala.
4.3.7. Specificna povrs§ina i raspodela velicine pora

Adsorpciono-desorpcione  izoterme uzoraka Ce;4BiyO,5 (x=0,1-0,5)
predstavljene kao zavisnost koli¢ine adsorbovanog N, u funkciji relativnog pritiska na

temperaturi tecnog azota —196 °C, date su na slici 4.3.13. Prema IUPAC-ovoj

kalsifikaciji [145] izoterme pripadaju tipu IV 1 imaju histerezisnu petlju koja je
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karakteristi¢na za mezoporozne materijale. Kod svih uzoraka oblik histerezisne petlje je
tipa H2, koja ukazuje da se radi o porama slabo definisanog oblika [163]. Specificne
povrsine svih pet uzoraka izracunate na osnovu BET jednacine, Sger, date su u tabeli
4.3.4. Vrednosti Sger, variraju u irokom opsegu od 20 - 209 m*/g. Na osnovu dobijenih
vrednosti Sgrr moze se zakljuciti da vrednost specificne povrS§ine u mnogome zavisi od
koli¢ine Bi prisutnog u strukturi CeO, jer vrednost znacajno raste sa povecanjem
koncentracije Bi, sve do 40 at.% kada specificna povrSina dostiZze svoj maksimum od
209 m?/g, nakon &ega drastiéno opada do vrednosti od 20 m*/g kod uzorka sa 50 at.%
Bi. Ova pojava moze se objasniti aglomeracijom koja je mnogo razvijenija kod
Ce.5Bip 50,.5. Kao §to se vidi sa SEM mikrofotografija (slika 4.3.8) zrna ovog uzorka su
gusto zbijena 1 aglomerisana §to ne ostavlja mnogo prostora za razvijanje poroznosti.
Dijagrami raspodele veli¢ine pora (slika 4.3.14) pokazuju da su svi uzorci
mezoporozni i mikroporozni jer radijus vecine prisutnih pora lezi u opsegu od 1,5 do

6 nm.

{/® Ce0,9Bin, 1025
790 CeogBig 025
Ceg,7Bi03925
1|77 Ce0,6B10492.5

Cep, 5810502

n [mmol/g]

1,0

P/PO

Slika 4.3.13. Izoterme adsorpcije i desorpcije azota na uzorcima Ce;,Bi.O;.s
(x =0,1-0,5), predstavijene kao kolicina adsorbovanog N, po gramu adsorbenta (n) u
zavisnosti od relativnog pritiska (P/Py). Puni simboli oznacavaju adsorpciju, a prazni

desorpciju azota.
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Slika 4.3.14. Raspodela velicine pora uzoraka Ce;.Bi,O,.s(x = 0,1 —0,5), gde
1, predtsavija poluprecnik pora, AV, promenu specificne zapremine pora, dok je Ar,

promena poluprecnika pora.

as dijagrami, dobijeni na osnovu standardnih izotermi adsorpcije azota su
prikazani na slici 4.3.15. Prava linija u delu visokih vrednosti o, regiona odnosi se na
mezoporoznu povrsinu. Doprinos spoljasnje povrsine, S5, odreden je na osnovu pada
prave, dok je zapremina mikropora, V., odredena na osnovu njenog odsecka. Na ovaj
nacin dobijeni 1 izraCunati parametri poroznosti (Speso, Smic: Vmic) predstavljeni su u
tabeli 4.3.4. Dobijene vrednosti potvrduju da su svi uzorci mezoporozni i mikroporozni.

Odnos Syeso/Smic je slican kod svih uzoraka.
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Slika 4.3.15. o5 dijagrami adsorpcije azota Ce;.Bi.O,.5(x = 0,1 — 0,5).

Tabela 4.3.4. Poroznost uzoraka Ce;..Bi.0,.s (x = 0,1 —-0,5).

SBET Smeso Smic Vmic
Uzorak 5 5 5 3
(m/g) (m/g) (m/g) (cm’/g)
CeooBio 1025 45 20 25 0,016
Ceo’gBio’zoz_g 39 12 27 0,016
C60,7Bi0,302_5 84 39 45 0,027
Ceo,Bio40a.s 209 89 120 0,071
C60,5Bi0,502_5 20 11 9 0,006
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4.4. Termicka stabilnost ¢vrstih rastvora Ce;Bi,O,.;

Cvrsti rastvori dobijeni primenom SPRT metode, koji su opisani u prethodnom
poglavlju, predstavljaju izrazito neureden sistem. Na kristalnu neuredenost ukazuju
mala veli¢ina kristalita koja se krece u opsegu od svega par nanometara 1 veliki procenat
rastvorljivosti veéeg katjona Bi*". S tim u vezi o&ekivano je da ée na povisenim
temperaturama doc¢i do pojave rasta kristala i uredivanja strukture, ali time i mogucéeg
izlaska veceg jona Bi iz strukture CeO, uz formiranje sekundarnih faza bogatih
bizmutom. Tim povodom ispitivana je termicka stabilnost sintetisanih ¢vrstih rastvora
Ce;«BixO25 za x=0,1 — 0,5 na visokim temperaturama. Stabilnost je prvo ispitivana
tako S$to 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 moze do¢i na realtivno niskim temperaturama (poznato je da se oksidi
bizmuta tope na 824 °C, dok se elementarni Bi topi ve¢ na 271 °C [164]), kao i na
osnovu poznavanja osobina sinterovanja materijala na bazi CeO, kod kojih se u tu svrhu
naj¢eSce primenjuju temperature iznad 1000 °C. Osim toga, s obzirom da jedinjenja iz
serije ~ Cvrstth  rastvora  Ce;«BiO,5 pokazuju potencijalnu  primenu u
srednjetemeraturnim oksidnim gorivnim celijama (SOFC, engl. ,,Solid Oxide Fuel
Cells”) koje su operativne na temperaturama 600 - 700 °C, vazno je poznavati
ponasanje dobijenog materijala i na tim temperaturama.

Termicki tretirani uzorci su analizirani rendgenskom difraktometrijom praha
kako bi se odredile strukturne 1 mikrostrukturne promene koje se javljaju sa povecanjem
temperature. U cilju postepenog pracenja temperaturnih transformacija, uradena je
difrencijalna termicka analiza. Hemijske reakcije koje se desavaju do 600 °C definisane
su pomo¢u FTIR metode. Na pojedinim odgrevanim uzorcima uradena je i morfoloska

karaterizacija prac¢ena semikvantitativnom hemijskom anlizom.

4.4.1. Rendgenska difraktometrija praha

Rendgenski difraktogrami praha termicki tretiranih uzoraka sintetisane serije

¢vrstih rastvora Ce; xBixO,5 (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 odredene koncentracije Bi, odgrevane na
razli¢itim temperaturama, pocevsi od sintetisanih na sobnoj temperaturi, a zavrSno sa
kalcinisanim na 1200 °C. Posmatranjem prikazanih dijagrama moZe se uociti nekoliko
opstih osobina:

- u svim uzorcima fluoritski tip strukture CeO, predstavlja dominantnu fazu,

- primetno je da sa povecanjem temperature pikovi postaju sve uzi Sto ukazuje
na porast stepena kristaliniteta,

- kod uzoraka koji sadrze vecu koncentraciju Bi na poviSenim temperaturama

dolazi do pojave sekundarnih faza bogatih bizmutom.

(111)

(220)
(311)
(200)

~ m | 222 1200°C
% ey JL) [100°C
§ L L 1000 °
L | awec
A -
Y -
WM_JLA A, A, 600°C

20 ' 3lO ' 4lO ' 5l0 ' 6lO ' 70

20 (°)

Slika 4.4.1. Rendgenski dijagrami praha uzoraka sastava Ceg 99Biy, 100,.5 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 Cey g9Biy200,.5s nakon
odgrevanja na temperaturama od 600 do 1200 °C i pre odgrevanja (SPRT). Simbolom

., ¥ 7 obelezeni su pikovi p'-Bi,O; faze.

Uzorak sa 10 at.% Bi stabilan je i ostaje monofazan uz znacajan porast stepena
kristaliniteta u ispitivanom temperaturnom opsegu (slika 4.4.1).

Medutim, ve¢ kod uzorka sa 20 at.% Bi na temperaurama od 900 i1 1000 °C
dolazi do izdvajanja sekundarne faze bogate bizmutom. Ovde je najverovatnije re¢ o
tetragonalnoj f£'-Bi,O; fazi koja je na dijagramima (slika 4.4.2) oznafena simbolom
zvezdice. Pojava £'-Bi,0s faze u sistemu Ce; BixO,5 je poznata u literaturi [10, 11],
mada nikada nije u potpunosti istrazena.

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 ¢vrstog rastvora u vidu bizmut(I1I)-oksida.
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Kod odgrevanih uzoraka sa 30 1 40 at.% Bi izdvajanje sekundarne faza bogate Bi
u vidu £"-Bi,03; pocinje ve¢ na temperaturi od 800 °C. Medutim, na temperaturama
visSim od 1000 °C situacija postaje nesto kompleksnija. Naime, dolazi do pojave trece
faze, koju predstavlja tetragonalni f-Bi,O; (JCPDS 27-0050) [165]. Na slikama ova
faza oznacena je ispunjenim simbolom kruga. Koncentracija f-Bi,0; faze doseze svoj
maksimum na 1100 °C, a potom sa daljim porastom temperature poc¢inje da opada,
usled evaporacije Bi. f'-Bi,O3 faza se kao 1 kod prethodnog uzorka gubi na temperaturi

od 1100 °C.

(111)
5
>
BS|
Q
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PN N 600.°C |
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Slika 4.4.3. Rendgenski dijagrami praha uzoraka sastava Ce 79Biy 300,.5 nakon
odgrevanja na temperaturama od 600 do 1200 °C i pre odgrevanja (SPRT). Simbolom
., ¥ 7 predstavljena je p'-BiOs, a simbolom ,,®” -Bi,O; faza.
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Slika 4.4.4. Rendgenski dijagrami praha uzoraka sastava Cey sBiy,400,.5 nakon
odgrevanja na temperaturama od 600 do 1200 °C i pre odgrevanja (SPRT). Simbolom
., ¥ 7 predstavijena je p'-Bi>O;s, a simbolom ,,e” [-Bi,0O; faza.

Situacija kod uzorka sa maksimalnom koncentracijom Bi od 50 at.% sli¢na je
prethodnoj. Sekundarna f£'-Bi,0s faza izdvaja se na jo$ nizoj temperaturi (700 °C). Sa
daljim porastom temperature pojavljuje se 1 tetragonalana pf-Bi,0Os; faza, Ccija
koncentracija konstantno raste sa porastom temperature. Tako je sve dok se ne dostigne
temperatura od 1200 °C na kojoj koli¢ina prisutnih sekundarnih faza naglo opada. Kao i
kod prethodnih uzoraka ova pojava se objaSnjava isparavanjem Bi na visokim
temperaturama. Primetno je da sa porastom koncentracije f-Bi,O3; dolazi do smanjenja
koli¢ine prisutne f'-Bi,O3 faze, Sto znaci da pri ve¢im koncentracijama i na viSim
temperaturama Bi ima vecu tendenciju ka formiranju S-Bi,O; faze u odnosu na

ﬁ'— Bi203 fazu.
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Slika 4.4.5. Rendgenski dijagrami praha uzoraka sastava Cey soBiy 500,.5 nakon

odgrevanja na temperaturama od 600 do 1200 °C i pre odgrevanja (SPRT). Simbolom
., ¥ 7 predstavijena je p'-Bi>O;s, a simbolom ,,e” [-Bi,0; faza.

Poznato je da prisustvo CeO, moZe uticati na stabilizaciju -Bi,Os [3]. Prisustvo
CeO, dovodi do snizavanja slobodne energiju formiranja f-Bi,0Os u odnosu na
niskotemperaturni a-Bi,O3; 1 formiranja jedini¢ne celije f-Bi,O3 na vec postojecoj
teseralnoj reSetki CeO,. Ona dakle predstavlja epitaksijalnu osnovu za formiranje
[-Bi,05 faze.

Priblizne vrednosti parametara tetragonalne jedini¢ne celije f-Bi,O; mogu se
izraCunati iz parametra a jedinicene celije teseralne strukture fluoritskog tipa koju imaju
oBi1,03 1 CeOy: a\/Z, a\/2, a [10]. S druge strane f'-Bi,O; predstavlja tetragonalnu
superstrukturu koja je sli€na f-Bi1,0s3 fazi. Priblizne vrednosti superstrukturne celije
mogu se izracunati iz parametra a jedini¢ene Celije teseralne strukture fluoritskog tipa:

2a, 2a, a [10].
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Eksperimentalno odredeni parametri jedinicnih ¢elija iz difrakcionih podataka
prikazani su u tabeli 4.4.1. Sa porastom temperature dolazi do smanjenja jedinicne
¢elije. Smanjenje parametra jedini¢ne Celije a javlja se iz tri razloga. Prvi je izlazak
veéeg jona Bi*" iz strukture CeO,, dok je drugi razlog smanjenje koncentracije Ce*"
jona sa porastom temperature usled oksidacije cerijum-dioksida. Osim toga dolazi i do
strukturnog uredenja, tj. rasta kristalita i smanjenja mikronaprezanja, koji takode imaju
uticaj na veli¢inu jedinicne Celije.

S druge strane primetno je da na svakoj od ispitivanih temperatura parametar
jedini¢ne celije raste sa porastom koncentracije Bi, shodno Vegardovom zakonu (bez
obzira o kojoj temperaturi odgrevanja se radi), Sto ukazuje na to da u svakom slucaju
ostaje odredena koncentracija jona Bi*" u strukturi, koji zbog veceg radijusa uticu na
porast jediniéne éelije cerije. U ovom sluaju se eventualni uticaj Ce®* jona mozZe
zanemariti, jer sa poveéanjem temperature dolazi do nestanka Ce*" jona (tj. dolazi do
oksidacije pa Ce*” prealazi u Ce*").

Sa porastom temperature dolazi do kristalizacije 1 rasta kristalita (tabela 4.4.2),
Sto se takode zapaza ve¢ pri vizuelnom posmatranju prikazanih dijagrama praha na

osnovu porasta inteziteta refleksija i suzavanja pikova.

Tabela 4.4.1. Parametri jedinicne Ccelije uzoraka Ce; BizO,s (x =0,1—0,5)

nakon odgrevanja na razlicitim temperaturama.

a (A)

uzorak 600 °C 700 °C 800 °C 900°C 1000°C 1100°C 1200 °C

CeosBio1O2s  5422(2) 5,423(1) 5.421(1) 5.416(1) 5411(3) 5,405(4) 5,404(4)
CeosBio2O2s  5439(1) 5,433(2) 5,428(5) 5,429(1) 5,417(2) 5,405(4) 5,404(4)
CeosBiosO2s  5447(2) 5,444(2) 5431(4) 5428Q2) 5417(3) 5,409(3) 5,407(3)
CeosBloaO2s  5462(2) 5,457(1) 5,449(2) 5432(2) 5.425(4) 5.417(5) 5,414(1)

CeosBiosO2s  5477(4) 5,463(5) 5459(3) 5.438(1) 5424(5) 5412(2) 5,415(1)
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Table 4.4.2. Velicine kristalita izracunate na osnovu Sererove jednacine uzoraka

CE]_XBixOQ_(S (x = 0,] — 0,5).

D (nm)

uzorak 600 °C 700°C 800°C 900°C 1000°C 1100°C 1200 °C

CeooBig 025 10 14 27 40 66 124 158
CeosBin20ss 8 12 18 26 44 118 153
CeosBio3025 9 11 16 22 37 96 154
CeosBigsOrs 10 12 19 22 36 79 133
CeosBiosOrs 9 12 16 17 54 90 142
5;;1;13); 9.2(8) 12.2(5) 192) 26(3)  47(8)  102(12)  148(6)

4.4.2. Skenirajuda elektronska mikroskopija i energijska disperziona spektroskopija

Skenirajuca elektronska mikroskopija uradena je na uzorcima Ceg99Big,1002-5 1
Ceo50Bi0 50025 odgerevanim na 700 1 1200 °C (slika 4.4.6 a-d). Posmatranjem
mikrofotografija zapaza se da su Cestice analiziranog uzorka aglomerisane, pri cemu se
veli¢ina aglomerata krece u opsegu od 0,1 do 0,5 um. Na temperaturi od 1200 °C kod
uzorka sa niskim sadrzajem Bi dolazi do topljenja i srastanja pojedina¢nih zrna, dok kod

uzorka sa pocetno visokim sadrZajem Bi to nije slucaj.
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x25.000 Aum

x25.000 1um

Slika 4.4.6. Morfologija prahova Cey s9Biy 50025 odgrevanih na (a) 700 °C, (b)
1200 °C i Cey9Biy 10,.5 odgrevanih na (c) 700 °C i (d) 1200 °C.

Na nekim od kalcinisanih uzoraka uradena je semikvantitativna anliza EDS
metodom, kako bi se proverila koncentracija Bi na razli¢itim temperaturama. Rezultati
su prikazani u tabeli 4.4.3. Kada se uporedi hemijski sastav ispitivanih uzoraka sa
pocetnim sastavom zapaZa se da sa porastom temperature dolazi do znatnog gubitka Bi.
To je slucaj ¢ak i kod uzorka CepgoBio1002.5 kod kojeg nije dolazilo do izdvajanja
sekundarnih faza, ali se na osnovu EDS analize zapaza da je na temperaturi od 1200 °C
koncentracija Bi smanjena. Kod uzorka sa visokim sadrzajem Bi koli¢ina Bi naglo

opada i na 1200 °C iznosi svega 20 at.% nominalne koncentracije.
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Tabela 4.4.3. EDS mikroanaliza nekih uzoraka Ce;.Bi.O,.s odgrevanih na
razlicitim temperatirama.

eksperimentalno

inalni hemiiski temperatura : HHO
nomimaint hemiskl odredeni hemijski

sastav odgrevanja sastay
Ce,90Bi0,1002-5 1200° C Ce,06Bi0,0401 08
Ceo,50Bi0,5002-5 700° C Ceo,50Bi0,5001.75
Ceo,50Bi0,5002-5 1000° C Ceo,60B10,4001.50
Ceo,50Bi0,5002-5 1200° C Ceo,90Bi0,1001,95

4.4.3. Diferencijalna termicka analiza

Diferencijalna termicka analiza (DTA) u kombinaciji sa termogravimetrijskom
analizom (TGA) uradena je na uzorcima Ce;4BixO,.5 sastava x = 0,1 — 0,4 sintetisanim
na sobnoj temperaturi. Prou¢avanjem DTA/TGA dijagrama primeceno da se kod svih
analiziranih uzoraka termicki procesi odvijaju u Cetiri faze (slika 4.4.7 a - d).

U prvoj fazi na DTA krivoj zapaza se endotermni pik koji se javlja na ~ 80 °C.
Pomenuti pik pracen je gubitkom mase od ~8 % 1 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 takode pracena gubitkom mase od ~5% i
najverovatnije poti¢e od razgradnje zaostalih nitrat-jona. Prethodno pomenute reakcije
koje su pracene kostantnim gubitkom mase u potpunosti se zavrSavaju 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
povrsini Cestica praha. Ova pojava je karakteristicna za nanocesticne prahove na bazi
CeO; [166]. S druge strane, postojanje zaostalih nitrat-jona je oc¢ekivano s obzirom na

koriséenu metodu sinteze u kojoj su nitrati metala upotrebljeni kao polazne supstance.
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U tre€oj fazi javlja se Sirok 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 moze se zakljuciti
da je ovde re¢ o izdvajanju i kristalizaciji sekundarnih faza bogatih bizmutom.

Poslednju, ¢etvrtu fazu termicke evolucije ispitivanih uzoraka u vidu intezivnog
endotermnog pika na ~ 1400 °C, predstavlja odlazak oksida bizmuta iz sistema u
procesima topljenja i1 evaporacije. Poznato je da Bi,O; ima ,,visok pritisak pare” na
relativno niskim temperaturama zbog ¢ega lako dolazi do topljenja i prelaska u gasovitu
fazu (temperatura topljenja Bi,O; =823 °C, temperatura kljucanja 1890 °C) [164].
Imaju¢i u vidu poznatu cinjenicu da se tacke topljenja 1 isparavanja snizavaju sa
smanjenjem velicine Cestica [166, 167], a s obzirom da je ovde re¢ o nanomaterijalima
nije iznenaduju¢e da do gubitka bizmuta procesom evaporacije dolazi ve¢ na
temperaturama iznad 1000 °C. Kod svih analiziranih uzoraka ova reakcija pocinje na
1100 °C, sto je u potpunoj saglasnosti sa rezultatima rendgenske difraktometrije praha.
ZavrSetak ove endotermne reakcije pomera se zavisno od pocetne koncentracije Bi u
uzorku. Sa porastom koncentracije bizmuta, zavrSetak rekacije se pomera ka viSim
temperaturama. Osim toga i sama koli¢ina Bi koji isparava, predstavljena gubitkom

mase na TGA krivi, povecava se sa porastom nominalnog sadrzaja Bi (Tabela 4.4.4).

Tabela 4.4.4. Gubitak mase u procentima prilikom zagrevanja uzoraka

Cej.xBixOQ_g (x = 0,] — 0,4).

gubitak mase [%]

nominalni ukupan gubitak
hemijski sastav 30 - 450 °C 1200 - 1400 °C mase [%]
Ce9Bip,102-5 13,6 8,7 22,3
Ce3Bip202-5 13,3 18,1 31,4
Ce,7Bip302-5 15,7 28,0 44,0
Ceo,6Bi19402-5 11,2 28,9 40,1
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Slika 4.4.7. DTA/TGA krive uzoraka Ce;,Bi,O,s sintetisanih na sobnoj
temperaturi: (a) Ce(),gBl'oJOg.g; (b) Ce(),gBl'(),zOg_(;,‘ (C) C60,7Bl'0,302-5 ) (d) C€0,gBi0,402_5.

4.4.4. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom

Iznete pretpostavke o poreklu gubitka mase koji se deSava na temperaturama do
500 °C proverene su primenom FTIR metode. Tom prilikom analiziran je uzorci sastava
Ceo,7Bi9302.5: jedan neodgrevani i tri termicki tretirana uzorka - na temperaturama od
85, 2301 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 zavrSetak prve dve reakcije 1 ustaljivanje mase.

FTIR spektar neodgrevanog uzorka (slika 4.4.8), pokazuje jaku apsorpciju na
3237, 1461, 1306 cm™, kao i ispod 500 cm’™’. Osim toga na spektru se uocava i nekoliko
apsorpcionih traka slabijeg inteziteta: 1636, 1035 i 836 cm™. Siroka apsorpciona traka
na 3237 cm ' odgovara valentnim (isteZuéim) vibracijama O-H veza [168], koje poticu
od fizi¢ki adsorbovane vode na povrSini Cestica. Apsorpciona traka slabijeg inteziteta
koja se javlja na 1636 cm ' odgovara deformacionim (savijajuéim) &(H-O-H)
vibracijama molekula vode [169]. Postojanje rezidualnih ili adsorbovanih molekula
vode 1 hidroksilnih grupa kod termicki neobradenih uzoraka veoma je Cesta pojava [38,
170, 171]. Siroki pik na 1306 cm™' posledica je simetriénog istezanja N=0O i praéen je
apsorpcijom na 836 cm ' slabijeg inteziteta [172].

Manji pik koji se javlja na 1461 cm ' odgovara vibracijama CH; 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 duZinama ispod 500 cm ' predstavlja istezuéu vibraciju tj.
d(Ce—O-Bi) pik [172, 173].

FTIR spektri termicki 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 ' koje odgovaraju adsorbovanoj vodi. Ove trake gotovo potpuno iséezavaju
ve¢ 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 8(Ce—O—Bi) piku (slika 4.4.8.).

Rezultati FTIR metode potvrdili su pretpostavke da gubitak mase koji se javlja
tokom termickog tretmana ispitivanih uzoraka Ce;4BixO,.5, na nizim temperaturama,
potice od adsorbovane vode i zaostalih nitrata. Moze se zakljuciti da prilikom
zagrevanja ispitivanih hidratisanih uzoraka dolazi do isparavanja vode i nitrat-jona.
Glavnina masenog gubitka deSava se na ~200°C, ali mnogo viSa 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 Cey;Biy30,5 uzorka kalcinisanog na razlicitim

temperaturama.
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5. Zakljucak

Sintetisani su uzorci iz serije ¢vrstih rastvora CeO,-Bi,03; primenom jednostavne

1 ekonomi¢ne samopropagiraju¢e sinteze na sobnoj temperaturi. Sintetisana su

jedinjenja nominalnog sastava Ce;«BixO,, gde je x=0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7;

0,8; 0,9, kao i krajnji ¢lanovi niza CeO, 1 BiO;. Na osnovu primenjenih analiza za

karakterizaciju moze se zakljuciti sledece:

1.

Ritveldovom metodom utvrdeno je da se Cestice sintetisanog praha CeO;

nalaze u nanometarskom opsegu sa srednjom veli¢inom od 3 nm.

Parametar jedini¢ne celije ovako sintetisanog cerijum-dioksida iznosi
5,4337(3) A i poveéan je u odnosu na parametar mikrokristalnog CeO, koji
iznosi 5,4113(4) A. Prisustvo kiseoni¢nih vakancija potvrdeno je ramanskom
spektroskopijom. Primenjena izracunavanja su pokazala da koncentracija

vakancija u sintetisanom jedinjenju iznosi 2 %.

Drugi krajnji ¢lan niza, BiyO;, strukturno predstavlja stabilnu
niskotemperaturnu polimorfnu modifikaciju a-Bi,Os, na §ta upucuju rezultati

dobijeni rendgenskom difrakcionom i ramanskom analizom.

Ispitivana je granica rastvorljivosti jona Bi’" u fluoritskoj strukturi CeO,.
Rendgenska strukturna analiza pokazala je da pri koriS¢enim uslovima

sinteze na sobnoj temperaturi, granica rastvorljivosti iznosi 50 at.%.
Pokazalo se da sa daljim povecavajem sadrzaja Bi iznad 50 at.% dolazi do
izdvajanja sekundarne faze a-Bi,0s;. Izdvajanje sekundarne a-Bi,O; faze

odigrava se na sobnoj temperaturi u toku same sinteze nanocesti¢nog praha.

Utacnjavanjem strukture Ritveldovom metodom utvrdeno je da sa

povecanjem sadrzaja Bi dolazi do porasta parametra jedini¢ne celije od
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10.

11.

5,4450(4) za uzorak sa 10 at.% Bi do 5,494(7) A koliko iznosi za uzorak

nominalnog sastava Ce sBio502-s.

Mikrostrukturna analiza pokazala je da su veliCine kristalita ispitivanih

¢vrstih rastvora nanodimenzione sa prose¢nom veli¢inom od ~ 2 nm.

Poveéanjem procenta zamene Ce*” jonima Bi** u strukturi, dolazi do porasta
mikrostrukturnih naprezanja od 94-10 za uzorak sa 10 at.%, do ¢ak 500-107
za uzorak sa 50 at.%. Porast mikrostrukturnih naprezanja prouzrokovan je

smestanjem veéeg jona Bi*" u strukturu CeO,.

Ramanska analiza je u skladu s rezultatima rendgenske difraktometrije
praha, pa se sa sigurnos¢u moze tvrditi da dobijena jedinjenja predstavljaju
¢vrste rastvore, ¢ak 1 za veoma veliku koncentraciju Bi (do 50 at.%). U
sintetisanim Gvrstim rastvorima oko katjona Ce*"/Ce®” i Bi’* kiseonici ne
popunjavaju sva raspoloziva anjonska mesta, tj. pojavljuju se dve vrste
kiseoni¢nih vakancija - sopstvenih i uvedenih. Broj uvedenih kiseoni¢nih
vakancija raste sa porastom koncentracije Bi sve do kriticne vrednosti od
40 at.% Bi koji zamenjuje Ce, kada poCinje grupisanje prisutnih vakancija u

klastere.

Semikvantitativna hemijska analiza EDS metodom pokazala je da je
hemijski sastav sintetisanih ¢vrstih rastvora priblizno jednak Zeljenom, t;.

nominalnom sastavu.

Utvrdeno je da dopiranje niZevalentnim jonima Bi’" dovodi do pomaka
energijskog procepa ka niZim energijama, tj. apsorpciona granica
CexBixOy5 se pomera ka vidljivom delu spektra, u odnosu na nedopiran
CeO; kod kojeg se apsorpciona granica nalazi u UV oblasti. Kontrolisanje
pomeranja optickog energijskog procepa kod nanomaterijala na bazi CeO,
ima znacajnu ulogu u oblastima fotokatalize i tehnologije tzv. pametnih

prozora.
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12.

13.

14.

Specifi¢na povriina nedopiranog CeO, iznosi 70 m*/g dok je za a-BiOs
neSto manje razvijena 1 iznosi 67 mz/g. Kod c¢vrstih rastvora Ce;4BiOo
specifi¢na povrsina se menja zavisno od sadrzaja Bi. Kod uzoraka sa niskim
sadrzajem Bi znatno je manja u poredenju sa nedopiranim CeQO; i iznosi
svega ~ 30 m?/g. Sa porastom koncentracije Bi ona raste i kod uzorka sa
40 at.% Bi vrednost specifiéne povriine iznosi ¢ak 209 m*/g. Svi ispitivani
uzorci su mezo- i mikroporozni, pri ¢emu se mezopore, ¢ija je veli¢ina iznad
2 nm, nalaze izmedu granica zrna izgradenih od viSe kristalita, dok su

mikropore najverovatnije smestene na povrsini samih kristalita.

Ispitana je termicka stabilnost dobijenih monofaznih prahova serije Cvrstih
rastvora Ce;«BixOy5 (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 1 razgradnje zaostalih

nitrat-jona. Gubitak Bi isparavanjem pocinje na temperaturi od 1100 °C.

Na osnovu rendgenske difrakcione analize utvrdeno je da sa porastom
temperature termickog tretmana veliCina kristalita ispitivanih uzoraka
eksponencijalno raste od 9 nm koliko iznosi na temperaturi od 600 °C, do
~ 150 nm koliko iznosi veli¢ina kristalita kod uzoraka odgrevanih na
1200 °C. Pri tom dolazi i do izdvajanja sekundarnih faza bogatih bizmutom.
Uzorak sa najmanjom koncentracijom Bi, Ce9Bij 0,5, monofazan je u
okviru ispitivanog temperaturnog opsega. Medutim, na osnovu smanjenja
parametra jedinicne celije kao 1 na osnovu semikvantitativne hemijske
analize EDS metodom 1 rezultata DTA, moze se zakljuciti da i kod ovog
uzorka dolazi do gubitka Bi, koji napusta strukturu i isparava. Kod uzorka sa
20 at.% Bi, na temperaurama od 900 i 1000 °C dolazi do izdvajanja
sekundarne faze u vidu f'-Bi,0s. Uzorci Ce;xBixO,.5 sastava x =0,3 — 0,5
postaju viSefazni ve¢ na nizim temperaturama s tom razlikom $to kod njih u
kasnijim fazama odgrevanja, pored p'-Bi,0O3 faze dolazi do izdvajanja i

ﬂ-BizOg faze.
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15. Pokazano je da se primenjenom metodom sinteze na veoma jednostavan
nacin dobijaju monofazni prahovi Ce;BiyO,5 (x=0,1-0,5), koji ostaju

stabilni na sobnoj temperaturi.

16. Dobijeni Cvrsti rastvori, pokazali su se nestabilnim na visokim
temperaturama. Zbog pojave sekundarnih faza ve¢ na nizim temperaturama,
kao i evaporacije Bi na viSim, sinterovanje konvencionalnim metodama

pokazalo se prakti¢no neostvarivim za ovu vrstu jedinjenja.
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Mpunor 1.

U3sjaBa o ayTopcTBY

lNoTnucanmr-a Mapuja lNpekajckn
Bpoj nHOekca 814/2009
UzjaBmbyjem

Nla je AOKTOpCKa gucepTaumnja noa Hacnosom
CuHTe3a 1 KapakTepu3saumja HaHonpaxosa y Ce0,-Bi,0; cucremy

e pe3yntaTt CONCTBEHOTr UCTPaXWBa4vKor paga,

e [a npeanoxeHa agucepTtauuja y UenuHW HW y genosuma Huje buna npeanoxeHa
3a fgobujarbe BUNo Koje gunnomMe npema CTyAWCKMM nporpamuma apyrux
BWCOKOLLIKONICKWUX YCTaHOBa,

e [1a Cy pe3ynTaTu KOPeKTHO HaBedeH! u

e [a HUCaM Kplumo/na ayTopcka npaBa W KOPUCTUO WHTEMNEeKTyarnHy CBOjUHY
Opyrux nuua.

Motnuc AOKTOpaHOAa

Y Beorpagay, A9 .09. 200% .

Magi ﬂzwa} 0
L i <]



Mpwnor 2.

W3jaBa 0 MCTOBETHOCTU WITaMNaHe 1 eNneKTpoHCke
Bep3uje AOKTOPCKOr paaa

me v npesume aytopa Mapuja lNpekajckm

Bpoj nHaekca 814/2009

CTtyawnjckn nporpam JlokTopcKe akafjamcke cTyauje

Hacnoe papa CuHTe3a W KapakTepu3auuja HaHomnpaxosa y

Ce0,-Bi,0; cucremy

MeHTOp Mpodb. ap. Anekcanaap KpemeHosuh

Motnucanu/a Mapuja Mpekajcku

M3jaBrbyjem Aa je wramnaHa Bepauja Mor AOKTOPCKOr paaa WCToBeTHa €reKTPOHCKO]
Bepajn Kojy cam npepao/na 3a objaerbuBake Ha o nopTany OurutanHor
penosutopujyma YHuBepauteta y Beorpaay.

[JlozsorbaBam na ce ofjase MOjU NUYHM nojaun Be3aHu 3a nobwvjare akagemckor
3Barba AOKTOPA Hayka, Kao LITO Cy UME W Npesnme, roanHa u Mecto pofjersa n AaTym
oabpaHe paaa.

OBM nNUYHKW nogdaux mMory ce objaBuT Ha MpexHWM CTpaHuuama AurnTanHe
BubnuoTeke, y eNeKTPOHCKOM KaTarnory v y nybnukaumjama YHueepsuTetay beorpagay.

MoTnuc agoKTopaHaa

Y beorpagay, 4@ 09 . 20&5-
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Mpunor 3.

U3jaBa o kopuwhery

Oenawhyjem YHuepautetcky Gubnuoteky ,CeeTtozap Mapkosuh aa y [Jurutanyn
penoauTopujym YHusepauteTa y beorpany yHece MOjy AOKTOPCKYy AucepTtaumnjy noa
HacnoBoM:

CuHTe3a n KapakTepusaumja HaHonpaxosa y CeO,-Bi,0; cuctemy

Koja je moje ayTopcko Aeno.

[ncepTaumjy ca CBMM Npunosuma npegao/na cam y enekTpoHCKom dopmaty norogHoOM
3a TpajHO apxuBuUpame.

Mojy AOKTOPCKy AvcepTauujy noxpareHy y [urutantu peno3MTopujym YHUBEp3uUTeTa
y beorpagy mory Aa kopucte CBW Koju nowwTyjy oapendbe cappkaxe y ofabpaHom Tuny
nvueHue KpeatueHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ognyyuno/na.

1. AyTOpCTBO
(Z)AyTOpCTBO - HEKOMEpUUjanHo
3. AyTopcTBO — HekomepuwjanHo — 6e3 npepage
4. AYyTOPCTBO — HEKOMEPLWjanHo — AenuTU NoA MCTUM yCroBumMa
5. AytopcTBo — Ges npepage
6. AyTOpCTBO — AENUTU NoA UCTUM YCNoBUMa

(Monumo fa 3aoKpyXuTe camo jedHy OA LECT MOHYReHux nuueHuM, kpatak onuc
AVUEeHUM aaT je Ha nonefuHu nucTa).

MoTnuc gokropaHaa

Y Beorpaay, 49.09. 20/,

Meuei Trevajos
U <7



1. AyTopcTBO - [103BOSbaBate YyMHOXaBake, AucTpubyLmnjy v jaBHO caonuTaBake
aena, v Npepaje, ako ce HaBe[e VMe ayTopa Ha HauuH oapeheH og cTpaxe aytopa
UNK AasaoLa NULEHLE, YaK n y komepuujanse cepxe. OBo je HajcnoboaHuja o4 CBUX
MMUEHLA,

2. AyTopcTBO — HekoMepuwjanHo. [lo3Borbapate yMHOKaBaE, ANcTpnbyumjy 1 jaBHO
caoniuTaBare fena, u npepaje, ako Ce HaBeae UME ayTopa Ha HaduH oapeheH of
cTpaHe aytopa wunv dasaoua nuueHue. Osa nuueHua He A03BOMbasa KomepLujanHy
ynotpedy aena.

3. AyTopcTBO - HekomepumjanHo — 0e3 npepage. [lo3Borbapare yMHOXaBare,
AUCTPUBYUMjy W jaBHO caonwTasarwe fena, Oea npomeha, npeocbnukoBamwa unm
ynoTpebe Aena y CBOM [feny, ako ce HaBede vUMe ayropa Ha Ha4iH onpeher of
cTpaHe ayTopa wunu gasaoua nuueHue. Osa nuueHua He [o3BOMbasa KomepuujanHy
ynotpeby Aena. Y OAHOCY Ha CBe ocTane fuLeHLe, OBOM NULEHLIOM ce orpaHiiasa

Hajsehn obum npasa kopuwhera gena.

4. AyTOpPCTBO - HeKoMepuujanHo — fAenuTu noj WUCTuM ycnosuma. [Jossorbasare
yMHOXaBare, AUCTpUbyLWjy 1 jaBHO caoniuTaBarke fena, 1 npepaje. ako ce HaBene
MMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH o4 cTpaHe ayTopa unu Aasaocua NuueHue v ako ce
npepaga AMCTDHGyMpa nog wWcTom WnNu Crnu4HOM nueHLUoM, OBa naueHua He
[103BOSbaBa komepuujanHy ynotpefy aena v npepaaa.

5. AytopctBo — Ge3 npepape. [lo3BorbaBaTe yMHOMXaBat-€, aucTpubyunjy 1 jaBHO
caonwTasare aena, 6e3 npomeHa, npeobnukosarea unu ynotpede Aenay cBOm Aeny,
ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauvwH ofpefeH o4 cTpaHe ayTopa wv Aasaoua
nnueHue. OBa nuUeHUa [o3B0rbasa komepuujanty ynotpeby aena.

6. AyTopcTBO - [fenuTu nogd wcTum ycrosuma. [losBorbasare yMHOMaBare.
OUCTPUBYLUMjy W jaBHO caonwTasame Aena, v npepage, ako ce HaBele uMe ayTopa Ha
HauMH oapeheH of cTpaHe ayTopa wWnu fdaeaoua nuueHue u ako ce npepaja
AvcTpuByvpa NOA WCTOM WNW CRMYHOM nuueduoM. Oea nuueHua A03BOMbaka
komepumjanHy ynotpeby fena w npepaga. Cnvyna je codpTBepckuM nuueHuama,
OAHOCHO NMUEHLIAaMAa OTBOPEHOT KOAa.
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