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UVOD

U ovom radu su prikazani rezultati ispitivanja nekih fizickih osobina, strukture i

magnetnih svojstava cvrstih rastvora (Al1_xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O. Rad predstavlja deo

visegodisnjeg sistematskog ispitivanja dvokomponentnih cvrstih rastvora nastalih mesanjem

komponenti A1(NO3)3-9H2O, Fe(NO3)3-9H2O i Cr(NO3)3-9H2O u razlicitim masenim i

molarnim odnosima. Osnovni cilj ovih ispitivanja je teznja za uspostavljanjem veze ismedu

fizickih osobina i strukture posmatranih cvrstih rastvora. Na ovaj nacin ispitane su

principijelne mogucnosti primene pomenutih dvokomponentnih cvrstih rastvora u tehnici,

mada ovo polje ostaje otvoreno za dalja konkretna ispitivanja.

• Na pocetku prve glave uvedeni su pojmovi kao polomorfizam, izomorfizam koji

istorijski i smisaono prethode pojmu cvrstih rastvora. U okviru prve glave date su

osnovne karakteristike cvrstih rastvora generalno i po pojedinim podgrupama.

Razmatrani su faktori koji uticu na izomorfnu zamenu atoma (jona) tj. faktori koji

omogucavaju ili onemogucavaju formiranje cvrstih rastvora, u torn smislu posebno je

razmatrana slobodna energija cvrstih rastvora.

• U okviru druge glave dati su podaci relevantni za sintezu ispitivanih cvrstih rastvora

kao i rezultati merenja gustine i termickih karakteristika ispitivanih materijala. Na

osnovu rezultata dobijenih odredivanjern tacaka topljenja izvrseno je odredivanje

klase kojoj pripadaju cvrsti rastvori (Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O.

• Na pocetku trece glave definisani su pojmovi uredenosti na blizinu i na daljinu kod

cvrstih rastvora i date su osnovne postavke difrakcije X-zraka na cvrstim rastvorima.

Rezultati strukturnih iztrazivanja, koji su od velike vaznosti za tumacenje fizickih

osobina ispitivanih cvrstih rastvora, dati su u okviru ove glave.

• Magnetne osobine ispitivanih cvrstih rastvora prikazane su u okviru cetvrte glave.

Date su teorijske osnove magnetizma slobodnih jona (atoma) prelaznih metala i jona

u kristalnom polju sa posebnim osvrtom na slucaj jona Fe3+ u oktaedarskom

okruzenju. Prikazani su rezultati merenja temperaturske zavisnosti magnetne

susceptibilnosti ispitivanih cvrstih rastvora, napravljena je i paralela izmedu strukture

i magnetnih osobina ispitivanih materijala.



Nacin obrade i prikazavanja rezultata je u skladu sa najnovijom preporukom

Medunarodne Unije za Cistu i Primenjenu Fiziku (International Union of Pure and Applied

Physics - SUNAMCO Commission) kao i sa preporukom Americkog Nacionalnog Instituta

za Standarde i Tehnologiju ( United States Department of Commerce - National Institute of

Standards and Technology).



1. O CVRSTIM RASTVORIMA

Ispitivani uzorci spadaju u grupu cvrstih rastvora, stoga c5e u okviru ove glave biti

date osnovne karakteristike ovih materijala. Pojam cvrstih rastvora ne moze se uvesti a

da se prethodno ne uvedu pojmovi kao polimorfizam i izomorfizam, koji su istorijske i

smisaone prethodnice cvrstim rastvorima.

1.1 POLIMORFIZAM

Polimorfizam je sposobnost elementa ili hemijskog jedinjenja da postoji u

razlicitim kristalnim formama. Polimorfne modifikacije se razlikuju po fizickim

osobinama ( na primer tvrdoca, cepljivost, gustina) kao i po unutrasnjoj strukturi kristala.

Svaka polimorfna modifikacija pri odredenim fizicko-hemijskim uslovima predstavlja

stabilnu fazu. Prelaz iz jedne modifikacije u drugu odvija se pri odredenoj temperaturi i

pritisku uz apsorpciju ili emisiju toplote tako da polimorfne prelaze mozemo proucavati

pomocu termicke analize. U vecini slucajeva za vreme odvijanja polimorfnog prelaza

temperatura ostaje konstantna kao i kod procesa topljenja i kristalizacije. Proces prelaza

jedne modifikacije u drugu moze biti reverzibilan (enantiotropan) i ireverzibilan

(monotropan). U nekim slucajevima kod polimorfnih prelaza je moguce pothladivanje

kao i kod procesa kristalizacije iz tecnog stanja. Brzina polimorfnog prelaza zavisi od

temperature. Ponekad znatan uticaj na temperaturu polimorfnog prelaza pokazuje

promena pritiska (povecanje pritiska utice ili na povecanje ili na snizavanje temperature

prelaza) [1]. Utvrdeno je da se polimorfni prelazi odvijaju tako da povecanje pritiska

uslovljava prelaz u formu koja ima manju z^preminu. Osim temperature i pritiska na

obrazovanje razlicitih polimorfnih modifikacija utice i hemijski sastav rastvora iz koga

nastaje kristalizacija kao i prisustvo primesa.

Polimorfni prelazi sa neznatnim (malim) pomeranjem jona, atoma ili molekula

nazivaju se pomerajni, za razliku od rekonstruktivnih - povezanih sa nastajanjem

potpuno razlicite strukture. U nekim slucajevima polimorfni prelazi su povezani sa

promenom medusobne polarizacije jona usled cega se menja odnos jonskih radijusa

katjona i anjona sto uslovljava promenu strukture i spoljasnjeg oblika kristala. Kao

primer moze posluziti prelaz kalcit - aragonit ( CaCO3).

Po Buerger-u [1] polimorfni prelazi mogu se podeliti u sledece kategorije.

1. Prelazi sa promenom koordinacionog broja. Pri niskim temperaturama i visokim

pritiscima stabilne su forme sa vecim koordinacionim brojem dok su pri visokim



temperaturama i normalnom pritisku stabilne forme sa manjim koordinacionim

brojem.

2. Prelazi bez izmene koordinacionog broja. Kao primer moze posluziti trigonalni

kvarc i heksagonaini kvarc. Obe modifikacije poseduju isti koordinacioni poliedar -

oktaedar SiO4.

3. Prelazi prouzrokovani rotacijom strukturih jedinica, postoje kod jonskih i

molekulskih kristala. Ovakvi prelazi su prisutni kod nekih nitrata i halogenida

amonijaka.

4. Prelazi tipa "uredeno - neuredeno" sastoje se u izmeni rasporeda cestica u

kristalnoj strukturi. Odgovarajuce polimorfne modifikacije malo se razlikuju u

pogledu fizickih osobina i strukture.

5. Prelazi prouzrokovani izmenom karaktera hemijske veze, obicno su povezani sa

promenom koordinacionog broja.

6. Prelazi koji dovode do obrazovanja politipnih modifikacija, sastoje se u tome da se

u slojevitim strukturama menja uzajamna orijentacija slojeva. Kao primer mogu

posluziti varijacije u strukturi grafita ( dvoslojno i troslojno pakovanje).

1.2 IZOTIPIJA, HOMEOTIPIJA IHETEROTIPIJA

Izotipnim ili izostrukturnim nazivamo kristale koji imaju isti tip strukture.

Izostrukturni kristali spadaju u istu prostornu grupu i odnos parametara elementarne

celije (a : b : c) je isti iii se ne razlikuje mnogo.

Homeotipija predstavlja slucaj kada strukture ne poseduju slicnost potrebnu da bi

ih nazvali izostrukturnim. Kao primer moze se navesti homeotipija dijamanta i

cinksulfida. Poseban slucaj homeotipije predstavlja tzv antiizomorfizam. U ovom slucaju

jedinjenja imaju isti tip strukture ali polozaje katjona zauzimaju anjoni i obrnuto.

Heterotipija je prisutna kod kristala koji imaju potpuno razlicite strukture, na

primer NaCl i CsCl.

1.3 IZOMORFIZAM

Pojam izomorfizma uveo je Mitscherlich 1819. godine [1, 2]. Prvobitno shvatanje

izomorfizma odnosilo se na istu spoljasnju formu i gotovo jednake uglove izmedu ravni

spoljasnjeg habitusa. Ove sobine su prvo ustanovljene kod hemijski srodnih jedinjenja sa

jednakom stehiometrijom hemijskog sastava. Razvojem nauke pojam izomorfizma je

povezan sa osobinom nekih materijala da grade izomorfne smese - sinonim za cvrste



rastvore. Ustanovljeno je da izomorfne smese mogu graditi i jedinjenja koja nemaju

slicne hemijske formule i ciji kristali nemaju istu spoljasnju formu.

Otkricem difrakcije rendgenskog zracenja na kristalima i dokazom o postojanju

unutrasnje grade kristala, pojam izornorfizma se povezuje sa sposobnoscu zamene jona,

atoma ili molekula jonima, atomima ili molekulima druge vrste u polozajima u kristalnoj

resetki. Slicne, veoma smele pretpostavke o shvatanju izomorfizma na atomskom nivou

(mada postojanje atoma jos nije bilo dokazano ) dali su jos Mitscherlich i Mendeljejev.

Rendgenostrukturnom analizom je utvrdeno da izomorfne smese mogu graditi ne samo

izostrukturni vec i homeotipni i heterotipni kristali. Kao primer izomorfnih smesa

nastalih od homeotipnih jedinjenja moze se navesti y A12O3 - MgAl2O3. Primeri

heterotipnih jedinjenja koja grade dvokomponentne izomorfne smese: KC1 (tip NaCl) -

T1C1 (tip CsCl), LiJ (tip NaCl) - AgJ (tip sfalerita), CsCl - RbCl (tip Na Cl).

Definicije izomorfizma su razlicite kod razlicitih autora. Sveobuhvatna definicija

izomorfizma je da je to pojava stalisticke zamene atoma (jona) dva ili vise hemijskih

elemenata ili dva razlicito naelektrisana jona istog elementa u cvorovima kristalne

resetke. Na osnovu prethodne definicije izomorfnim se smatraju jedinjenja koja imaju

osobinu da grade cvrste rastvore.

1.4 CVRSTIRASTVORI

Cvrstim rastvorima nazivamo smesu kristala tj. homogenu jednofaznu fizicku

smesu dve ili vise supstanci koje se nalaze u kristalnom stanju. Kriterijum homogenosti se

ogleda u zahtevu da atomi "primese" budu statisticki rasporedeni u kristalnoj resetki sa

odredenim udelom u sastavu elementarne celije. Svakoj komponenti rastvora odgovara

odredena hemijska formula, a odnos komponenata rastvora se izrazava racionalnim

brojem.

Ako pri formiranju cvrstih rastvora ne postoje ogranicenja u pogledu

procentualne zastupljenosti neke od komponenata, govorimo o cvrstim rastvorima

neogranicene rastvorljivosti (mesljivosti). Stvaranje cvrstih rastvora neogranicene

rastvorljivosti objasnjava se bliskim atomskim (jonskim) radijusima i slicnim osobinama

atoma (jona) koji zamenjuju jedni druge u kristalnoj resetki. Pri niskim temperaturama

sposobnost obrazovanja cvrstih rastvora neogranicene mesljivosti cesto se smanjuje,

snizavanjem temperature dolazi do raslojavanja.

Pri vecim razlikama u razmerama cestica obrazuju se cvrsti rastvori ogranicene

rastvorljivosti. Takvi cvrsti rastvori postoje samo u odredenom intervalu koncentracija

(procentualnog sadrzaja) polaznih komponenti.



Po nacinu popunjavanja pozicija u kristalnoj strukturi razlikujemo tri osnovna

tipa cvrstih rastvora.

Cvrsti rastvori zamene - nastaju zamenom u kristalnoj strukturi atoma (jona)

jednog elementa atomima (jonima) drugog elementa. Po pravilu, u rastvorima zamene

strukturni tipovi su identicni, pojmovi rastvorak i rastvarac gube smisao. Cvrsti rastvori

zamene mogu biti ogranicene i neogranicene mesljivosti. Kod cvrstih rastvora zamene

broj atoma (jona) po elementarnoj celiji ostaje konstantan u celoj oblasti koncentracija.

Parametri i zaprernina elementarne celije za ovaj tip rastvora su linearne funkcije

hemijskog sastava rastvora (pravilo Vegard-a) [3]. Odstupanja od ovog pravila ne iznose

vise od nekoliko procenata. Kod cvrstih rastvora zamene mozemo ocekivati istovremeno

povecanje i smanjenje vrednosti svih perioda elementarne celije kao i kombinaciju (npr.

jedna perioda raste dok se preostale dve smanjuju).

Gustina cvrstih rastvora zamene i njihova opticka svojstva su takode linearne

funkcije sastava, sto omogucava odredivanje procentualnog odnosa komponenti bez

hemijske analize.

Cvrstirastvori ubacivanja (intersticijski) - u ovom slucaju atomi, joni ili molekuli

popunjavaju slobodna mesta (supljine) u kristalnoj strukturi rastvaraca. Najcesce

rastvore ubacivanja obrazuju atomi razliciti po dimenzijarna. Cvrste rastvore ubacivanja

obrazuju prelazni metali sa atomima nemetala, posebno: C, N, B, H (imaju male

atomske radijuse u poredenju sa metalima), tipican primer je austenit (y -Fe, C). Atomi

nemetala zauzimaju oktaedarske (jedna na svaki atom metala) i tetraedarske supljine

(dve po atomu metala). Zbog netrpeljivosti resetke prema deformacijama koje bi nastale

u slucaju popunjenosti svih supljina retko kad su sve supljine zauzete. U torn slucaju

moze nastati uredenje u rasporedu popunjenih i nepopunjenih mesta. Pri malom sadr^aju

nemetala dobijaju se cvrsti rastvori na osnovu resetke metala, strukturno nove faze

nastaju pri vecem sadrzaju nemetala. Primeceno je empirijsko pravilo da ukoliko je

odnos radijusa metala i nemetala < 0.59 nastaju proste strukture gustog pakovanja:

kubna povrsinki centrirana KB=12, kubna zapreminski centrirana K1}=8, heksagonalna

c/a=1.633 KB=12 i prosta heksagonalna c/a=l KH=8 [4].

Kod cvrstih rastvora ubacivanja broj atoma po elementarnoj celiji se povecava sa

povecanjem procentualnog sadrzaja rastvorka, zapremina elementarne celije raste

(linearna zavisnost zapremine od sadrzaja rastvorka nije uvek zastupljena).

Cvrsti rastvori odbijanja (oduzimanja) - nastaju nepopunjavanjem strukturnih

pozicija u procesu obrazovanja cvrstih rastvora. Ovaj tip cvrstih rastvora se srece

relativno retko. Broj atoma po elementarnoj celiji se smanjuje sa povecanjem



procentualnog sadrzaja vakancija. Kao primer moze se navesti sistem Li2Cl2 - MgQ2, u

kristalnoj strukturi dva Li+ jona zamenjuju jedan Mg2+ uz obrazivanje jedne oktaedarske

supljine.

Cvrsti rastvori ubacivanja i odbijanja cesto se u literaturi srecu pod zajednickim

nazivom cvrsti rastvori (faze) sa promenljivim brojem atoma po elementarnoj celiji.

Zajednicka osobina ovih faza je nemogucnost obrazovana cvrstih rastvora neogranicene

mesljivosti kao i izrazena teznja ka stvaranju visokokoordiniranih gusto pakovanih

struktura. U slucaju ovih faza pojam izomorfizma se koristi kao sinonim za ulazak atoma

jednog materijala u kristalnu strukturu drugog.

Postoje cvrsti rastvori kombinovanog tipa kod kojih je prisutna zamena atoma

(jona) uz istovremeno ubacivanje u intersticijski prostor ili nepopunjavanje mesta u

kristalnoj resetki. Kao primer cvrstog rastvora kombinovanog tipa moze se navesti cvrsti

rastvor neogranicene mesljivosti Pb,^BixF2+x od komponenata p PbF2 - a BiF3. U ovom

slucaju prisutno je istovremeno ubacivanje jona F " u oktaedarske supljine u strukturi

p-PbF2 i zamena dvovalentnih katjona Pb trovalentnim katjonima Bi.

U pogledu strukture nastalih izomorfnih smesa razlikujemo dva slucaja.

1. Struktura nastalog cvrstog rastvora se razlikuje od strukture polaznih komponenata

(cvrsti rastvori zamene, odbijanja i ubacivanja).

2. Struktura izomorfne smese je identicna sa strukturom jedne ili obe polazne

komponente (cvrsti rastvori zamene).

Poseban slucaj obrazovanja izomorfnih smesa od materijala sa razlicitim tipom

strukture je proces izopolimorfizma koji nastaje kada jedna od komponenti postoji u

obliku vise polimorfnih modifikacija. Cesto je jedna od polimorfnih modifikacija

izostrukturna sa drugom komponentom. Primer izopolimorfizma (izodimorfizma) je

smesa kristala Ni i Co. Na sobnoj temperaturi Ni i Co imaju razlicite strukture dok na

visokim temperaurama kobalt prelazi u polimorfnu modifikaciju izostrukturnu sa niklom.

Ukoliko se radi o cvrstim rastvorima jonske zamene razlikujemo dva slucaja

1. Izovalentnu izomorfnu zamenu - zamenjuju se joni razlicitih elemenata jednake

valentnosti. U cvrstom rastvoru A1(H2O)6(NO3)3-3H2O i Fe(H2O)6(NO3)3-3H2O joni

Fe3+ i A13+ zamenjuju jedan drugog.

2. Heterovalentnu izomorfnu zamenu - zamenjuju se joni istog ili razlicitih elemenata

razlicite valentnosti. Pri zameni jona razlicite valentnosti zbir naelektrisanja

zamenjenih pozitivnih jona mora biti jednak zbiru naelektrisanja negativnih jona koji

su ucestvovali u zameni. Fersman [5] je primetio da sklonost ka heterovalentnom

izomorfizmu imaju joni elemenata na dijagonalama (s leva na desno) u periodnom



sistemu npr Li4" i Mg2+, Mg2+ i Sc3+, Sc3+ i Zr4+ ( parovi jona imaju skoro jednake

jonskeradijuse).

1.5 FAKTORI KOJI USLOVLJAVAJU IZOMORFNU ZAMENU ATOM A

Postoje cetiri faktora koji u najvecoj meri uslovljavaju pojavu izomorfne zamene.

Razmotricemo ih redom po njihovom znacaju.

Hemijska indiferentnost atoms razlicitih hemijskih elemenata predstavlja osnovni

fizicko-hemijski uslov koji odreduje principijelnu mogucnost ispoljavanja izomorfne

zamene pri obrazovanju cvrstih rastvora. Kriterijum hemijske indiferentnosti proizilazi iz

definicije idealnog rastvora. Rastvor smatramo idealnim ako je medudejstvo razlicitih

cestica jednako dejstvu izmedu identicnih cestica. Strogo tumacenje ovog uslova

iskljucuje mogucnost obrazovanja hemijskih jedinjenja od atoma polaznih komponenti.

Kriterijum hemijske indiferentnosti ne zahteva potpuno odsustvo medudejstva atoma

koji ispoljavaju izomorfizam. Mogucnost nastanka metalne i kovalentne veze medu

atomima komponenti ne predstavlja prepreku ostvarivanju ogranicenog izomorfizma.

Zlato i aluminijum su izostrukturni (kubna povrsinski centrirana struktura tipa

Cu) sa prakticno jednakim atomskim radijusima Au (1.46 A) i Al (1.43 A) ali ne obraziju

cvrste rastvore zbog mogucnosti stvaranja niza hemijskih jedinjenja sa jakim hemijskim

vezama.

Faktor razmere atoma je po vaznosti odmah iza prethodnog. Goldschmidt je

izveo empirijski zakljucak da ispoljavanje izomorfne zamene zahteva da razlika radijusa

atoma (jona) koji zamenjuju mesta u kristalnoj resetki ne prelazi 15% u odnosu na atom

(jon) manjih razmera. Pri obrazovanju cvrstih rastvora ubacivanja razlika u radijusima

treba da je znatno veca.

Za ispoljavanje izomorfizma je vazno u kakvorr? okruzenju se nalaze atomi u

polaznim komponentama i kakve ih sile povezuju medusobno. Izomorfne smese mogu

biti obrazovane samo u slucaju ako je priroda meduatomskih veza u polaznim

komponentama jednaka ili slicna. Moze se zakljuciti da izomorfne smese obrazuju jonski

kristali sa jonskim, kovalentni sa kovalentnim itd. pri ovome treba imati u vidu da veze

nisu cisto jonske, kovalentne ili metalne vec da se govori o preovladujucem karakteru

jedne od njih.

Klasican primer odsustva izomorfizma usled neispunjavanja uslova slicnosti

prirode hemijskih veza je smesa NaCl - PbS. Pomenuta jedinjenja su izostrukturna sa

veoma bliskim vrednostima perioda kristalne resetke. Atomski radijusi Na i Pb kao i



radijusi Cl i S su veoma bliski. Cinjenica da je NaCl u osnovi jonsko jedinjenje a PbS

kovalentno ima presudnu ulogu za neispunjavanje izomorfizma. Na neispoljavanje

izomorfizma u pomenutom primeru utice i cinjenica da Na i Pb kao i S i Cl obrazuju red

jedinjenja - odnosno nisu hemijski indiferentni.

U pogledu strukturnih ogranicenja na ispoljavanje izomorfizma ne postoji

uniformno pravilo ali moze se reel da je za neogranicenu mesljivost pogodno da

komponente budu izostrukturne. Izovalentni izomorfizam zahteva izostrukturnost

komponenti dok kod heterovalentnog izomorfizma raziikujemo dva slucaja. Prvi, kada su

komponente izostrukturne i ne dolazi do promene broja atoma po elementarnoj celiji.

Kao primer moze se navesti istovremena zamena Na+ - Ca2+ i Si4+ - A13+ u mineralima

plagioklasa [2]. U drugom slucaju, kada komponente imaju razlicitu stehiometriju i

razlicite strukture, nastaju izomorfne smese sa promenljivim brojem atoma po

elementarnoj celiji.

Ispoljavanje ogranicenog izomorfizma ne zahteva nikakva strukturna

ogranicenja.

Pored pomenutih postoje i drugi manje znacajni faktori koji uticu na ispoljavanje

izomorfizma kao sto su razlika u pogledu valentnosti'i polarizacije atoma (jona) koji se

zamenjuju u kristalnoj resetki. Ustanovljeno je da kod heterovalentnog izomorfizma

dolazi do lakse medusobne zamene jona ukoliko im se valentnost ne razlikuje za vise od

jedan [2]. Kod sistema koji sadrze dvo - ili visevalentne katjone uocen je znacajan uticaj

polarizacije jona. Povecanjem medusobne razlike u pogledu radijusa takvih jona sve je

veci uticaj polarizacione sposobnosti jona koji zauzimaju iste kristalografske pozicije u

kristalnoj resetki cvrstih rastvora, na stabilnost kristalne resetke.

1.6 FAZNI DUAGRAMI CVRSTIH RASTVORA

Tipican fazni dijagram cvrstih rastvora neogranicene rastvorljivosti dat je na slici

1.6.1.a) [1]. Oblast egzistencije cvrstog rastvora je osencena. Pri hladenju rastopa sastava

M na temperaturi koja odgovara L! pocinju da se izdvajaju kristali cvrstog rastvora

sastava S l t Sa dijagrama se vidi da su formirane klice cvrstih rastvora bogatije

komponentom sa visom tackom topljenja u odnosu na sastav polaznog rastopa. U

procesu daljeg hladenja sastav rastopa se menja od L, do L^ a sastav cvrstog rastvora od

Si do S2. Ukoliko se kristalizacija odvija dovoljno sporo ranije formirani kristali cvrstog

rastvora usled unutrasnje difuzije takode menjaju sastav. Konacni rezultat kristalizacije

je homogeni cvrsti rastvor istog sastava kao i polazni rastop. Brzom kristalizacijom

dobijamo smesu kristala razlicitog sastava (u opsegu S! - S2). Krive hladenja ovakvog



sistema, prikazane na slici 1.6.1 .b), imaju dve tacke pregiba koje odgovaraju

temperaturama pocetka i kraja kristalizacije.

vreme sastav

Slika 1.6.1. Fazni dijagram cvrstih rastvora neogranicene rastvorljivosti

Poznati su primeri faznih dijagrama dvokomponentnih sistema koji grade cvrste

rastvore kod kojih se krive ocvrscavanja i topljenja seku u jednoj tacki. U toj tacki je

sastav obe faze jednak i kristalizacija se odvija izotermski kao i kod polaznih

komponenti. Fazni dijagrami takvih sistema su prikazani na slici 1.6.2 [1].

sastav
B A

sastav

Slika 1.6.2. Fazni dijagram cvrstih rastvork neogranicene rastvorljivosti

a - sa maksimumom na krivoj likvidusa

b - sa minimumom na krivoj likvidusa

U procesu hladenja cvrstog rastvora veoma cesto dolazi do raslojavanja tj. do

razdvajanja na dve izomorfne smese razlicitog sastava. Sastav dobijenih cvrstih rastvora

na odredenoj temperaturi odreduje se na osnovu krive raspada (prikazana na slici 1.6.1).

Maksimum krive raslojavanja odreduje tzv. kriticnu temperaturu - tK (slika 1.6.2).

Uocljivo je da se sa snizavanjem temperature oblast nemesljivosti povecava; pri dovoljno
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niskoj temperaturi u nekim slucajevima u procesu raslojavanja moze se dobiti

nehomogena smesa polaznih komponenti.

Kod cvrstih rastvora ogranicene rastvorljivosti razlikujemo dva osnovna tipa

faznih dijagrama: neidealni eutekticki i peritekticki.

Na slici 1.6.3.a) [2] prikazan je tipican fazni dijagram neidealnog eutektickog

sistema. Iz rastopa ciji sastav odgovara eutektickoj tacki izotermicki kristalise homogena

smesa dva cvrsta rastvora (a i p) svaki obogacen jednom od komponenti. Sastav ovih

cvrstih rastvora odreden je tackama G i H (eutekticka linija GH zajedno sa krivama GK i

HM odreduje oblast nemesljivosti).

Tok kristalizacije zavisi od sastava polaznog rastopa. U slucaju rastopa sastava X

kristaiizacija pocinje u tacki 1 uz izdvajanje cvrstog rastvora sastava A}. Snizavanjem

temperature sastav rastopa se menja po krivoj likvidusa od 1 do eutekticke tacke E dok

se sastav cvrstog rastvora menja od Al do G. Dalje hladenje eutekticke smese dovodi do

njenog raslojavanja.

vreme A K sastav M B

Slika 1.6.3. Fazni dijagram neidealnog eutektickog sistema

U slucaju rastopa sastava Y kristaiizacija pocinje u tacki 2 i zavrsava se u tacki C

kristalizacijom cvrstog rastvora istog sastava kao i polazni rastop. Daljim snizavanjem

temperature u tacki D dolazi do raslojavanja cvrstog rastvora p . Na slici 1.6.3.b)

prikazane su krive hladenja za razmatrani sistem.

Na slici 1.6.4.a) prikazan je fazni dijagram peritektickog sistema [1]. Peritekticka

reakcija karakteristicna za ove sisteme sastoji se u tome da iskristalisani cvrsti rastvor

izotermicki reaguje sa rastopom obrazujuci novu kristalnu fazu sastava bliskog sastavu

rastopa. Tecnost sastava G reaguje sa cvrstim rastvorom [3 koji je obogacen

komponentom sa visom tackom topljenja. Kao rezultat ove reakcije dobija se cvrsti

rastvor a (obogacen drugom komponentom) sastava koji odgovara tacki H na faznom
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dijagramu. Linija GHI naziva se peritekticka linija, a tacka G - tacka prelaza. Linije HK,

HI i IN ogranicavaju oblast nemesljivosti. Odsecak HI odreduje interval koncentracija u

kome ni pod kakvim uslovima ne mogu nastati cvrsti rastvori.

Rastop sastava X koji odgovara peritektickoj tacki pocinje kristalizaciju pri

temperaturi koja odgovara tacki 1. Pri tome se izdvajaju kristali cvrstog rastvora p

sastava Bj. Daljim snizavanjem temperature sastav rastopa se menja po krivi likvidusa od

1 do G, a sastav izomorfne smese P po krivi solidusa od El do I. U tackama G i I nastaje

peritekticka reakcija i formira se cvrsti rastvor a sastava H uz potpuno iscezavanje

rastopa i izomorfne smese p. Daljim snizavanjem temperature cvrsti rastvor peritekticke

tacke se raslojava.

Kristalizacija rastopa sastava Z, koji lezi u koncentracionom intervalu GH takode

dovodi do peritekticke reakcije. U ovom slucaju pri peritektickom prelazu iscezava

izomorfna smesa p ali ostaje visak rastopa usled cega pri daljem snizavanju temperature

cvrsti rastvor a menja sastav od H do J, dok rastop menja sastav po krivi likvidusa od G

do F, kada se zavrsava kristalizacija. Nastali cvrsti rastvor a ima isti sastav kao i polazni

rastop. Snizavanjem temperature u tacki D dolazi do raslojavanja.

Kristalizacijom rastopa sastava S i R dolazi do izdvajanja kristala cvrstih rastvora

a odnosno p. Na slici 1.6.4.b) prikazane su krive hladenja peritektickog sistema.

vreme sastav N B

Slikal.6.4. Fazni dijagram peritektickog sistema

Pored gore detaljno objasnjenih tipova faznih dijagrama treba spomenuti

daltonidne i bertolidne faze. Daltonidima se nazivaju hemijska jedinjenja dok daltonidne

faze po Kurnakov-u predstavljaju cvrste rastvore komponenti u hemijskom jedinjenju

[6]. Osnovna karakteristika ovih faza je postojanje singularne tacke na dijagramima

sastav - svojstvo. Za razliku od daltonidnih, bertolidne faze nemaju singularnu tacku.

Postoje tri razlicita tumacenja (definicije) bertolidnih faza [6].
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1. Bertolidna faza je hemijsko jedinjenje promenljivog sastava. Faza obuhvata sve

sastave koji leze u oblasti homogenosti.

2. Bertolidna faza je cvrsti rastvor produkata disocijacije hemijskog jedinjenja i

predstavlja prelaz izmedu izornorfnih smesa i hemijskih jedinjenja.

3. Bertolidna faza predstavlja cvrsti rastvor jedne od komponenata u "pseudo"

hemijskom jedinjenju (jedinjenje nije homogeno).

Faze koje predstavljaju neprekidne cvrste rastvore daltonidnih i bertolidnih faza

nazivaju se faze Kurnakov-a.

1.7 SLOBODNA ENERGIJA CVRSTIH RASTVORA

Slobodna energija idealnog kristala je data izrazorn [7]:

(1.7.1)

Prvi clan u prethodnoj jednacini predstavlja energiju medudejstva cestica u polozaju

ravnoteze i najcesce se racuna preko potencijalne energije para cestica. Energija kristalne

strukture uglavnom je odredena ovim clanom. Drugi clan jednacine (1.7.1) predstavlja

energiju oscilacija kristalne resetke koja je data izrazom [7]:

(1.7.2)

gde je k - Boltzmann-ova konstanta.

Sumiranje se vrsi po frekvencijama svih normalnih oscilacija resetke. Ovaj clan je tesko

izracunati na osnovu podataka o strukturi ali ukoliko se snimi 1C spektar materijala

racunanje energije oscilacija ne predstavlja veci problem. Treci clan u izrazu (1.7.1) je

elektronska slobodna energija, tesko ju je izracunati cak i ako je poznata zonska

struktura i raspored elektrona po nivoima.

Uvodenje primese u kristalnu resetku ne dovodi samo do promene sva tri clana

slobodne energije vec uvodi novi clan u izraz za slobodnu energiju smese tzv

konfiguracionu slobodnu entropiju ( cesto ' se koristi sinonim entropija mesanja).

Entropiju mesanja ( mera neuredenosti sistema) odredujemo na osnovu Boltzmann-ove

jednacine [2]:

ASM=R\nW, (1.7.3)

gde je W - broj nacina rasporedivanja atoma primese u kristalnoj resetki,

R - univerzalna gasna konstanta.

Ako je taj raspored slucajan (regularni cvrsti rastvori) entropija mesanja je jednaka

entropiji idealne smese koja se odreduje statistickim metodama. Entropija mesanja

regularnog dvokomponentnog cvrstog rastvora data je izrazom [2, 7]:

[3



A5M = -R[(l - x) ln(l - x) + x In x] , (1.7.4)

gde je x - procentualni udeo jedne od komponenata

Izraz za slobodnu energiju dvokomponentnog cvrstog rastvora, po jednoj cestici,

mozemo napisati u obliku [7]:

(1.7.5)

, T) - A/dcf + A/osc A/ A/konf e[e . (1.7.6)

Prva dva clana u jednacini (1.7.5) predstavljaju slobodnu energiju mehanicke

smese komponenti u odgovarajucem procentualnom odnosu. Treci clan predstavlja

promenu potencijalne energije medudejstva izazvane ulaskom primese u kristalnu

resetku. U vecini slucajeva ovaj clan najvise utice na slobodnu energiju mesanja koja

predstavlja razliku slobodne energije cvrstog rastvora i mehanicke smese komponenti

odgovarajuceg sastava. Promena potencijalne energije moze se izracunati pod

pretpostavkom da su primese rasporedene statisticki neuredeno i da nije doslo do

deformacije resetke.

Funkcija Y(x,T) ( u retkim slucajevima ima odlucujuci znacaj na ispoljavanje

izomorfizma) je napisana u razvijenom obliku da bi se ukazalo na slozenost problema.

Prvi clan (A/def) uracunava deformaciju resetke koja utice na promenu polozaja i

intenzitet difrakcionih maksimuma kao i na difuzno rasejanje rendgenskih zraka. Drugi

clan (A/osc) uracunava izmene oscilatornog spektra. Obrazovanje klastera takode utice

na slobodnu energiju izomorfne smese (A/klas l). Cetvrti clan (A/konf) se javlja kod

organskih cvrstih rastvora kod kojih se u specijalnim polozajima nalaze molekuli. Ovaj

clan uracunava promenu slobodne energije usled promene konformacije molekula

nastale kao posledica ubacivanja primese. Poslednji sabirak izraza (1.7.6) (A/dc)

uracunava izmene u prostornoj raspodeli elektrona.

Slobodna energija cvrstih rastvora moze se izracunati metodama statisticke fizike

za konkretnu strukturnu semu obrazovanja cvrstih rastvora. Naveden je primer u slucaju

da primesne cestice zauzimaju dva kristalografski neekvivalentna polozaja (Bl iB 2 ) u

elementarnoj celiji komponente koja igra ulogu rastvaraca, (slucaj ispitivanih cvrstih

rastvora Al1.xFex(H2O)6(NO3)3-3H2O ).

Vrednosti energije medudejstva u zavisnosti od stepena uredenosti

dvokomponentnog cvrstog rastvora date su preko [7]:
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(1.7.7)

£-(B2B2B2...B2) = Jeo +N I

gde je NB - broj cestica primese,

^AM ^AB ' ^AB " potencijali medumolekulskog dejstva,

JB(B1B1B1...B1) - energija medudejstva sistema kada su sve primesne cestice

u polozaju B1 ?

J5(B2B1 El...El} - energija medudejstva sistema kada se jedna primesna cestica nalazi u

polozaju B2 a sve ostale u polozaju B t .

Nalazenje statisticke sume stanja Z, svodi se na izracunavanje sume reda [7]:

No!

N!
N ' N B !

expj- exp-

NB! f-.g(B2B2B1..B1)l +^ f-I?(B2B2B2..B2)

^ -2\\ kT I '" I kT2!(NB-2)!

.(1.7.8)

Uvrstavanjem izraza (1.7.7) u jednacinu (1.7.8) dobijamo konacan izraz za Z:

c i \n^'
N!

NB!NA!
(1.7.9)

Slobodnu energiju dobijamo logaritmovanjem prethodnog izraza:

-kTxln 1 + exp<^ -

kr(l-x)ln(l-x)

(1.7.10)

Treba napomenuti da je pri izvodenju izraza (1.7.10) zanemaren clan HX7) ^oji figurise

u izrazu za slobodnu energiju (1.7.5). Poredenjem izraza ( 1.7.5) i (1.7.10) vidi se da u

razmatranom slucaju prvi i drugi clan u izrazu (1.7.10) zajedno predstavljaju slobodnu
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energiju mehanicke smese komponenti i potencijalnu energiju medudejstva usled ulaska

primese u kristalnu resetku.

1.8 OSNOVE KVANTITATIVNE ENERGETSKE TEORIJE IZOMORFIZMA

Osnovu kvantitativne teorije izomorfizma predstavlja postavka da je ponasanje

izomorfne smese odredeno izmenom slobodne energije [2]:

A^ M =A/f M +7AS M , (1.8.1)

gde su AFM i AHU slobodna energija i toplota mesanja respekrivno.

Slika 1.8.1. Odnos izmedu termodinamickih funkcija mesanja

i tipa dijagrama nastalog cvrstog rastvora [2]

Na slid 1.8.1 je prikazano nekoliko varijanti odnosa toplote i entropije mesanja ( za

T=const) u subsolidusnoj oblasit i odgovarajuci tipovi dijagrama stanja. Varijanta a)

(AHM >Q,AHM <TASU,AFU <0, u celoj oblasti koncentracija) odgovara cvrstom

rastvoru neogranicene mesljivosti koji se snizavanjem temperature raslojava. 1.8.1 b)

odgovara raspadu cvrstog rastvora na temperaturi eutektika na dve faze ciji sastavi zavise

od polozaja minimuma krive AFM. Varijanti 1.8.1 c) (AHM >Q,AHM >TASM,AFM >0)

odgovara dijagram stanja prostog eutektika, gde ne dolazi do obrazovanja cvrstog

rastvora. Razmatrani su samo najtipicniji slucajevi za A H j ^ > o ( obrazovanje cvrstih

rastvora uz apsorpciju energije). U slucaju AHjvi <0 nastaju cvrsti rastvori neogranicene

mesljivosti, cak i do veoma niskih temperatura. Sledi zakljucak da sto je AHM pozitivnije

manja je verovatnoca za ispoljavanje neogranicenog izomorfizma.
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Osnovni zadatak termodinamicke analize konkretnih sistema je proracun

(predvidanje) oblasti nemesljivosti, sto je moguce ukoliko su poznate vrednosti

termodinamickih funkcija i njihova promena sa temperaturom. Termodinamicke funkcije

mogu biti odredene eksperimentalno ili racunski iz eksperimentalnih dijagrama stanja ili

na osnovu statisticke termodinamike.

Toplotu mesanja prema uopstenom pristupu [2], racunamo kao razliku energije

disocijacije (atomizacije) cvrstog rastvora ( B^R - energija koja se izdvaja pri

obrazovanju kristala iz gasa individualnih atoma) i energije mehanicke smese cistih

komponenti odgovarajuceg sastava:

AHM=EtR-(l-x)J5A-xEB. .(1.8-2)

Energija atomizacije zavisi od niza faktora i uopstem obliku data je izrazom:

E=E]+E^+AE+EV, (1.8.3)

E} - efektivna jonska energija (Madelung-ova energija)

EK - energija kovalentne veze

AE - energija prenosa naelektisanja ka elektronegativnijem atomu

Ev - Van der Waals-ova energija.

Ne ulazeci u detalje izvodenja dat je konacan izraz za toplotu mesanja izomorfne

smese u uopstenom i uproscenom obliku [2]:

= (1 - x)x (1.8.4)

gdesu A^iAr razlike elektronegativnosti i jonskih (atomskih) radijusa,

a i b - konstante (pozitivni brojevi).

Velicina u uglastoj zagradi prethodne jednacine cesto se naziva energija mesanja. Ne

ulazeci u razmatranje fizickog smisla koeficijenata a i b prethodni izraz objasnjava

empirijski utvrdeno pravilo da sto je manja razlika atomskih (jonskih) radijusa i slicniji

karakter hemijske veze komponenti, manja je toplota a samim tim i energija mesanja tj.

veca je verovatnoda da ce doci do obrazovanja izomorfne smese.
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2. SINTEZAI OSNOVNE FIZICKE KARAKTERISTIKE

CVRSTIH RASTVORA (Ali.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O

2.1 SINTEZA

Cvrsti rastvori (Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O dobijeni su kristalizacijom iz vodenih

rastvora polaznih komponenti A1(H2O)6(NO3)3-3H2O (Merc 99,9%) i Fe(H2O)6(NO3)3-3H2O

(Kemika 99,9%). Polazne komponente su mrvljene u prah i u odredenim molarnim

odnosima (92:2, 95:5, 90:10, 85:15, 80:20, 75:25, 50:50, 25:75) zajedno rastvarane u

destilovanoj vodi. Laganim isparavanjem na sobnoj temperaturi i atmosferskom pritisku u

periodu od 2 - 3 nedelje iskristalisali su mesoviti kristali (Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O sa

x=0.02; 0.05; 0.10; 0.15; 0.20; 0.25; 0.50; 0.75. Ovim postupkom dobijeni su monokristali

razlicitih dimenzija u obliku sestougaonih ploca.

Dobijeni kristali cvrstih rastvora (Al1^Fex)(H2O)6(NO3)3-3H2O su crvene boje, zbog

prisustva gvozda.

Mesoviti kristali (Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O kao i polazna jedinjenja su veoma

higroskopni pa se moraju cuvati u eksikatoru. Treba naglasiti da polazna jedinjenja ne

postoje u kristalnom obliku koji sadrzi vise od devet molekula vode pa vlaga koju uzorci

upiju iz vazduha ne ulazi u kristalnu resetku vec je razara. Naime, poznato je da [8]

aluminijum nitrat pri normalnim uslovima postoji samo u kristalnom obliku sa devet

molekula vode, dok za gvozde pored pomenutog postoje jos i sledeci nitrati: Fe(NO3)2-6H2O

- rombican (temperatura topljenja t=60.5 [°C]) i Fe(NO3)3-6H2O - kubni (t=35 [°C])

2.2 GUSTINA CVRSTIH RASTVORA (Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O

\a cvrstih rastvora (Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O odredena je metodom

piknometra i metodom lebdenja.

Kao referentna tecnost kod metode piknometra [9] koristen je hlor-benzol (C6H5C1)

posto se posmatrani cvrsti rastvori ne rastvaraju u njemu. Gustina hlor-benzola

(p=1098.65(2) kg/m3 na temperaturi T=298 [K]) odredena je piknometarskom metodom,

koristena je voda kao referentna tecnost (pv=997.68 [ kg/m3] na temperaturi T=298 [K] [10]).

Za merenje mase su koristene analiticke terazije tacnosti t=2 [mg], Greske pojedinih
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merenja izracunate su kao srednje kvadratne greske indirektno merene velicine. Greske

prikazane u tabelama 2.2.1 i 2.2.2 predstavljaju standardne devijacije srednjih vrednosti.

Rezultati merenja gustine cvrstih rastvora piknometarskom metodom za x=0.02; 0.05; 0.10;

0.15; 0.20 prikazani su u tabeli 2.2.1 i na slici 2.2.1 zajedno sa vrednostima za x=0.00; 0.25;

0.50; 0.75; 1.00 [11].

Tabela 2.2.1. Gustine cvrstih rastvora (Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O

odredene metodom piknometra

X

0.00
0.02
0.05
0.10
0.15
0.20
0.25
0.50
0.75
1.00

P [kg/m3!
1701(16)
1703(15)
1706(23)
1710(17)
1719(18)
1733(20)
1735 (18)
1757(20)
1798(34)
1827(19)

1860-1
.

1840-

1820-

1800-

1780-

^

1) 1760~

a 1740-
-

1720-
•

1700-

1680-

metod piknometra
/

/"'

;/""""

S"
^''''

/""'" ^

^r T T >""' P=1 700.7(1. 5)+125(4)x
TT X _ . "

^*'FJ '

- -

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

X

Slika 2.2.1. Zavisnost gustine cvrstih rastvora (Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O

od sadrzaja gvozda- piknometarski metod
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Za metodu lebdenja [8] koristene su tecnosti metiien-jodid (CH2J2 p =3330 [ kg/m3]

[10]) i hlor-benzol. Rezultati merenja gustine cvrstih rastvora piknometarskom metodom za

x=0.02; 0.05; 0.10; 0.15; 0.20 prikazani su u tabeli 2.2.2 i na slid 2.2.2.

Tabela 2.2.2. Gustine cvrstih rastvora (Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O

odredene metodom lebdenja

0.02
0.05

0.10
0.15
0.20

1713(5)
1720(5)

1716(5)

1726(5)
1740(5)

ro
E

1745-

1740-

1735-

1730-

1725-

1720-

1715-

1710-

metod lebdenja

p=1709(4)+131(37)x

o.oo 0.05 0.10 0.15

X

0.20
I

0.25

Slika 2.2.2. Zavisnost gustine cvrstih rastvora (Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O

od sadrzaja gvozda- metod lebdenja

Greske parametara fitovanja linearnih zavisnost gustine ispitivanih cvrstih rastvora

od sadrzaja gvozda prikazanih na slikama 2.2.1 i 2.2.2 odredene su metodom najmanjih

kvadrata primenjenog programa ORIGIN40.
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2.3 TERMlCKA ISPITIVANJA CVRSTIH RASTVORA

(Al1.xFex)(H20)6(N03)3-3H20

Na slid 2.3.1 i u tabeli 2.3.1 dati su rezultati termicke dekompozicije jedinjenja

Fe(H20)6(N03)3-3H20 [12].

Slika 2.3.1. DTA TG i DTG krive za polazno jedinjenje Fe(H2O)6(NO3)3-3H2O

Tabela2.3.1. Rezultati termicke dekompozicije Fe(H2O)6(NO3)3-3H2O

1
2
3
4
5
6

t[°q
40
135
145
460
675
705

efekat
endo
endo

endo
endo
endo ;

endo

proces
topljenje

izdvajanje 9H2O

izdvajanje 3NO2+O2

rekristalizacija
rekristalizacija
rekristalizacija

FeO

Amcxp [°C]

0

41
42
0
0
0
17

Amcal

0

40.11

42.09
0
0
0

17.78

Rezultati DTA analize polazne komponente Fe(H2O)6(NO3)3-3H2O pokazuju da je

moguc samo istovremeni gubitak svih devet molekula vode sto je veoma vazno jer bi u

protivnom na nekoj temperaturi cvrsti rastvor mogao postati visefazni (poznati su nitrati

gvozda sa sest molekula vode).
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Temperature topljenja polaznih jedinjenja su prema [10] za A1(H2O)6(NO3)3-3H2O

t = 72-73 [°C ] i Fe(H2O)6(NO3)3-3H2O t = 41 [°C], podaci su dati za atmosferski pritisak.

Temperature topljenja cvrstih rastvora (Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O odredene su metodom

temperaturskog pracenja difraktograma praha [9, 11]. Metoda se zasniva na cinjenici da

intenzitet difrakcionih maksimuma opada sa povecanjem temperature i da na temperaturi

faznog prelaza difrakcioni maksimumi nestaju sa difraktograma praha zbog razaranja

kristalne resetke. Koristen je difraktometar za prah PHILIPS PW 1350, CuKa zracenje i

(odgovarajuci) Ni filter. Kao nosac uzorka koristena je plocica od tantala sa termoparom

Pt-10%RhPt. Tolerancija termopara u intervalu 0-600 [°C] iznosi 3 [°C] a u intervalu od

600-1600 [°C] iinearno se povecava od 3 [°C] do 8 [°C]. Razlika temperature uzorak-

termopar zavisi od otpora prenosenja toplote izmedu plocice i uzorka, od toplotne

provodljivosti samog uzorka i disipacije toplote uzorka. Zato je preporucljivo da uzorak

bude tanak i homogen. Difraktometar je povezan sa vakuum pumpom tako da su merenja

vrsena i na niskim pritiscima. Brzina zagrevanja uzorka je bila l[°C/min ]. Temperatura

uzorka je menjana u koracima od 10 [°C] ili 5 [°C] u pocetnoj fazi merenja, a u blizini tacke

topljenja u koraku od 2 [°C]. Snimanje je vrsenu u ugaonom intervalu 20 = 10 - 32 [°].

Na slici 2.3.2 dat je shematski prikaz kamere za difrakciju na prahu koja je koristena

u eksperimentu, naznaceni su samo bitni elementi.

radijacioni prozor

grejna klupa

termoelement

kompenzaciono kolo

Slika 2.3.2. Shematski prikaz kamere HTK 10 za difrakciju na prahu
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Na slid 2.3.3 prikazani su difraktogrami praha na osnovu kojih su odredene

temperature topljenja ispitivanih cvrstih rastvora za x=0.02; 0.05; 0.10; 0.15.

67"C'

15 10

Slika 2.3.3 Promena intenziteta difrakcionih maksimuma cvrstih rastvora

(Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O sa temperaturom
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Na graficima 2.3.4 i 2.3.5 prikazani su rezultati odredivanja temperature topljenja

cvrstih rastvora (Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O za x-0.00; 0.25; 0.50; 0.75; 1.00 [11] kao i za

x-0.02; 0.05; 0.10; 0.15; 0.20.

100-,

O
o

90-

80-

70-

60-

40-

p=p
atm

—._=1QO pa

0.0 0.2 0.8 1.00.4 0.6

X

Slika 2.3.4 Temperature topljenja cvrstih rastvora (Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O,

na atmosferskom pritisku i pritisku od 100 [Pa].

68-1

O
o

66-

64-

62-

60-

58-

56-

p=p
aim

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

Slika 2.3.5. Temperature topljenja cvrstih rastvora (Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O

u zavisnosti od procentualnog sadrzaja gvozda
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Pored prethodno pomenute metode, temperature topljenja cvrstih rastvora odredene

su i metodom vizuelnog pracenja promene uzorka sa temperaturom [9]. Posmatranje uzorka

vrseno je pomocu polarizacionog mikroskopa KARL ZEISS JENA kod koga je postolje za

preparat zamenjeno grejnom klupom sa termoregulatorom Mettler. Odredivanje

temperature topljenja izvrseno je posmatranjem uzoraka u propustenoj svetlosti za slucajeve

paralelno i ukrsteno postavljenih polarizatora i analizatora. U slucaju paralelno postavljenih

polarizatora i analizatora temperatura topljenja je ocitana u trenutku iscezavanja ostrih ivica

vecine polikristalnih zrna. Za polarizator i analizator postavljene medusobno pod uglom

90[°], temperature faznog prelaza cvrsto-tecno agregatno stanje ocitane su u trenutku

potpunog zatamnjenja vidnog polja. Rezultati odredivanja temperature topljenja cvrstih

rastvora (Al1.xFex)(H2O)6(NO3)v3H2O prikazani su u tabeli 2.3.2 i na grafiku 2.3.6 . Greske

merenja prikazane u tabeli 2.3.2 predstavljaju standardne devijacije srednjih vrednosti.

Tabela 2.3.2. Temperature topljenja cvrstih rastvora (Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O

metod vizuelnog posmatranja polarizacionim mikroskopom

X

0

0.02

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0.5

0.75

1

t[C°]

68.7(1.2)

65.2(1.3)

63.7(1.2)

61.5(1.4)

60.6(1.4)

57.8(1.5)

57.0(1.6)

52.3(1.6)

49.7(1,8)

42.3(1.8)
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70-

65-

60-

50-

45-

I

I
0.0 0.2 0.8 1.00.4 0.6

X

Slika 2.3.6. Temperature topljenja cvrstih rastvora (Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O,

metod vizuelnog posmatranja polarizacionim mikroskopom

Na osnovu dobijenih rezultata merenja temperature topljenja cvrstih rastvora

(Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O, sa obe pomenute metode, moze se zakljuciti da ispitivani

cvrsti rastvori spadaju u grupu cvrstih rastvora neogranicene rastvorljivosti. Uoceno je

takode da temperature topljenja cvrstih rastvora (Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O veoma

zavise od spoljasnjeg pritiska.
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3. RENDGENOSTRUKTURNA ANALIZA

CVRSTIH RASTVORA (Al1_xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O

3.1 DIFRAKCIJA NA MONOKRISTALU

Analiticki izraz za difrakciju na kristalnoj resetki dat je pomocu tri jednacine [4]:

a(cos al - cos aol) = nA (3.1.1)

b(co$ a2 - cos a()2) = mA (3.1.2)

c(cosa2 - cosa02) = pA (3.1.3)

gde su a, b, cperiode kristalne resetke a n, m, p celi brojevi. Za kristalnu resetku koja je

trodimenzionalna, da bi doslo do difrakcije moraju biti zadovoljena sva tri uslova, sto je

ispunjeno samo duz zajednickih izvodnica difrakcionih konusa. Difrakciona slika

dobijena difrakcijom na monokristalu sastoji se od niza tacaka koje su rasporedene po

kruznici ili elipsi, sto zavisi od toga kako povrsina detektora preseca difrakcioni konus

(kao detektor se koristi fotografska ploca, film ili scintilacioni brojac).

Bragg-ov model difrakcije zamenjuje difrakciju na kristalnoj resetki refleksijom

sa familije paralelnih ravni. Osnovna jednacina, koja se korisiti za izracunavanje

meduravanskog rastojanja, poznata kao Bragg-ova formula, data je u matematickom

obliku [4, 9]:

nA = 2dsin0 (3.1.4)

gde je d- meduravansko rastojanje,

^-ugao pod kojim X - zracenja pada na odgovarajucu familiju ravni.

Difrakcioni maksimumi pored informacija o meduravanskim rastojanjima u

kristalu, dobijenih na osnovu ugla rasejanja (26), sadrze i informacije o polozajima atoma

unutar elementarne celije kristala. Poslednja informacija se dobija na osnovu podataka o

intenzitetu difrakcionih maksimuma koji pre svega zavisi od geometrije kristalne resetke

ali i od drugih faktora.

Opsti izraz za intenzitet difrakcionih maksimuma ima oblik [13]:

I-AMLJPL C3-1-5)

gde je A - apsorpcioni faktor,

M- faktor multipliciteta,

Lp - Lorentz - polarizacioni faktor,

Fl}kr - strukturni faktor.
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Pored koherentno rasejanog rendgenskog zracenja, ciji je inlenzite dat izrazom

(3.1.5), postoji i difuzno rasejanje ciji je intenzitet mnogo manji u poredenju sa

koherentnim, i zbog toga se zanemaruje u konkretnim proracunima pri resavanju ili

utacnjavanju strukture.

Znacenja svakog od faktora u jednacini (3.1.5) data su redom u narednom tekstu.

Apsorpcioni faktor^4- uracunava slabljenje intenziteta X-zraka usled apsorpcije

pri prolasku kroz uzorak i zavisi od velicine i sastava uzorka kao i od metode koja se

primenjuje.

Faktor multipliciteta M - kvantitativno opisuje cinjenicu da se kod kristala vise

simetrije moze dogoditi da se na istom rnestu sakupljaju informacije sa razlicitih ravni

povezanih simetrijskirn transformacijama.

Lorentz - polarizacioni faktor L - dat je izrazom [14]:

I + cos2 26

sin2 9cos 9
(3.1.6)

koji zavisi od ugla rasejanja pa se cesto naziva i ugaoni ili trigonometrijski faktor.

Brojilac prethodnog izraza opisuje delimicnu polarizaciju reflektovanog snopa za slucaj

nepolarizovanog upadnog snopa. Obicno se smatra da je taj uslov ispunjen kada se

neposredno koristi karakteristicno X-zracenje. Imenilac izraza (3.1.6) je odreden

geometrijskim uslovima snimanja i zove se Lorentz-ov faktor, i u prethodnom izrazu je

dat za metod praha. Lorentz - polarizacioni faktor zavisi od vremena ekspozicije koje je

opet odredeno geometrijom primenjene metode snimanja kao i od efekta polarizacije

upadnog zracenja.

Izracunavanje apsorpcionog i Lorentz-polarizacionog faktora ne zahteva

poznavanje strukture, dok je faktor multipliciteta dat u tablicama za razlicite klase

simetrije.

Strukturni faktorFh k ]- karakterise sumarni efekat rasejanja X-zracenja po

jedinicnoj celiji kristala i predstavlja kompleksnu velicinu koja je odredena amplitudom i

faznim uglom. Amplitudu strukturnog faktora dobijamo iz podataka o intenzitetu

difrakcionih maksimuma, izraz (3.1.5). Faza strukturnog faktora predstavlja rezultujuci

efekat faznih razlika izmedu upadnog i rasejanog snopa X-zracenja na pojedinim

elektronima. Strukturna analiza pretpostavlja sferno simetricne atome sto omogucava da

se efekat rasejanja grupe atoma moze aproksimirati sumom pojedinacnih uticaja atoma.

Ovaj faktor zavisi od polozaja atoma (jona) u elementarnoj celiji i racuna se pomocu

relacija [13,14]:

J! , / x-i

(3.1.7)
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sn (3.1.8)

gde je N - broj atoma po jedinicnoj celiji,

h,k,l- Miller-ovi indeksi,

x^y^Zj- relativne koordinate svakog atoma unutar jedinicne celije

f}- atomski faktor rasejanja j -tog atoma.

Elektronski omotac atoma slabi intenzitet difrakcije jer rasejava zrake u svim

pravcima. Faktor koji karakterise ovu pojavu je atomski faktor rasejanja -/. Za 0=0 [°]

svi elektroni rasejavaju u fazi i atomski faktor rasejanja tada ima maksimalnu vrednost

jednaku broju elektrona, sa povecanjcm ugla rasejanja amplituda talasa rasejanog na

jednom atomu se smanjuje pri cemu je oblik te zavisnosti odreden raspodelom

elektronske gustine u atomu. Analiticki izraz za ovaj faktor je komplikovan te se u praksi

koristi grafik zavisnosti / od s in9 / / I (A - talasna duzina inicijalnog zracenja). Pri

odredivanju / treba obratiti paznju da li se radi o neutralnim atomima ili o jonima (uzeti

u obzir stepen jonizacije atoma).

Atomski faktor rasejanja je funkcija temperature [14]:

4 = (3.1.9)

B- Debye-Wallerov temperaturni faktor pretstavlja amplitudu izotropnih oscilacija

atoma (zavisi od temperature i vrste atoma). Treba napomenuti da se ovaj faktor

razlikuje za razlicite atome u istim kristalografskim polozajima kao i za iste atome u

razlicitim kristalografskim polozajima. Ovaj faktor uracunava slabljenja intenziteta

difrakcije kao posledicu izotropnih oscilacija atoma (amplituda oscilovanja je upravo

proporcionalna temperaturi ). Posto atomi osciluju razlicitim amplitudama u razlicitim

pravcima izotropni temperaturski faktor se zamenjuje anizotropnim faktorom opisanim

sa sest parametara BV]. Uracunavanje anizotropije oscilovanja pojedinih atoma veoma je

komplikovano i cesto se utacnjavaju samo polozaji i izotropni temperaturski faktori

atoma, narocito za neorganska jedinjenja sa malim brojem razlicitih atoma, sto

obezbeduje dovoljnu tacnost u resavanju slruklure.

3.2 DIFRAKCIJA NA CVRSTIM RASTVORIMA

Pre razmatranja specificnosti difrakcije rendgenskog zracenja na cvrstim

rastvorima treba uvesti pojmove koji opisuju uredenost u rasporedu cestica u cvorovima

kristalne resetke cvrstih rastvora. Na visokim temperaturama ravnotezno stanje cvrstog
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rastvora karakterise se haolicnim rasporedom atoma rastvaraca i rastvorka. Na niskim

temperaturama nastaje uredenje atoma po polozajima. Razlikujemo dve vrste uredene

raspodele atoma u cvrstom rastvoru:

1. uredenost na blizinu,

2. uredenost na daljinu.

Parametar uredenosti na blizinu £

Pretpostavimo da je kristalna resetka takva da je koordinacioni broj svih polozaja

jednak i iznosi z . Smatracemo da je 50%-tni binarni rastvor u stanju potpune bliske

uredenosti ako je svaki atom komponente A okruzen atomima komponete B. Pri

potpunoj neuredenosti polovina broja najbli/ ih suseda svakog atoma su atomi A, a

polovina alomi B. U opstem slucaju, pri nepotpunoj uredenosti i nepotpunoj

neuredenosti u proseku je broj raznoimenih suseda p , a broj istoimenih suseda q.

Odnos q / z moze se smatrati merom neuredenosti, a p / z merom uredenosti rastvora.

Da bi se velicina koja opisuje uredenje menjala od 0 do 1 uvodi se parametar uredenosti

na bh'zinuko'ji se definise kao [4]:

* p-q p-q
p + q

(3.2.1)

Pri £, — 1 imamo potpuno uredeni cvrsti rastvor, a pri £, = 0 potpuno neureden.

Parametar uredenosti na daljinu r/

Uredenost na daljinu je odredena rasporedom atoma po polozajima odredene vrste

u resetki. Za slucaj binarnog 50%-tnog cvrstog rastvora neophodno je prisustvo dva

specijalna polozaja u kristalnoj resetki. Najprostiji slucaj je zapreminski centrirana kubna

resetka, sa specijalnim polozajima: (0, 0, 0) i (0.5, 0.5, 0.5). Neka je broj atoma svake

pojedine vrste N. Pri potpunoj uredenosti N atoma vrste A bice rasporedeni u jednom

specijalnorn polozaju, a N atoma vrste B u drugom specijalnom polozaju. Pri nepotpunoj

uredenosti na polozajima jednog tipa imacemo Nj<N atoma vrste A i N2=N-N1 atoma

vrste B. Istovremeno, na polozajima drugog tipa smestaju se N2 atoma vrste A i N! atoma

tipa B. Parametar uredenosti na da/jinudefimse se kao odnos [4]:

„ _ 2 _

N N , + N 2
(3.2.2)

viska broja atoma koji "pravilno " zauzimaju svoje polozaje nad brojem "nepravilno

rasporedenih" atoma, prema ukupnom broju atoma koji zauzimaju date pozicije. Pri

takvoj definiciji koeficijent uredenosti na daljinu" se menja u granicama od 0 - za

potpuno neuredene do 1 - za potpuno uredene na daljinu cvrste rastvore.
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Brojne vrednostiparametara uredenosti na blizinu i daljinu, odredene iz uslova

termodinamicke ravnoteze

Brojne vrednosti parametra uredenosti na odredenoj temperaturi su odredene

uslovima termodinamicke ravnoteze i vezane su za vrednost izmene energije sistema pri

promeni uredenosti. Ako sa t/AB oznacimo uzajamnu potencijalnu energiju raznoimenih

atorna vrste A i B, a odgovarajuce energije za atome istih vrsta sa UAA i £/BB> onda je

npr. u najblizem okruzenju atoma vrste A odnos broja istoimenih i raznoimenih suseda

moguce oceniti po Boltzmann-ovoj formuli kao [4]:

AB (3.2.3)

u okruzenju atoma vrste B isti odnos je dat kao:

(3.2.4)

Za 50%-tni rastvor obe velicine su iste. Ako se uzme u obzir da prenos jednog atoma iz

"pravilnog" u "nepravilan" polozaj raskida z veza tipaAB i stvara z istoimenih veza (tipa

AA) kojima u proseku odgovara energija — (£/AA + £/BB), dobija se vrednost [4]:

(3.2.5)

gde je UQ=LTAB-- tzv. "energija zamene" rastvora. Pomocu tako

napisanog izraza za odnos — dobija se formula temperaturske zavisnosti koeficijenta
q

uredenosti na blizinu ^ [4]:

(3.2.6)
p + q + p l + exp'^1

2kT)

Na slid 3.2.1 [4] date su temperaturske zavisnosti parametara uredenosti na blizinu

i daljinu. Uocljivo je da parametar uredenosti na blizinu ( ^ ) rnonotono opada sa

povecanjem temperature i tezi nuli kada T —> co. Primetimo jos da karakter ovog

parametra zavisi od znaka [70 . UQ < 0 i ^ > 0 odgovara slucaju takve teznje u raspodeli

da su atomi (joni) jedne vrste okruzeni najvise alomima (jonima) druge vrste. UQ > 0

31



odnosno £ < 0, znaci da je u blizini svakog atoma povecan broj istoimenih suseda. Slucaj

^ = —1 odgovara razlaganju (raslojavanju) cvrstog rastvora na polazne sastojke.

Slika 3.2.1. Temperaturska zavisnost a) parametra uredenosti na blizinu

b) parametra uredenosti na daljinu

Ako razmatramo termodinamicku ravnotezu za odredivanje vrednosti parametra

uredenosti na daljinu 77, posrnatramo odredeni polozaj u kristalnoj resetki. Odnos broj a

"nepravilno" smestenih atoma date vrste N2 prema broju "pravilno" smestenih, po

Boltzmann-ovoj formuli iznosi [4]:

N V
~kT

(3.2.7)

pri cemu je K-srednja vrednost povecanja potencijalne energije atoma u "nepravilnom"

polozaju nad energijom istog atomVu "pravilnom" polozaju. U datom slucaju javlja se

teskoca u odredivanju velicine Vposio ona sama zavisi od koeficijenta uredenosti na

daljinu. U granicnom slucaju kada postoji potpuna uredenost za sve atome osim jednog

probnog (77 = !) u proseku za atome oba tipa dobija se V- V0 =z|-t/0| , gde je z-

koordinacioni broj. U drugom granicnom slucaju (77 = 0) tj. pri potpunoj neuredenosti

ocigledno je V ~ 0 , jer se polozaji razlicitih tipova ne razlikuju medusobno. U prvoj

aproksimaciji moze se za V uzeti zavisnost [4]:

V(JJ) = V0.J], (3.2.8)

koja je u saglasnosti sa gore navedenim granicnim slucajevima. U toj aproksimaciji

temperaturska zavisnost koeficijenta uredenosti na daljinu odredena je obrascem [4]:

1-exp -

N
. N i - N 2 , N^ =

N i + N 2 , N2 ( V2 I + —L I + exp J _
Nj F[ kT

2kT
(3.2.9)
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Data formula se bitno razlikuje od izraza (3.2.6), posto TJ ulazi u argument funkcije th.

Resenje se moze dobiti iterativnim postupkom, ili kao presek krivih y = ihx i

2kT
y = ~^~x • Lako se uocava da oba napisana izraza imaju zajednicko resenje raziicito od

MD

2kT
nule samo za < 1.

^o

y
Kriva 77 = ?](T} ima nultu vrednost za Tc - —. Iznad temperature Tc parametar

jLJ\i na daljinu je nula. Promena 77 sa temperaturom predstavljena je na slici

(3.2.1.b). Promena je analogna zavisnosti spontane magnetizacije od temperature kod

feromagnetika ili spontane polarizacije kod senjetoelektrika. Pomenute pojave spadaju u

kategoriju tzv. kooperativnih pojava (uslovljenih uzajamnim dejstvom velikog broja

cestica; kod feromagnetika i senjetoelektrika interakcija dovodi do paralelne orijentacije

magnetnih tj. dipolnih momenata). Rad potreban za obrtanje jednog magnetnog dipola

zavisi od stepena paralelne orijentacije svih ostalih. Slicno tome, rad koji je potrebno

uloziti da bi preveli atom iz polozaja koji odgovara uredenom stanju u polozaj u kome je

to stanje naruseno, zavisi od samog stepena uredenosti.

Strukturnifaktor cvrstih rastvora

Razmotricemo uticaj specificnosti strukture cvrstih rastvora na velicinu

strukturnog faktora. Kao sto jexranije receno, Strukturni faktor zavisi od relativnih

polozaja atoma unutar elementarne celije kristala kao i atomskih faktora rasejanja.

Atomski faktor rasejanja moze se napisati u obliku [7]:

(3.2.10)

koji omogucava odredivanje srednjeg kvadratnog pomeranja cestica Z72 iz polozaja

ravnoteze. U prethodnoj jednacini 7* oznacava vektor reciprocne resetke za koji je

ispunjen uslov difrakcije 2^r*=Ak, gde je Ak- razlika talasnih vektora upadnog i

rasejanog zracenja. "Bezanje" atoma (jona) iz cvorova kristalne resetke je posledica

• toplotnih oscilacija

• statistickih deformacija resetke.

Merenjem na razlicitim teniperaturama ova dva efekta mogu biti razdvojena. U tu svrhu

napisacemo efektivni atomski faktor rasejanja u obliku [7]:

/cff =7k exp^7?*//T}exp|2OT?*5d}, (3.2.11)

gde je u - trenutno rastojanje atoma (jona) od polozaja ravnoteze u cvorovima kristalne

resetke.
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Prvi cinilac f/k) prethodne jednacine je srednji atomski faktor, drugi \2,7rir*uT) je

temperaturski faktor, dok je treci cinilac (2;r/r*i/d) odreden deformacijarna resetke. Za

kvalitativnu procenu strukture cvrstih rastvora, proveru tipa i procenu udela zamenjenih

(ubacenih) atoma dovoljno je uracunati samo prvi cinilac. Prethodnu jednacinu mozemo

napisatii obliku [7]:

/err=7kexp{-MT}exp{-Md}. (3.2.12)

Beznosikova i Iveronova su odredile vrednosti MT + Md za cvrste rastvore bakra i cinka

[15]. Eksperimenti su pokazali da krive MT + Md , za sve ispitivane rastvore, opadaju

znatno brze sa povecanjem s i n # / A , u odnosu na krive cisto temperaturskog faktora

bakra. Razlika medu krivama je veca sto je veci sadrzaj cinka. Moze se navesti podatak

da je za p - mesing sa 46.6% cinka faktor exp{~ MT -Md} priblizno dva puta veci u

donosu na exp|- MT1 cistog bakra. Za najveci broj cvrstih rastvora uoceno je da su

statisticka pomeranja dva puta manja od toplotnih [7]. Interesantno je da kod nekih

cvrstih rastvora statisticka pomeranja prevazilaze razliku poluprecnika medusobno

zamenjujucih atoma (jona).

Elementarne celije cvrstih rastvora se razlikuju jedna od druge ali ukoliko

kristale cvrstih rastvora posmatramo kao prostornu resetku istih "srednjih" cestica,

prostorna resetka i elementarna celija ne gube svoj smisao. Tu srednju resetku i njene

elemente simetrije nalazimo rendgenostrukturnom analizom. Ilustrovacemo to na

primeru dvokomponentnog rastvora A1.XBX u slucaju dva kristalografska polozaja f { i r - r

multipliciteta n i m. Neka u polozaju n imamo pA udeo atoma A i pB udeo atoma B.

U ovom slucaju strukturnu amplitudu mozemo napisati u obliku [7]:

(3.2.13)

U slucaju potpune neuredenosti zauzetost svakog polozaja atomima obe vrste je

proporcionalna procentualnom udelu komponenti pa strukturna amplituda dobija oblik

[7]:

= f exp exp

(3.2.14)
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U slucaju postojanja delimicnog daijeg poretka cvrstih rastvora strukturnu amplitudu

mozemo napisati u obliku [7]:

' ™_ (f _f )lyex krir 'rU

-7.!:' (3-2.15)

F - f
rhkl ~

gde je 77 - koeficijent uredenosti na daljinu definisan izrazom (3.2.2).

Prelazak neuredeno - uredeno stanje izomorfne smese moze se detektovati

posmatranjem difraktograma praha. Pored promene intenziteta difrakcionih linija koja

je uvek prisutna, propratni efekat uredenja cvrstih rastvora je pojava odsustva nekih

linija na difraktogramu praha neuredenog cvrstog rastvora (ne mora uvek biti ispoljeno).

Pojava je prvo uocena kod dvokomponentnih rastvora metala koji imaju relativno

jednostavne strukture visoke simetrije. Linije prisutne kod uredenih izomorfnih smesa

nazvane su superstrukturne a izomorfne smese superstrukturama [7].

Odredivanje pararnetra uredenosti na daljinu bice objasnjeno na primeru Cu3Au

koji kristalise u povrsinski centriranoj kubnoj resetki. U slucaju potpune uredenosti

atomi Au zauzimaju polozaj (0,0,0) a atomi Cu polozaje (0.5, 0.5, 0);(0, 0.5, 0.5); (0.5, 0,

0.5). Za slucaj potpune neuredenosti strukturna amplituda ima oblik [7]:

4
Cu

(3.2.16)

')}

Za indekse h, k, 7jednake parnosti dobija se da intenziteti difrakcionih maksimuma ne

zavise od stepena daijeg poretka. Strukturna amplituda u ovm slucaju dobija oblik :

/^ / =/ A u + 3/ C u . (3.2.17)

Indeksi h ,k, 1 mesovite parnosti odreduju superstrukturne reflekse za koje strukturni

faktor ima oblik:

^ /= '7(4u-/cu)- (3.2.18)

Vrednost koeficijenta uredenosti na daljinu u konkretnom primeru odreduje se iz odnosa

amplituda strukturnih faktora (dobijenih iz merenja intenziteta difrakcionih

maksimuma) koji odgovaraju Miller-ovim indeksima mesovite i jednake parnosti.

Difuzno rasejanje na cvrstim rastvorima

Proucavanjem difuznog rasejanja rendgenskog zracenja na cvrstim rastvorima

mogu se dobiti podaci o blizem poretku u rasporedu cestica, kao i termodinamicke

velicine koje koristimo za odredivanje dijagrarna stanja. Da bi objasnili karakter

difuznog rasejanja potpuno neuredenog cvrstog rastvora polazimo od najprostijeg
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slucaja, dvokomponentnog rastvora Ai_xBx koji ukupno ima N atoma. Proces

razuredenja mozemo jednostavno opisati premestanjem 2(l-x)xN cestica tako da ce se

na difraktogramu praha, u poredenju sa uredenom izomorfnom smesom, pojaviti

dodatno difuzno rasejanje intenziteta [7]:

2(l~x)xN(/A- /B)2 . (3.2.19)

Moze se izvesti zakljucak da ukoliko imamo ubacenu odredenu kolicinu nekog atoma u

matricu koja se sastoji od atoma druge vrste, difuzno rasejanje ce biti proporcionalno

broju ubacenih atoma i kvadratu strukturnog faktora atoma "gosta".

Eksplicitni izraz za difuzno rasejanje je oblika [4,7]:

JD = Ie Z Z K - F\F^ - P}' exp^r' (rL, - ru )}, (3.2.20)
L! U

gde je FL. - amplituda rasejanja i-tog cvora resetke,

F - srednja amplituda rasejanja elementarne celije,

?L. - radijus vektor i-tog specijalnog polozaja.

Sumiranje u prethodnoj jednacini je izvrseno po svim specijalnim polozajima u

elementarnoj celiji kristala.

Izracunavanje intenziteta difraktovanog zracenja kako koherentnog, tako i

difuzno rasejanog, na osnovu zadane strukture je relativno jednostavno. Za dati blizi

poredak mozemo relativo lako izracuriafi intenzitet difuznog rasejanja. Obrnuto,

odrediti stepen blizeg poretka na osnovu intenziteta difraktovanog zracenja, u opstem

slucaju je veoma tesko. U tu svrhu jednacinu (3.2.20) transformisemo uvodenjem

parametara koji opisuju raspodelu cestica pojedinih komponenti u cvorovima resetke.

Intenzitet difuznog rasejanja izrazen preko parametra uredenosti na blizinu (£ ) dat je u

obliku [7]:

ID ^N|FA -FB|2(l-x)x2^(r)exp{2^?7}^/^^(r)exP{2^7V}. (3.2.21)
r r

Izmereno /Dnije povezano samo sa blizim poretkom vec u sebi sadrzi deo koji

zavisi od toplotnih oscilacija i slatislickih dcformacija. Merenje intenziteta difuzno

rasejanog rendgenskog zracenja moze se obaviti u blizini bilo kog cvora reciprocne

resetke. Merenja u blizini nultog ugla su najpogodnija jer je u toj oblasti intenzitet

Compton-ovog, toplotnog i deforrnacionog rasejanja najmanji. Merenje treba vrsiti u

vakuumu da bi se izbeglo rasejanje na cesticama vazduha. Compton-ovo rasejanje moze

se lako racunski eliminisali, dok uporedivanje sa difuznim rasejanjem cistih komponenti

omogucava obracunavanje toplotnog rasejanja ako pretpostavimo da temperaturne

oscilacije u kristalu sa i bez primesa podjednako uticu na difuzno rasejanje. Uticaj
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statistickih deformacija resetke na difuzni fon ne moze se obracunati. Jedina mogucnost

koja ostaje u konkretnom proracunu je neuracunavanje ovog efekta egzaktno.

Jednostavnim transformacijama prethodni izraz mozemo prikazati u obliku reda:

r i +^ -H/zJ}, (3.2.22)

gde su AJ, yh z\ vrednosti koordinata cvorova resetke kristala, a h, k, I - koordinate

tacaka u reciprocnom prostoru odnosno Miller-ovi indeksi.

Eksperimentalno odredene vrednosti intenziteta difuznog rasejanja (u funkciji

koordinata reciprocnog prostora) daju mogucnost odredivanja parametra uredenosti na

blizinu za svaki od specijalnih polozaja na osnovu relacije [7]:

+ky- (3.2.23)
0 0 0

Na osnovu izlozenog moze se zakljuciti da se parametar uredenosti na daljinu i

parametar uredenosti na blizinu mogu eksperimentalno odrediti na osnovu difrakcije

X-zraka na praskastim uzorcima i to uporedivanjem intenziteta difrakcionih linija koje

odgovaraju indeksima mesovite i jednake parnosti, odnosno merenjem intenziteta

difuznog rasejanja na malim uglovima.
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3.3 REZULTATI RENDGENOSTRUKTURNE ANALIZE

CVRSTIH RASTVORA (Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O

Polazne komponente Al(H2O)fi(NO3)3-3H2O i Fe(H2O)6(NO3).v3H2O su

izostrukturne, kristalisu u monoklinskoj singoniji u prostornoj grupi P21/c [17, 18]. Joni

A13+ i Fe3+ zauzimaju specijalne polozaje (a) (0, 0, 0); (0, 0.5, 0.5) i (d) (0.5, 0, 0.5); (0.5,

0.5, 0) u pomenutoj prostornoj grupi. Zauzetost (okupacioni faktor) svakog od

specijalnih polozaja je 0.5 [19].

Snimanjem difraktograma praha cvrstih rastvora i poredenjem sa

difraktogramima praha polaznih komponenti uoceno je da pored raziike u intenzitetima

difrakcionih maksimuma postoje mala pomeranja u polozajima istih. Posto pojava novih

ili nestanak vec postojecih difrakcionih maksimuma nije primecen zakljuceno je da su

cvrsti rastvori izostrukturni sa polaznim komponentama. Na slid 3.3.1 prikazani su

snimljeni difraktogrami praha za uzorke sa x=0.0, 0.02, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25. Na

difraktogramu praha Al(H2O)6(NO3)y3H2O svakom difrakcionom maksimumu su

pripisani odgovarajuci Miller-ovi indeksi.

Kristalna struktura cvrstog rastvora (Alu5Fe05)(H2O)6(NO3)3-3H2O odredena je

metodom difrakcije X-zraka na monokristalu. Podaci koji su koristeni za utacnjavanje

strukture cvrstog rastvora (Al05Fe05)(H2O)6(NO3)y3H2O snimljeni su na Institutu za

kristalografiju Ruske Akademije Nauka. Treba napomenuti da je uzrorak zbog velike

higroskopnosti, za vreme snimanja bio zatopljen u kvarcnoj kapilari, Sakupljeni podaci

predstavljaju intenzitete sa raznih kristalnih ravni i to tako da je za svaku kristalnu ravan

definisanu Miller-ovim indeksima (hkl) odreden intenzitet reflektovanog zracenja F% i

greska merenja intenziteta a(F^). Na osnovu ovih eksperimentalnih podataka uocava

se da su intenziteti sakupljeni sa ravni kod kojih je (h + k) ili (k + 7) ili (h + 7) parno, u

proseku mnogo jaci od intenziteta sakupljenih sa ravni kod kojih su date kombinacije

neparne, sto predstavlja potvrdu da centralni joni (A13+ ili Fe3+) zauzimaju dva nezavisna

seta specijalnih polozaja u datoj prostornoj grupi. U tabeli 3.3.1 dali su podaci o uslovima

snimanja i resavanja strukture cvrstog rastvora (Al05Fe05)(H2O)6(NO3)3-3H2O.
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X=0.25

Slika 3.3.1. Difraktogrami praha cvrstih rastvora (Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O
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Tabela 3.3.1. Uslovi snimanja i resavanja strukture

cvrstograstvora(Al0.5Feu.5)(H2O)6(NO3)3-3H2O

uzorak

difraktometar

zracenje

metod snimanja

velicina kristala

broj snimljenih refleksa

opseg hkl

metod resavanja strukture

(Al0.5Fe0,5)(H20)6(N03)3.3H20

Enraf-Nonius CAD-4

Mo Ka (A,=0.7107 [A]) monohromatizovano grafitnim

monohromatorom

co/2 & skeniranje (2Smax = 59.8 [°]) korigovano na

apsorpciju (|i=4.50 [cm"1]) i Lorentz-polarizacioni

efekat

0.25 [mm] x 0.30 [mm] x 0.08 [mm]

3094 sa 2936 I>2a(I) koji su koristeni za resavanje i
\e strukture

-19<A<19 Q<Jc<13 0< /<15

Direktna metoda SHELX86 [20] (Sheldrick, 1986)

programa

metod utacnjavanja strukture Metod najmanjih kvadrata minimiziranjem

£w(AF)2 pomocu SHELXL-93 [21] (Sheldrick, 1993)

programa

P = * ,0) + 2FC2 ) / 3 .

broj parametara koji su

utacnjavani

prosec utacnjavanja

277

kriterijum utacnjavanja

Polozaji nevodonicnih atoma su utacnjavani sa

anizotropnim temperaturskim faktorirna. Svi polozaji

vodonicnih atoma su dobijeni iz AF mape i utacnjeni sa

izotropnim temperaturskim faktorirna.

Konacne vrednosti za R i wR su 0.047 i 0.13.

Maksimalna elektronska gustina u konacnoj AF mapi

iznosi 0.76 [eA3].



Polozaj strukturnih jedinica u elementarnoj celiji cvrstog rastvora

(Al05Fe0>5)(H2O)6(NO3)3-3H2O prikazan je na slici 3.3.2. Zbog preglednosti slike prikazan

je samo jedan osnovni motiv vodeci racuna o numerisanju nevodonicnih atoma. Atomi

kiseonika koji pripadaju molekulima vode iz neposrednog (oktaedarskog) okruzenja

metalnih jona imaju oznake OWij, kiseomci iz kristalne vode imaju oznake OWi dok

kiseonici iz nitratnih grupa imaju oznake Oij. Jon metala u specijalnom polozaju (a) (0, 0,

0); (0, 0.5, 0.5) ima oznaku Ml, dok u specijalnom polozaju (d) (0.5, 0, 0.5) (0.5, 0.5, 0)

oznaku M2.

Na slici 3.3.3 dat je graficki prikaz strukture ispitivanog cvrstog rastvora. Data je

projekcija na a-c ravan, (b-osa je normalna na ravan crteza). Vidi se (slike 3.3.2 i 3.3.3)

da su joni metala A13+ i Fe3+, koji se nalaze u specijalnim polozajima, okruzeni sa po sest

molekula vode koji formiraju oktaedar. Sa slike 3.3.3 se takocte moze videti da kristali

cvrstiog rastvora (Alu5Fe05)(H2O)6(NO3)3-3H2O imaju slojevitu gradu, naime uocljivo je

da se slojevi oktaedara i nitratnih grupa paralelnih b-c ravni, medusobno smenjuju.

Slika 3.3.2. Polozaj strukturnih jedinica u elementarnoj celiji cvrstog rastvora

(Al0.5Fe0.5)(H20)6(N03)3-3H20

41



Slika 3.3.3. Graficki prikaz strukture ispitivanih cvrstih rastvora, projekcija na a-c ravan

Jedan od osnovih rezultata utacnjavanja strukture cvrstog rastvora

(Al05Fe05)(H2O)6(NO3)3-3H2O su vrednosti parametara elementarne celije. Vrednosti

ovih parametara prikazane su u tabeli 3.3.2 i na slici 3.3.4 zajedno sa vrednostima za

polazne komponente [17,18] (vrednosti dobijene resavanjem strukture iz monokristala).

Vrednosti prametara elementarne celije za uzorak sa x=0.2 dobijene su na osnovu

filmskih snimaka oscilatornom i Weissenberg-ovom metodom [8,22,23],

Tabela 3.3.2. Parametri i zapremina elementarne celije cvrstih rastvora

(Al,.xFex)(H20)6(N03)3-3H20

X

0.0

0.2

0.5

1.0

a [A]

13.892(2)

13.937(10)

13.926(10)

13.989(1)

b[A]

9.607(1)

9.641(7)

9.641(3)

9.701(1)

c[A]
10.907(2)

10.933(2)

10.986(7)

11.029(1)

P [A]

95.51(2)

96.6(2)

95.46(6)

95.51(2)

V[A3]

1448.93(1)

1459.29(2)

1468.29(2)

1489.80(1)
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Greske parametara elementarne celije (osim vrednosti za x=0.02) prikazane u tabeli 3.3.2

odredene su metodom najmanjih kvadrata minimiziranjem ^ w(AF)2 pomocu programa

SHELXL-93. Greske odredivanja zapremine elementarne celije racunate su kao srednje

kvadratne greske indirektno merene velicine.
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Slika 3.3.5. Zapremina elementarne celije cvrstih rastvora (Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O

u zavisnosti od procentualnog sadrzaja gvozda
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Na osnovu grafickog prikaza na slid 3.3.4 uocljivo je da vrednosti parametara

elementarne celije ispitivanih cvrstih rastvora (Al1_xFex)(H2O)6(NO3)v3H2O rastu sa

povecanjem procentualnog sadrzaja gvozda, all se ne moze tvrditi da postoji linearna

zavisnost izmedu vrednosti perioda elementarne celije i procentualnog sadrzaja gvozda

(Vegard-ovo pravilo). Odstupanje od Vegard-ovog praviia duz odredenog

kristalografskog pravca ukazuje da u ispitivanim cvrstim rastvorima najverovatnije

postoji preferentna okupacija specijalnih polozaja jonima jedne vrste. Promena

zapremine elementarne celije ispitivanih cvrstih rastvora (Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O

prikazana na slici 3.3.5 sledi Vegard-ovo pravilo za porast zapremine sa povecanjem

procentualnog sarzaja gvozda.

Analiza geome-trie kristalne strukture

cvrastos rastvora

Na osnovu prilozene tabele 3.3.3 u kojoj je izvrsena analiza geomerije oktaedara

smestenih u specijalne polozaje (a) i (d) uocava se promena duzine hemijske veze

centralni metalni jon - kiseonik Mi-OWij, kao i promena valentnih uglova. Prema

podacima koji se odnose na polazne komponente i podacima izracunatim za ispitivani

kristal duzine hemijskih veza Mi-OWij rastu sa povecanjem procentualnog sadrzaja

gvozda. Promena duzine veza u oktaedrima u zavisnosti od procentualnog sadrzaja

gvozda prikazana na slici 3.3.6 pokazuje za uzorak (Al0.5Fe0i5)(H2O)6(NO3)3-3H2O vecu

procentualnu promenu rastojanja Mi-OWij u okteadru 2, smestenom u specijalnom

polozaju (d).

Uporedujuci medusobno duzine veza u oktaedrima (tabela 3.3.3) uocljivo je da

su, za svako x, veze M1-OW13 (specijalni polozaj (a)) i M2-OW23 (specijalni polozaj

(d)) krace u odnosu na preostale dve veze u oktaedrima. Moze se zakljuciti da je prisutna

aksijalna deformacije oktaedara, mada se u izvesnim proracunima opravdano moze

koristiti aproksimacija idealnog oktaedra jer promene u duzinama veza u oktaedrima

nisu tolike da uvek zahtevaju proracune u aksijalnoj simetriji.

Podaci o duzinama veza Mi-OWij iskoristeni su za izracunavanje zapremine

oktaedara u svakom specijalnom polozaju. Pri racunu je uzeto da su svi valentni uglovi u

odnocu na centralni jon jednaki i da iznose 90 [°]. Dobijene vrednosti zapremina

prikazane su u tabeli 3.3.4. Na osnovu podataka prikazanih u tabeli 3.3.4 uocava se da je

kod Fe(H2O)6(NO3)3-3H2O oktaedarska supljina u polozaju (d) veca u odnosu na istu u

polozaju (a). Procentualno veca promena rastojanja Mi-OWij za uzorak

(Al0.5Fe0.5)(H2O)6(NO3)3-3H2O u oktaedru smestenom u specijalnom polozaju (d) moze

se objasniti pretpostavkom da u pomenutom cvrstom rastvoru joni veceg radijusa (Fe3+)

preferentno zauzimaju polozaj (d).



Tabela 3.3.3. Duzine veza [A] i uglovi [°] u oktaedrima oko specijalnih polozaja
(a) (0, 0, 0) i (d) (0.5, 0, 0.5) u zavisnosti od procentualnog sadrzaja gvozda

0 0.5

OKTAEDAR 1 specijalni polozaj (0,0,0,)

1.878(2) 1.892(2) 1.986(3)

1.880(2) 1.900(2) 1.985(3)

, 1.870(2) 1.884(2) 1.974(3)

90.2(1) 90.4(1) 89.8(1)

89.6(1) 89.5(1) 89.1(1)

89.8(1) 89.8(1) 90.0(1)

OKTAEDAR 2 specijalni polozaj (0.5,0,0.5)

1.892(3) 1.949(2) 1.992(3)

1.881(2) 1.941(2) 2.014(3)

1.862(2) 1.918(2) 1.966(3)

90.1(1) 89.9(1) 90.1(1)

91.9(1) 92.2(1) 89.0(1)'

90.5(1) 90.8(1) 87.8(1)

M1-OW11

M1-OW12

M1-OW13

Z OW11-M1-OW12

Z OW11-M1-OW13

Z OW12-M1-OW13

M2-OW21

M2-OW22

M2-OW23

Z OW21-M2-OW22

Z OW21-M1-OW23

Z OW22-M2-OW23

2.00

1.98

1.96

1.94

1 9 2

M1-OW11
M1-OW12
M1-OW13

0.2

2.02-

2.00-

1.98-

1.96-

1.94-

1.92 -

1.90-1

1.1

1.86 -H

0.0 0.2

M2-OW21
M2-OW22
M2-OW23

o.a i.o

Slika 3.3.6. Duzine veza u oktaedrima u zavisnosti od procentualnog sadrzaja gvozda

Tabela 3.3.4. Zapremine oktaedara smestenih u specijalne polozaje (a) i (d)

u zavisnosti od procentualnog sadrzaja gvozda

X

0

0.5

1

Va [A3]

8.80(2)

9.03(2)

10.38(3)

Vd [A3]

8.83(2)

9.67(2)

10.56(3)
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Vodonicne veze

U tabeli 3.3.5 date su moguce vodonicne veze, njihova duzina i uglovi, za cvrsti

rastvor (Al0.5Fe05)(H2O)6(NO3)3-3H2O zajedno sa vrednostima za polazna jedinjenja [17,

18]. Oko kriterijuma za utvrdivanje vodonicnih veza nema opste saglasnosti. Tako npr.

duzina vodonicne veze moze iznositi 2.26 [A] kod vodonik-fiuorida, sto je do sada najjaca

poznata veza, pa do 3 [A] kod DNK [24]. Ni oko ugla vodonicne veze nema preciznih

rnerila, nego se ugao krece u sirokom intervalu 90 ~ 180 [°],

Tabela 3.3.5. Vodonicne veze u cvrstim rastvorima(Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O

X-H... Y

own-mil ...022

OW11-H112...O23

OW12-H122...O31

OW13-H131 ...O13

OW21-H211 ...O33

OW22-H221 ...Oil

OW22-H222...O12

OW23-H232...O21

X

0.0

0.5

1.0

0.0

0.5

1.0

0.0

0.5

1.0

0.0

0.5

1.0

0.0

0.5

1.0

0.0

0.5

1.0

0.0

0.5

1.0

0.0

0.5

1.0

X-H [A]

0.88

0.818(35)

0.90

0.80

0.81

0.84

0.727(30)

0.87

0.76

0.718(28)

0.73

0.84

0.724(33)

0.92

0.79

0.738(41)

0.77

0.84

0.792(32)

0.76

0.83

0.720(31)

0.81

H. . .Y[A]

1.85

1.919(35)

1.84

1.96

1.92

1.89

2.030(30)

1.89

1.92

1.958(28)

1.93

1.89

2.015(33)

1.82

1.94

1.986(41)

1.94

1.87

1.911(33)

1.94

1.88

1.934(30)

1.83

X. . .Y[A]

2.719

2.736(2)

2.719

2.753

2.729

2.717

2.730(2)

2.739

2.667

2.668(3)

2.649

2.702

2.706(2)

2.688

2.725

2.723(2)

2.711

2.700

2.701(3)

2.700

2.647

2.646(3)

2.632

ZX-H... Y[°]

174

177.1(33)

167

173

177

170

161.7(32)

166

167

170.1(29)

168

164

159.8(32)

156

171

176.5(44)

178

170

174.9(31)

174

172

170.1(36)

171
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X-H...Y

OW1-HW11 ...OW3

OW1-HW12...OW3

X

0.0

0.5

1.0

0.0

0.5

1.0

X-H [A]

0.68

0.818(28)

0.79

0.79

0.818(36)

0.8

H. . . Y[A]

2.08

2.060(28)

2.11

2.07

1.947(36)

1.95

X . . . Y [ A ]

2.756

2.853(3)

2.884

2.846

2.763(3)

2.749

ZX-H... Y[°]

172

163.4(26)

166

172

175.3(38)

177

X-H... Y

OW12-H122...OW1

OW13-H132...OW1

OW21-H212...OW2

OW23-H232...OW2

X

0.0

0.5

1.0

0.0

0.5

1.0

0.0

0.5

1.0

0.0

0.5

1.0

X-H [A]

0.81

0.907(38)

0.80

0.85

0.888(35)

0.85

0.81

0.837(39)

0.88

0.77

0.804(45)

0.85

H . . . Y [ A ]

1.89

1.795(39)

1.90

1.84

1.823(34)

1.80

1.86

1.845(39)

1.81

1.88

1.851(44)

1.79

X...Y[A]
2.693

2.696(3)

2.689

2.648

2.664(2)

2.640

2.667

2.674(3)

2.673

2.648

2.647(2)

2.630

ZX-H.. .Y[°]

174

171.5(36)

173

159

157.2(36)

168

172

171.2(38)

167

174

170.3(42)

171

X-H.. .Y

OW2-HW21 ...O33

OW2-HW22...O32

OW3-HW31 ...O21

OW3-HW32...O31

X

0.0

0.5

1.0

0.0

0.5

1.0

0.0

0.5

1.0

0.0

0.5

1.0

X-H [A]

0.74

0.836(41)

0.79

0.72

0.846(37)

0.79

0.73

0.858(40)

0.81

0.77

0.76

H. . .Y[A]

2.06

2.019(40)

2.03

2.07

1.940(38)

2.00

2.14

2.041(38)

2.10

2.22

2.28

X . . . Y [ A ]

2.756

2.762(3)

2.776

2.780

2.778(2)

2.785

2.857

2.686(3)

2.878

2.902

2.928

ZX-H.. . Y[°]

158

147.7(36)

156

176

170.8(37)

168

169

160.2(36)

161

148

143
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Vodonicne veze prisutne u ispitivanim cvrstim rastvorima mozemo svrstati u

jednu od sledecih grupa: OWij-H...Oij, OWi-H...OWi, OWi-H...Oij, OWij-H...OWi, gde

je OWij- kiseonik iz vode u oktaedru oko metalnog jona, Oij - kiseonik iz nitratne grupe,

OWi kiseonik iz kristalne vode. Na osnovu podataka iz tabele 3.3.5 uocava se da

najslabije vodonicne veze pripadaju tipu OWi-H...Oij (kristalna voda - kiseonik iz

nitratne grupe) i OWi-H...OWi (vodonicne veze medu molekulima kristalne vode), dok

se za vodonicne veze OWij-H...Owi ( voda iz oktaedarskog okruzenja - kristalna voda)

moze reci da spadaju u grupu jacih vodonicnih veza (1.89 [A] > H...OW1 > 1.79 [A]).

Vodonicne veze OWij-H...Oij imaju znacajnu ulogu u strukturi ispitivanih cvrstih

rastvora jer povezuju slojeve oktaedara i nitratnih grupa. Veze izmcdu slojeva oktaedara

i nitratnih grupa ne idu uvek direktno, vec u toj sponi ucestvuju molekuli kristalne vode.

U odnosu na polazne komponente kod cvrstog rastvora (Al0.5Fe05)(H2O)6(NO3)3-3H2O

dolazi do kidanja dve vodonicne veze. Vodonicna veza OW3-HW32...O31 je jedna od

najslabijih vodonicnih veza i veoma male promene rastojanja nastale kao posledica

ubacivanja gvozda dovode do njenog kidanja. Vodonicna veza OW11-H112...O23 jedna

je od jacih vodonicnih veza u ispitivanim materijalima koja je usmerena duz prostorne

dijagonale elementarne celije.

Okupacioni faktori specijalnih polozaja

Vazna osobina koju treba razmotriti su okupacioni faktori specijalnih polozaja.

Kako je vec pomenuto u prvoj glavi distribucija jona u cvrstim rastvorima u najvecoj meri

je odredena dimenzijama jona i prirodom hemijske veze. Pored pomenutih postoje i

drugi faktori koji uticu na distribuciju jona u cvrstim rastvorima. Kao primer moze se

navesti cvrsti rastvor Y3Al5.xGaxO12 [25] kod koga je primeceno da Ga3+ jon iako ima veci

jonski radijus od A13+ jona, preferentno zauzima tetraedarska mesta manje raspolozive

zapremine. Ovakva preferentna distribucija jona istog stepena jonizacije objasnjava se

cinjenicom da je udeo kovalentne veze u vezi Ga-O veci nego u vezi Al-O, kao i

smanjenjem odbojne sile medu katjonima ovakvom preferentnom distribucijom.

U slucaju ispitivanih cvrstih rastvora za ocekivati je da vrednosti okupacionih

faktora specijalnih polozaja budu u skladu sa molarnim odnosima komponenti zadatim

prilikom sinteze. Okupacioni faktori specijalnih polozaja utacnjavani su polazeci od

vrednosti 0.5 za oba jona. Temperaturski faktori oscilovanja jona u specijalnim

polozajima uzeti su isti za isti polozaj. Jedino ogranicenje u procesu utacnjavanja je

cinjenica da simetrija ne sme biti narusene tj. "ukupni" okupacioni faktor svakog

specijalnog polozaja mora biti jednak 0.5. U tabeli 3.3.6 date su vrednosti okupacionih

faktora specijalnih polozaja dobijene utacnjavanjem strukture cvrstog rastvora

(Al0.5Fe0.5)(H20)6(N03)3-3H20.
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Tabela 3.3.6. Okupacioni faktori specijalnih polozaja (a) (0, 0, 0) i (d) (0.5, 0,0.5)

Ka(Fel)l Ka(All) Kd(Fe2) Kd(A12)

0.074(3) 0.426(2) 0.246(3) 0.254(3)

Vrednosti okupacionih faktora prikazane u tabeli 3.3.6 ukazuju na preferentnu

zauzetost polozaja (a) jonima A13+. Preferentna okupacija polozaja (d) jonima Fe3+ ( veci

jonski radijus r(Fe3+)=0.67 [A] u odnosu na jonski radijus r(A!3*)=0.57 [A] [24]) moze se

objasniti razlikom u duzini veza Fe2-OW2j i Fel-OWlj (tabela 3.3.3) sto ukazuje na vecu

oktaedarsku supljinu u polozaju (d) (tabela 3,3.4). Okupacioni faktori prikazani u tabeli

3.3.6 ukazuju na mogucnost da cvrsti rastvor (Al05Fe05)(H2O)6(NO3)3-3H2O nije

iskristalisao u zadatom molarnom odnosu vec u odnosu (AlU68Fe032)(H2O)6(NO3)3-3H2O.

Rezultati distribucije katjona u cvrstim rstvorima (Ali.xCrx)(H2O)6(NO3)3-3H2O [27]

upucuju na isti zakljucak mada je odstupanje od zadatih molarnih odnosa manje, razlog

verovatno lezi u cinjenici da razlika jonskih radijusa A13+ i Cr1+ manja negu u slucaju A13+

i Fe3+,

Prametri uredenosti na blizinu specijalnih polozaja

Na osnovu dobijenih vrednosti za okupacione faktore specijalnih polozaja

izracunati su parametri uredenosti na blizinu za svaki od specijalnih polozaja.

Pretpostavljeno je da bi u slucaju potpuno uredenog cvrstog rastvora specijalni polozaj

(a) zauzimali joni A13+ a polozaj (d) joni Fe3+, shodno rezultatima prikazanim u tabeli

3.3.6. U aproksimaciji kubne povrsinski centrirane resetke joni A13+ smesteni u specijalni

polozaj (a) imaju 12 najblizih suseda koji se svi nalaze u specijalnom polozaju (d), joni

Fe3+ smesteni u polozaj (d) takode imaju 12 najblizih suseda od kojih 8 zauzimaju

specijalni polozaj (d) a 4 specijalni polozaj (a). Parametri uredenosti na blizinu izracunati

su pomocu izaza (3.2.1) koji za specijalne polozaje (a) i (d) u aproksimaciji kubne

povrsinski centrirane resetke dobija oblike:

K(Fe)2-K(Al)2
0.5

8K( Al)2 - 8K(Fe)2 + 4K(A1)1 - 4K(Fe)l

Izracunate vrednosti parametara uredenosti na blizinu prikazane su u tabeli 3.3.7.

(3.3.1)

(3.3.2)

49



Tabela 3.3.7. Vrednosti parametara uredenosti na blizinu specijalnih polozaja (a) i (d)

u strukturi cvrstog rastvora(Alu5FeU5)(H2O)6(NO3)3-3H2O

-0.016 0.245

Vrednost parametra uredenosti na blizinu specijalnog polozaja (a) je bliska nuli i

ukazuje na veliku neuredenost u pogledu rasporeda jona A13+ i Fe3+ u prvoj

koordinacionoj sferi oko ovog polozaja. Izracunata vrednost razmatranog parametra za

specijalni polozaj (d) ukazuje na postojanje delimicne uredenosti na blizinu u

neposrednom okruzenju ovog specijalnog polozaja.

Greske prikazane u tabelama 3.3.3, 3.3.5, i 3.3.6 odredene su metodom najmanjih

kvadrata primenjenih programa SHELXL-93 i CSU (program za racunanje rastojanja

izmedu atoma unutar elementarne celije, uglova izmedu veza, mogucih vodonicnih veza i

si.). Greske odredivanja zapremine oktaedara u specijalnim polozajima prikazane u

tabeli 3.3.4 odredene su kao srednje kvadratne greske indirektno merene velicine.

Utacnjavanje strukture cvrstog rastvora (Al^Fe^Xf^O^NC^^-St^O vrseno je i

na osnovu podataka praha koji su snimljeni u Laboratoriji za teorijsku i eksperimentalnu

fiziku cvrstog stanja INN Vinca. Utacnjavanje strukture je vrseno koriscenjem

programskog paketa Fullprof [26, 27]. Zbog specificnosti samog uzorka, veliki amorfni

pik i veliki broj pikova koji se preklapaju, analiza difraktograma praha i Utacnjavanje

strukture nisu sprovedeni sa zadovoljavajucom tacnoscu.
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4. MAGNETNE OSOBINE CVRSTIH RASTVORA
(Al1.xFex)(H20)6(N03)3-3H20

4.1 MAGNETIZAM PRELAZNIH METALA

Magnetne osobine materijala na odredenoj temperaturi, u prisustvu ili van

magnetnog polja zavise od uredenosti indukovanih ili permanentnih magnetnih

momenata elektronskog oblaka atoma. Nuklearni magnetizam je takode prisutan ali ga

zbog mnogo manjeg sopstvenog magnetnog momenta nukleona (nuklearni magneton je

1836.109 puta manji od Bohr-ovog magnetona) mozemo zanemariti. Magnetizacija

(rezultujuci magnetni moment po jedinici zapremine) moze biti spontana,

karakteristicno za klasu fero i feri magnetnih materijala i indukovana spoljasnjim

magnetnim poljem u slucaju paramagnetika.

Ukupni ugaoni moment pojedinacih atoma(jona) J = L + S odreden je ukupnim

spinskim $ = Sj i orbitalnim L = - (angularnim) momentom. Kvantni brojevi koji
i J

karakterisu date momente su:

5" -ukupni spinski kvantni broj koji uzima vrednosti 5 = 0, 1/2, 1, 3/2, 2,....,

L -ukupni orbitalni kvantni broj koji uzima vrednosti L = Q, 1, 2, 3,....,

/- kvantni broj ukupnog ugaonog momenta koji uzima vrednosti

Hund-ova pravila zajedno sa Pauli-jevim principom omogucavaju da se nade

osnovno energetsko stanje atoma (jona) tj. odrede kvantni brojevi S, L, /za to stanje.

Prema prvom Hund-ovom pravilu najnizu energiju poseduje term najveceg multipliciteta

sa maksimalnom vrednoscu ukupnog spina atoma, uz ispunjenje Pauli-jevog principa. U

slucaju dva terma iste multipletnosti nizu energiju ima term sa vecim ukupnim orbitalnim

momentom (drugo Hund-ovo pravilo). Prema trecem Hund-ovom pravilu za stanja koja

u podljusci imaju manje od polovine elektrona najnizu energiju ima term koji odgovara

antiparalelnoj orijentaciji S i Z, / - L - S\ obrnuto za stanja koja su popunjena vise od

polovine najnizu energiju ima term sa paralelnom orijentacijom S \, / = L + 5"| .

Magnetni momenti koji su povezani sa orbitalnim i^pinskim momentima kolicine

kretanja dati su sledecim jednacinama [30]:

eh
L - ~juBL

(4.1.1)
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(4.1.2)

gdeje JUB Bohr-ov magneton, brojna vrednost //B =9.274x10 24 [J/TJ.

Karakteristicno za spinski magnetni moment je da je dva puta veci od ocekivanog prema

klasicnoj teoriji.

Ukupni magnetni moment atoma (jona) dat je sa [30]:

V = VL+Vs- C4-1-3)

Faktor 2 koji figurise u izrazu (4.1.2) za spinski magnetni moment uzrokuje da vektori

ukupnog ugaonog momenta i ukupnog magnelnog momenta nisu kolinearni. Zbog

precesije magnetnog momenta oko prayca polja, srednja vrednost (po vremenu)

komponente normalne na pravac polja jednaka je nuli.

Za ponasanje materijala u spoljasnjem magnetnom polju odgovorna je projekcija

magnetnog momenta na pravac magnetnog polja koji se dogovorom uzima za pravac z-

ose. Izrazi za ukupni magnetni moment slobodnog atoma (jona) i njegovu z komponentu

dati sukao [30]:

1), (4.1.4)

(4.1.5)

gde je Mj -kvantni broj projekcije ukupnog ugaonog momenta atoma (jona) na pravac

magnetnog polja koji uzima vrednosti Mj - -/,-/ +1,..../ -1,/ ,

g- ziromagnetni (Lande-ov) faktor, racuna se pomocu izraza [31]:

3
= — +

2 2J(J +1)
(4.1.6)

U tabeli 4.1.1 date su eksperimentalne i teorijske vrednosti efektivnog magnetnog

momenta( //eff )u jedinicama JUB za neke od jona prelaznih metala zajedno sa

odgovarajucim vrednostima ukupnog spinskog i orbitalnog kvantnog broja kao i

kvantnog broja ukupnog ugaonog momenta. Iz tabele se vidi da eksperimentalne

vrednosti //eff dosta odstupaju od teorijski proracunatih preko kvantnog broja ukupnog

orbitalnog momenta dok se dosta dobro slazu sa proracunima za cisto spinski

magnetizam. Ovakvi rezultati upucuju na zakljucak da orbitalni magnetizam kod ovih

jona ne daje svoj puni doprinos efektivnom magnetnom momentu ( / / e f f) , pojava je

poznata kao "zamrzavanje" orbitalnog magnetnog momenta [32, 33].
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Tabela 4.1.1. Eksperimentalne i teorijske vrednosti efektivnog magnetnog momenta u

jedinicama //B za neke od jona prelaznih metala [31]

jon

Ti3+

V4+

V3+

Cr3+

V2+
Mn3+

Fe3+

Mn2+

Fe2+

Co2+

Ni2+

Cu2+

S

1/2

1
3/2

2
5/2

2
3/2
1

1/2

L

2

3
3

2
0

2
3
3
2

7

3/2

2
3/2

0
5/2

4
9/2
4

5/2

WA/ + D
1.55

1.63
0.77

0
5.92

6.70
6.63
5.59
3.55

2VS(S + 1)
1.73

2.83
3.87

4.90
5.92

4.90
3.87
2.83
1.73

Acrr1

1.65
1.68
2.75
3.70
3.80
4.90
5.70
5.65
5.10
4.30
2.80
1.70

(eksp)

...1.80
...1.78
... 2.85
...3.90
...3.90
...5.00
...6.00
...6.10
...5.70
.. 5.20
...3.50
...2.20

U centrosimetricnom elektricnom polju svi pravci su ravnopravni i sve

komponente orbitalnog momenta impusla su konstante kretanja. U necentralnom polju

(npr. kristalno polje) nemamo vise osu simetrije beskonacnog reda, komponente

momenta impulsa nisu vise konstante kretanja i njihova vrednost moze biti nula. Treba

napomenuti da kvadrat totalnog orbitalnog momenta impulsa u ovom slucaju ostaje

konstatna kretanja. Pri potpunom "zamrzavanju" orbitalnih momenata pod uticajem

jakog elektricnog polja kristalne resetke, srednja vrednost projekcije orbitalnog

magnetnog momenta na pravac magnetnog polja jednaka je nuli. Orbitalni magnetni

moment kao da je "zamrznut"kristalnim poljem i spoljasnje magnetno polje ne moze da

promeni njegovu orijentaciju. Neophodan uslov za '^zamrzavanje" je da interakcija

orbitalnog magnetnog momenta sa spoljasnjim magnetnim poljem bude znacajno manja

od energije interakcije usled dejstva kristalnog polja sto je izrazeno velicinom cepanja

energetskih nivoa u kristalnom polju. Sto je razlika ove dve energije manja, veca je

verovatnoca da spin na racun spin-orbitalne interakcije povuce deo orbitalnog

magnetizma sa sobom tj., dolazi do delimicnog odmrzavanja. Ova pojava je prisutna kod

jedinjenja koja sadrze jone Co2+ i Ni2+ a takode i kod jedinjenja koja sadrze Cr3+.

Fizicki smisao t(zamrzavanja" orbitalnog momenta impulsa kristalnim poljem kod

prelaznih metala ogleda se u tome da elektroni nemaju (istovremeno) na raspolaganju

svih pet d orbitala, vec (prvo) one koje se nalaze u nizem multipletu.

"Zamrzavanje " orbitalnog momenta je izrazeno kod svih prelaznih 3d metala i

njihovih jedinjenja jer su kod njih nespareni 3d elektroni izlozeni jakom dejstvu

53



kristalnog polja [33] cija energija prevazilazi energiju spin-orbitalne interakcije. Pojava

"zamrzavanja" orbitalnog momenta kod 4f elemenata nije izrazena zbog ekranizacije

"unutrasnjih" 4f elektrona spoljasnjim 5s i 6p podljuskama koje ih stite od uticaja

okolnih atoma (jona). Izuzetak predstavljaju joni Sm2+ (4f6) i Eu2+ (4f7).

Kod razblazenih magnetnih sistema, gde je energija magnetokristalne interakcije

uporediva ill veca od energije izmenske interakcije, efekat "zamrzavanja" orbitalnog

momenta javlja se u nizu slucajeva, na sta ukazuju merenja susceptibilnosti i specificne

toplote [34, 35].

4.2. ZEEMAN-ov EFEKAT PRVOG I DRUGOG REDA

Magnetno polje razdvaja nivoe multipleta kako slobodnih atoma (jona) tako i

onih smestenih u cvorovima kristalne resetke, pojava poznata kao Zeeman-ov efekat

prvog reda. U homogenom magnetnom polju dolazi do uklanjanja degeneracije, naime

multiple! atoma (jona) okarakterisan kvantnim brojem / cepa se u potpunosti na 2J + 1

podnivoakoji su odredeni jednom od vrednosti Mj = /,/-!,/ -2, ...... -/. Zeeman-ov

efekat prvog reda se ogleda u orijentaciji magnetnog momenta atoma (j°na) u odnosu na

pravac spoljasnjeg magnetnog polja, tj. projekcija momenta kolicine kretanja na pravac

magnetnog polja je konstanta kretanja, tako da M y u potpunosti karakterise podnivoe u

magnetnom polju.

Vrednosti efektivnih magnetnih momenata izolovanih magnetnih jona zavise od

vrednosti velicine energetskog razrnaka izmedu multipleta osnovnog terma (hv - za

razlicite vrednosti /) u poredenju sa kT , i u torn smislu mozemo izdvojiti tri slucaja

[30]:

1. hv»kT

Popunjen je samo najnizi nivo i efektivni magnetni moment je dat izrazorn:

U slucaju da je orbitalni magnetizam zamrznut, magnetne osobine poticu samo od

spinske komponente i prethodna jednacina dobija oblik :

/'en -=2V5(5Tl)//B . (4.2.2)

2. hv

Ako je hv mnogo manje od k7", nivoi su podjednako popunjeni, orbitalni i spinski

magnetizam su potpuno raspregnuti,

. (4.2.3)
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3. hv &kT

Magnetni moment se odreduje na osnovu Boitzmann-ove raspodele po kojoj je

r G- i
naseljenost nivoa ~exp<

Prethodne tvrdnje vaze pod pretpostavkom da (2/ + 1) -struka degeneracija

pojedinih multipleta nije skinuta .

Pored razdvajanja stanja degenerisanih po / magnetno poije utice na prostorni

raspored elektrona u osnovnom stanju tj. menja njegovu energiju (Zeeman-ov efekat

drugog reda). Teorija perturbacije za energiju stanja za dato M} u magnetnom polju

daje opsti izraz [36]:

En~E«+E^H + E®H\)

gde je prvi clan energija stanja van magnetnog polja, drugi i treci clan predstavljaju

energiju Zeeman-ove interakcije prvog i drugog reda (uvek je mnogo manja u poredenju

sa kT).

Treba napomenitu da susceptibilnost kristalnih uzoraka nije skalarna velicina,

posto razdvajanje multipleta zavisi od orijentacije kristala u magnetnom polju (pojava

poznata kao magnetna anizotropija). Matrica koja odgovara tenzoru magnetne

susceptibilnosti je simetricna pa se moze naci ortogonalni koordinatni sistem u kome su

svi element! osim dijagonalnih jednaki nuli. Ukoliko se pravac magnetnog polja poklapa

sa kristalografskom osom koja je prirodna osa kvantizacije ugaonog momenta dolazi do

potpunog razdvajanja svih degenerisanih nivoa. Ako je pravac polja normalan na tu osu

dolazi do razdvajanja samo nekih nivoa i to samo u slucaju odredenih grupa simetrije [36,

37]. Merenjem magnetne susceptibilnosti praskastih uzoraka dobijaju se rezultati koji

odgovaraju aritmetickoj sredini vrednosti dijagonalnih elemenata (glavnih vrednosti)

tenzora susceptibilnosti (u bilo kom koordinatnom sistemu).

4.3 SUSCEPTIBILNOST PARAMAGNETIKA

Proucavanje ponasanja materijala u magnetnom polju u sustini je razmatranje

kolektivnog efekta. Potrebno je saznanja o ponasanju atoma u magnetnom polju uopstiti

na slucaj sistema velikog broja neinteragujucih cestica.

Hamiltonijan sistema cestica prostog paramagnetika i njegove svojstvene vrednosti

datisu sa [31]:

(4.3.1)

(4.3.2)
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gde je n -kvantni broj koji odreduje projekciju momenta impulsa atoma (j°na) na

spoljasnjeg magnetnog polja. U daljem tekstu su razmatrani konkretni slucajevi kada n

uzima vrednosti My i Ms.

Koristeci aparat statisticke fizike koji za sumu stanja jedne cestice daje [31]:

H\\(1) I_ ^> I _ ~
- k r f - ^ ™ r , k r , , > (4.3.3)

u slucaju prostog paramagnetizma tj. za ansambl od N neinteragujucih cestica (po

jedinici zapermine) suma stanja predstavlja proizvod sume stanja pojedinih cestica,

Z = Z,N, (4.3.4)

za magnetizaciju koju racunamo preko slobodne energije Helmholtz-a (F) dobijamo

sledeci izraz [31]:

l T (4.3.5)

dF
dH

I exp - kr
(4.3.6)

kT

Za magnetnu susceptibilnost % ansambla od N neinteragujucih cestica dobija se izraz

[33]:

M N
H H

(4.3.7)

kT

U slucaju da je ispunjen uslov hv» kT n = Mj .Ukoliko je orbitalni magnetizam

zamrznut n = Ms. Sumirajuci prethodnu jednacinu po vrednostima

Mj =/,/-l,/-2, -/ osnovnog multipleta, gde su energije date preko (4.3.2), za

susceptibilnost ansambla od N=NA neinteragujucih cestica dobija se poznati izraz za

Curie-jev zakon u oblasti visokih temperatura gde je magnetna energija mnogo manja od

toplotne [31]:

l C

gde je C - Curie-va konstanta koja u ovom slucaju iznosi:

C =
3k

(4.3.8)

(4.3.9)
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Vrednost magnetnog momenta, obracunatog po molu magnetnih cestica, izrazena u

jedinicama Bohr-ovog magnetona u slucaju prostog paramagnetika racuna se preko [31]:

(4.3.10)

Ukoliko pretpostavimo postojanje interakcije medu magnetnim momentima

atoma i bez prisustva spoljasnjcg magnetnog polja jednacina (4.3.8) prelazi u poznali

izraz za Curie-Weiss-ov zakon koji opisuje ponasanje takvih materijala u paramagnetnoj

fazi[31,33]:

C
T-e

(4.3.11)

gde je 9- Curie-Weiss-ova temperatura prelaza u paramagnetnu fazu, koja je u prvoj

aproksimaciji odredena integralom izmene kao i brojem najblizih magnetnih suseda[31].

Izraz za susceptibilnost prostog paramagnetika koji uracunava Zeeman-ov efekat

drugog reda dobija se uvrstavanjem izraza (4.2.4) za energiju stanja slobodnog jona u

magnetnom polju u jednacinu (4.3.7). Pri tome uvodimo aproksirnaciju [38]:

{ E.
kr

Nl(-*<'

kr

avexp

(4.3.12)

(4.3.13)

Posto smo se ogranicili na paramagnetne supstance kod kojih je magnetizacija u nultom

polju jednaka nuli sledi da je clan :

£U

Odbacijuci clanove viseg reda po H jednacina (4.3.13) dobija oblik [38]:

exp-

(4.3.14)

kr
(4.3.15)

Posto Zeeman-ov efekat drugog reda uracunava uticaj visih multipleta na osnovni term

pored sumiranja po Mj za osnovni multiplet vrsi se i sumiranje po ostalim multipletima

(za sve vrednosti /). Sumirajuci prethodnu jednacinu po Mj znajuci da je E™ dato

preko (4.3.2) dobijamo Van Vleck-ovu jednacinu za paramagnetnu susceptibilost [39]:
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N

(4.3.16)

gde je

(4.3.17)
M

U slucaju da je razdvajanje multipleta veliko u poredenju sa k7^ visi multipleti nisu

popunjeni, Van Vleck-ova jednacina dobija jednostavniji oblik jer se svi clanovi viseg

reda mogu zanemariti te dobijamo [39]:

(rr2 i,2 j( f - i - l ) ^

-2 + a,\. (4.3.18)

OLj -pedstavlja temperaturski nezavisan Van Vleck-ov paramagnetizam i ima znacajnu

vrednost ukoliko je magnetni moment neperturbovanog osnovnog stanja jednak null.

Van Vleck-ov temperaturski nezavisan paramagnetizam je reda velicine dijamagnetne

korekcije ali sa suprotnim predznakom. Prisutan je i u slucaju sparenih elektrona ukoliko

njihov elektronski oblak ne poseduje sfernosimetricnu raspodelu, sto je zbog kristalnog

okruzenja ispunjeno gotovo uvek.

4.4. CURIE-WEISS-ov ZAKON ZA RAZREDENE MAGNETNE SISTEME

Razredeni magnetni sistemi nastaju ako se u matricu dijamagnetnog materijala

ubacuju magnetni joni. Ukoliko se magnetni joni pri izomorfnoj zameni rasporeduju na

slucajan nacin za razredene magnetne sisteme sa malom koncentracijom magnetnih jona

susceptibilnost se ponasa po Curie-jevom zakonu [ 40]:

C(x)
Z,-^1, (4-4.1)

(4.4.2)
kT

gde je x koncentracija magnetnih jona.

lako se radi o razredenim magnetnim materijalima interakcije izmedu magnetnih jona su

moguce i u dobroj aproksimaciji se moze pretpostaviti linearna zavisnost Curie-Weiss-

ove temperature od koncentracije magnetnih jona. Curie-Weiss-ov zakon za razredene

magnetne sisteme ima oblik [40]:

C(x) C0x C0x
(4.4.3)
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Treba naglasiti da Curie-Weiss-ov zakon vazi u visokotemperaturskoj oblasti za koju je

x) « T. Linearna zavisnost Curie-jeve konstante i Curie-Weiss-ove temperature od

koncentracije magnetnih jona pokazatelj je homogene (slucajne) raspodele magnetnih

jona u kristalnoj resetki. U slucaju grupisanja (klasterizacije) magnetnih jona vrednosti

Curie-Weiss-ove temperature dobijene fitovanjem eksperimentalnih podataka bile bi

vece od vrednosti izracunatih pomocu izraza(4.4.2). Na slici 4.4.1 prikazane su zavisnosti

a) Courie-jeve molarne konstante, b) Courie-Weiss-ove paramagnetne temperature od

koncentracije magnetnih jona u magnetnim poluprovodnicima Cd1<4MnxO [41].
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Ê
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Slika 4.4.1. Zavisnosti a) Courie-jeve molarne konstante, b) Courie-Weiss-ove

paramagnetne temperature od koncentracije magnetnih jona

u cvrstim rastvorima Cdi_xMnxO

4.5. MAGNETNE OSOBINE KOORDINIRANIH JONA

Joni prelaznih metala vrlo cesto grade kompleksna jedinjenja i zbog toga je vrlo

znacajno razmatrati uticaj kristalnog polja jer kristalno polje delimicno ili u potpunosti

skida degeneraciju d orbitala po /, Broj nivoa koji nastaju uklanjanjem degeneracije

zavisi od simetrije ligandnog polja, §to je simetrija visa manje nivoa nastaje i obrnuto.

Raspodela elektrona po novonastalim nivoima zavisi od energetskog razmaka izmedu

njih te u nizu slucajeva kod kompleksnih jedinjenja imamo zavisnost ;^(T) koja se

znacajno razlikuje od zavisnosti dobijene za aproksimaciju slobodnog jona [42].

Zeeman-ov efekat prvog reda kod kompleksnih jedinjenja svodi se na razdvajanje

magnetnim poljem onih nivoa koji su u ligandnom polju ostali degenerisani. Energija

Zeeman-ovske interakcije je nekoliko redova velicine manja od energije razdvajanja

nivoa usled kristalnog polja i spin-orbitalne interakcije.
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Hamiltonijan jona kompleksnih jedinjenja u spoljasnjem magnetnom polju ima

oblik [33]:

H = HQ + VwJo+V + AS'L + iiE(L+2S)H. (4.5.1)

HQ -predstavlja Coulomb-ovsku interakciju izmedu centralnog metalnog jona

(jednoelektronska aproksimacija) i Uganda. Drugi i treci clan u (4.5.1) opisuju

potencijalnu energiju u kristalnom polju kubne i nizih simetrija (odredeni tackaslom

grupom simetrije kristalografskih pololozaja koje zauzimaju magnetni joni). Clan koji

opisuje spin-orbitalnu interakciju preko operatora ukupnog spinskog i orbitalnog

momenta uracunava prisustvo ostalih nesparenih elektrona u perifernoj podljusci. A, je

jednoelektronski parametar spin-orbitalne interakcije koji zavisi od vrste atoma (jona) i

stepena jonizacije . Za ljuske popunjene manje od pola /I ima pozitivnu vrednost (A, >0) i

obrnuto. U slucaju polupopunjene ljuske, A =0, ne dolazi do cepanja osnovnog stanja

usled spin-orbitalne interakcije. Poslednji clan u (4.5.1) opisuje interakciju sa spoljasnjim

magnetnim poijem.

U slucaju d elektrona kristalno polje je jace u odnosu na spin-orbitalnu spregu i u

nekim slucajevima moze biti vece i od Coulomb-ove interakcije medu d elektronima. U

zavisnosti od velicine cepanja osnovnog terma kristalnim poijem kod jona sa

konfiguracijama d4, d5, d6 i d7 karakteristicno je postojanje nisko i visokospinskih stanja.

• U slucaju da je ligandno polje dovoljno jako tako da je energetski povoljnije

sparivanje elektrona nego prelazak u vise stanje, nastaju niskospinska stanja.

• U srednjim ligandnim poljima gde je ispunjen uslov da je energija Coulomb-ove

interakcije medu d elektronima veca od energije cepanja osnovnog terma u

kristalnom polju, elektroni popunjavaju orbitale po Hund-ovom pravilu.

Vrednost spina je maksimalna moguca, nastaju visokospinska stanja.

• Termin slabo ligandno polje koristi se kod retkih zemalja gde je ispunjen uslov da

je energija spin-orbitalne interakcije mnogo veca od energije cepanja osnovnog

terma u kristalnom polju.

Na slici 4.5.1 prikazano je cepanje osnovnog terma jona prelaznih metala u (srednjim)

ligandnim poljima tackastih grupa simetrije O,, i Td [43].

Na ponasanje 3d jona kompleksnih jedinjenja u magnetnom polju moze uticati

Jahn-Teller-ov efekat. U uproscenoj formi mozemo reci da se ovaj efekat ispoljava u

deformisanju nelinearnih molekula u teznji za energetski povoljnijom konfiguracijom sto

ima za posledicu snizavanje orbitalne degenaracije. Jahn-Teller-ov teorema [44] tvrdi da

ako je osnovno stanje jona u kristalnom poiju degenerisano tada kristalno okruzenje

jona ne moze biti stabilno. U praksi to znaci da ukoliko nemamo pravilan koordinacioni
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poliedar zbog snizenja simetrije postoji dodatno cepanje nivoa. Teorija grupa daje

mogucnost odredivanja broja nivoa nastalih ovakvim cepanjem all ne i energetske

razmake izmedu njih. Elektronski spektri kompleksnih jedinjenja kod kojih postoji Jahn-

Teller-ov efekat odgovaraju idealnom okruzenju, uzrok toga je sto se elektronski prelazi

odvijaju mnogo brze nego oscilacije liganada oko ravnoteznih polozaja. Ukoliko u toku

oscilovanja koordinacionog poliedra usled medudejstva sa drugim poliedrima i ostatkom

kristalne resetke nastanu povoljni uslovi za "zamrzvanje oscilacija" u jednom od

maksimuma, deformacije poliedara se mogu detektovati rendgenostrukturnom analizom.

Slobodan jon ligandno spin-orbitalna magnetno g
polje inlerakcija polje

Slobodan jon ligandno spin-orbilalna magncHno g
polje inlcrakcija polje

(4)

'D
(10)

/ (2)

\

(4)

d1 Ti + oktaedarsko okruzenje

d9 Cu2* tetraedarsko okruzenje

6/5

4/5

d3 Cr+ oktaedarsko okruzenje

d7 Co2^ tetraedarsko okruzenje

1/2

1/2

7/2

3/2

d2 V3+oktaedarsko okruzenje

d8 Ni2+tetraedarsko okruzenje
d Mri+ oktaedarsko okruzenje

d6 Fe2+tetraedarsko okruzenje

Slika 4.5.1. Cepanje osnovnog terma jona prelaznih metala u kristalnom polju

tackastih grupa simetrije Oh i Td

Kao primeri koordinacionih jedinjenja gde je centralni metalni jon okruzen

identicnim ligandima sa izrazenom deformacijom koordinacionog poliedra mogu se

navesti soli [NH4]2[M(H2O )6](SO4)2, gde je centralni metalni jon M=Cu2+ ili Ni2*. Za

kompleksno jedinjenje sa M=Cu2+ (oktaedar poseduje centar simetrije) duzine veza

centralni metalni jon voda iz okruzenja iznose: 2.027 [A], 2.078 [A], i 2.190 [A] [45]. Kod

kompleksnih jedinjenja sa M=Ni2+ centralnim metalnim jonom utvrdena je manje
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izrazena aksijalna deformacija koordinacionog oktaedra, duzine veze u oktaedrima

iznose: 2.037 [A] i 2.066 [A] [46].

4.6. MAGNETNE KARAKTERISTIKE KOMPLEKSNIH JEDINJENJA KOJA

SADRZE JONE Fe3+

Joni sa 5d elektronima imaju osnovno stanje 6S (L = 0). Magnetni moment ovih

jona u prvoj aproksimaciji zavisi samo od spinske komponente.

Fe3"1" jon ima elektronsku konfiguaciju Is22s22p63s23p64s24p63d5, osnovni term 6S5/2.

Prvo pobudeno stanje nalazi se na ~ 104 [cm"1] i zbog toga mozemo zanemariti termicku

naseljenost visih termova. Na slici 4.6.1 dat je dijagram energetskih nivoa konfiguracije

d5 u oktaedarskom okruzenju [47].

5000 10000 15000 20000
10 Dq [cm-1]

Slika 4.6.1. Dijagram energetskih nivoa konfiguracije d5 (Fe3+) u oktaedarkom

okruzenju (dijagram Tanabe-Sugano)

U zavisnosti od vrednosti parametra cepanja kristalnog polja moguce je i

visokospinsko i niskospinsko stanje. Vrednosti cisto spinskih magnetnih momenata za

ova stanja su:

' konfiguracija spinski magnetni moment

t 3e2 5.92visokospinsko

niskospinsko t2/ 1.73

Eksperimentalno dobijane vrednosti efektivnih magnetnih momenata za

visokospinko stanje su temperaturski nezavisne (osnovni term 6Aj) i krecu se u

intervalu 5.7 - 6.0 [//B] [31], dok se za niskospinsko stanje (osnovni term 2T2) krecu u
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intervalu 2.4-2.73 [//B] i zavise od temperature[48]. Kao primeri za Fe3+ jon u

oktaedarskom okruzenju mogu se navesti K3Fe(CN)6 //cff / / /B =2.25 i Na3FeF6

/^///B= 5.85 [30].

Ukoliko se d5 joni nadu u kristalnom polju simetrije nize od kubne dolazi do pojave

dodatnog efekta nazvanog razdvajanje u nultom polju. Efekat cepanja osnovnog terma,

kao i u slucaju Van Vleck-ovog paramagnetizma nastaje usled perturbacije koju unose

pobudeni nivoi.Na slici 4.6.1 data je sema razdvajanja terma 6At u nultom polju [42].

Vrednosti parametra D se krecu u intervalu od 0.01 [cm"1] do 10 [cm"1] [42], poredenja

radi energija Zemanovske interakcije je reda velicine 1 [cm"1]. Eksperimentalno je

utvrdeno da razdvajanje u nultom polju ima znacajniji uticaj na tok magnetne

susceptibilnosti i velicinu efektivnog magnetnog momenta samo u niskotemperaturskoj

oblasti. Vodeci racuna da je / = Si g » 2 mogu se koristiti izrazi (4.3.8) i (4.3.16) koji za

L = 0 prelaze u [31], [39]:

3kT
(4.6.1)

(4.6.2)

Kao dobra aproksimacija u visokotemperaturskoj oblasiti, gde je magnetna energija

mnogo manja od toplotne, u ovom slucaju moze se koristiti izraz (4.6.1). U

niskotemperaturskoj oblasti, ukoliko je razdvajanje u nultom polju reda velicine ili vece

od Zeeman-ovske interakcije, koristi se izraz (4.6.2) koji uracunava uticaj visih

multipleta.

+5/2
±5/2

*

13/2

±1 12

III

-5/2

+3/2

-3/2

+1/2

-1/2

Slika 4.6.1. Razdvajanje osnovnog terma orbitalnog singleta jona Fe3+ pravilnim (I),

aksijalno deformisanim oktaedarskim kristalnim poljem (II) i magnetnim poljem(III)
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Energetski procepi izmedu stanja sa razlicitim vrednostima projekcije spinskog

momenta na pravac polja mogu se dobiti metodom elektron paramagnetne rezonance

(EPR). Cepanje osnovnog terma u magnetnom polju se moze odrediti i sa krive

temperaturske zavisnosti reciprocnog susceptibiliteta koriscenjem izraza (4.6.2). U

slucaju Fe3+ jona visi multipleti se nalaze na velikom rastojanju u odnosu na osnovno

stanje pa je clan as = 0 te izraz (4.6.2) dobija oblik:

(4.6.3)
4kT

U velikom broju kompleksa jona Fe3+ eksprimentalni rezultati ukaziju na stvaranje

klastera. Ekperimentalno dobijene krive zavisnosti molarnog susceptibiliteta kod niza

Fe3+ kompleksa slede Curie-Weiss-ov zakon sa veoma velikim vrednostima 9. Treba

napomenuti da je Wello [49] ove rezultate dobio za komplekse koji su sadrzali ili tri

atoma trovalentnog Fe ili tri atoma trovalentnog Cr.

Tabela 4.6.1. Vrednosti Curie-Weiss-ove temperature (0)i integrala izmene (r/)za neke

od razmatranih kompleksa [48]

kompleks

Fe3(OCH3)9 (Fe,(OMe)9)

Fe3(OCH2CH3)9 (Fe3(OEt)(;)

Fe3(0(CH2)3CH3)9 (Fe,(On-Bu)9)

[Fe3O(CH3ClCOO)6] NO3-7H2O

[Fe3O(CH2ClCOO)6]NO3 -6.5H2O

[Cr3O(CH3COO)6]Cl -9H2O

[Cr3O(CH2ClCOO)6]Cl -9H2O

0 [K]

-198

-190

-168

-577

-593

-131

-93

/pq
-15

-15

-15

-39

-41

-15

-14

Ovako velike vrednosti Curie-Weiss-ove temperature (tabela 4.6.1) nisu se mogle

objasniti interakcijom izmedu magnetnih jona jer se oni nalaze na relativno velikim

medusobnim rastojanjima. Kanbe [50] je dao objasnjenje ovih rezultata pod

pretpostavkom da se magnetni joni grupisu u triade n=3 i da izmensko dejstvo postoji

izmedu jona jedne triade dok izmenska interakcija medu triadama ne postoji. Na slici

4.6.2. je prikazana temperaturska zavisnost magnetnih momenata kod Fe3(OR)9

kompleksnih jedinjenja [48].
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v R=Et
••R=Mc
• R=n-Bu

50 100 150 200 250 300

TIM

Slika 4.6.2. Temperaturska zavisnost magnetnih momenata Fe3(OR)9 kompleksnih

jedinjenja

4.7. MERENJE MAGNETNE SUSCEPTIBILNOSTI CVRSTIH RASTVORA

(Al1.xFex)(H20)6(N03)33H20

Vecina metoda za merenje magnetne suscepribilnosti zasniva se na merenju

mehanicke sile koja deluje na uzorak u nehomogenom magnetnom polju. Osnovne

metode koje se koriste za merenje magnetne susceptibilnosti su Faraday-eva i Gouy-eva

metoda.

Gouy-eva metoda se koristi za uzorke vecih dimenzija. Jedan kraj uzorka se

nalazi u homogenom magnetnom polju a drugi van polja, tako da na uzorak deluje sila u

pravcu njegove duzine i u smeru porasta magnetnog polja. Ova metoda zahteva

poznavanje vrednosti magnetnog polja u krajnjim tackama uzorka kao i dimenzija i mase

uzorka.

Merenje magnetne susceptibilnosti uzoraka (Al1.xFex)(H2O)6(NO3)33H2O

izvrseno je standardnom Faraday-evom metodom. U nastavku teksta su date osnovne

postavke i karakteristike ove metode.

Faraday-eva metoda

Ukoliko uzorak malih razmera postavimo u nehomogeno magnetno polje na

njega ce delovati sila usmerena u pravcu gradijenta polja [51]:

dff
dz

(4.7.1)

gde je m - masa uzorka, % - susceptibilnost uzorka po jedinici mase a dH I dz - gradijent

magnetnog polja u pravcu z ose.
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Ova jednacina predstavlja osnovu Faraday-eve metode merenja susceptibilnosti

koja se kao i vecina drugih metoda zasniva na merenju promene mehanicke sile koja

deluje na uzorak u nehomogenom magnetnom polju.

Jedan od zahteve koji mora biti ispunjen je da uzorak bude dovoljno mali i da

magnetno polje, pomocu posebne geometrije polskih nastavaka bude tako profilisano da

obezbeduje relativno veliku (vecu od uzorka) oblast u kojoj je zadovoijen uslov [51]:

TrdH
H = const.

dz
(4.7.2)

Primena jakih magneta, sa pomenutim polskim nastavcima odredene geometrije,

obezbeduje velike vrednosti gradijenta polja sto povecava silu koja deluje na uzorak i

omogucuje vecu osetljivost pri merenju.

Male dimenzije uzoraka omogucavaju da se ovim metodom izvrse merenja ne

samo dija- i paramagnetika vec i fero- i ferimagnetka.

Metod je posebno pogodan za primenu na uzorcima u cvrstom stanju koji se

sprase i presuju u tablete i na taj nacin se anulira anizotropni efekat.

Kod Faraday-eve metode za razliku od Gouy-eve metode nije neophodno znati

vrednost jacine magnetnog polja u tacki gde se nalazi uzorak vec vrednost proizvoda

jacine magnetnog polja i njegovog gradijenta. I pri najbolje planiranom eksperimentu

ova vrednost nije idealno jednaka u celom prostoru koji zauzima uzorak. Gresku koja

proistice iz toga lako je kompenzovati ukoliko se velicina (4.7.2) izmeri

kompeznacionom metodom koriscenjem standarda poznate susceptibilnosti cije su

dimenzije i oblik sto slicnije uzorku. Pri tome se pravi neizbezna greska povezana sa

malom razlikom u polozaju ova dva uzorka. Resenje za ovaj problem je u koriscenju

magneta takvog oblika koji pored gore navedenih uslova obezbeduju maksimalno

mogucu oblast izodinamicnosti. Susceptibilnost po jedinici mase uzorka pri merenju

kompenzacionom (standardnom Faraday-evom) metodom racuna se na osnovu izraza

[51]:

m[}F
Z — Zo mFn

(4.7.3)

gde su m i /T?O mase uzorka i standarda a F i F() odgovarajuce ponderomotorne sile

(razlike tezina uzorka u polju i van njega) dok je %() susceptibilnost po jedinici mase

materijala koji je koristen kao standard.

U poslednje vrema dosta se koriste elektrodinamicke vage kod kojih se na

jednom kraju poluge nalazi uzorak a na drugom se nalazi stalni magnet u cijoj blizini je

na nosacu postavljen solenoid. Promena mase uzorka odreduje se jacinom struje koju

treba propustiti kroz solenoid da bi se poluga vratila u prvobitni polozaj. Ovakva
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konstrukcija omogucava merenje sile koja deluje na uzorak u horizontalnom pravcu

(slika 4.7.1 a)). Metod zasnovan na merenju horizontalne sile uz pomoc bifilarnog

vesanja razradio je Weiss. Merenje sile ostvaruje se nultom metodom, kod koje se sila

koja deluje na uzorak u nehomogenom magnetnom polju kompenzuje silom interakcije

dva kalema, nepokretnog i pokretnog vezanog za polugu koja nosi uzorak.

Za merenje promene sile koja deluje u vertikalnom pravcu pored standardne

metode koja meri promenu mase uzorka u i van polja cesto se koristi metoda kod koje se

mikroskopom meri istezanje kvarcne zavojnice o koju je obesen uzorak (slika 4.7.1 b)) .

< mc)iani£ko uCvrik'cnjc

vcsanjc

• kvarcna zavojnica

kompcnzacioni kalem

magnet

nehomogeno polje

Slika4.7.1. Faraday-eva metoda sa a) horizontalnim vesanjem b) kvarcnom niti

Merenje magnetne susceptibilnosti uzorka Fc(H2O)^(NO2)2-3H2O

Merenje magnetne susceptibilnosti uzorka Fe(H2O)6(NO3)3-3H2O izvrsenu je na

Institutu za fiziku Univerziteta u Krakovu, na mernom uredaju SQUID [52] (skraceno

od - Superconducting Quantum Interference Device). Merenje je izvrseno u

temperaturskom intervalu 4.6 - 280 [K] u magnetnom polju jacine 1 [T].

SQUID (slika 4.7.2 b)) je uredaj koji se pojavio sa razvojem tehnologije

superprovodnih materijala i zbog svoje velike osetljivosti ubrzo postao jedan od

standardnih (ako ne i najboljih) uredaja za merenje magnetizacije, susceptibilnosti i

jacine magnetnog polja.

Osnova funkcionisanja SQUID-a lezi u cinjenici da talasni paket kojim se opisuje

sistem Cooper-ovih parova ima veliku duzinu koherencije (nalik talasnom paketu kojim

se opisuje laserski zrak), dakle to je fazno ureden sistem. To dopusta mogucnost da se
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odredi fazna razlika izmedu tacaka X i Y koje se nalaze na zatvorenoj kruznoj konturi

kojom tece superstruja gistine j . Moze se pokazati [53] da ova fazna razlika u prisustvu

spoljasnjeg magnetnog polja iznosi:

A Y A __
(4.7.4)

gde je /?s - elektronska gustina a w&- masa elektrona.

Pomenuta fazna razlika mora zadovoljiti kvantni uslov A^XY = 2;m (n - ceo broj)

To konkretno znaci da, ako mozemo izmeriti faznu razliku izmedu tacaka X i Y ,

dobijamo izuzetno osetljiv senzor za merenje magnetnog fluksa. Fazna razlika se moze

odrediti merenjem jacine superstruje kroz tanku (10~9 [m]) izolatorsku membranu kroz

koji tuneluju Cooper-ovi parovi. Jacina ove struje zavisi od fazne razlike koja postoji duz

barijere i data je sa

/ = / csinA^, (4.7.5)

gdeje /c konstanta koja karakterise barijeru.

b)
I nosaC u/orka se lagano kre<fc

s(.i)cni)id solenoid

u/orak

Slika 4.7.2 SQUID susceptometar

Na slici (4.7.2 a)) prikazano je superprovodnokolo sa dve identicne tacke

membrane X i Y. Superstruja se kod ulaza W deli na dva (identicna) dela, jedan prolazi

kroz tacku X a drugi kroz tacku Y. Struja koja prolazi kroz Y se izlaze dejstvu

promenljivog magnetnog polja za razliku od struje koja prolazi kroz X. Na izlazu Z se

dobija superstruja koja je rezultat slaganja dve medusobno fazno pomerene struje

(analogno interferencionoj slici u optickom eksperimentu). Merenjem struje na izlazu Z

moze se veoma precizno odrediti razlika jacine magnetnog polja izmedu tacaka X i Y. U

praksi se obe tacke (putanje struje) X i Y postavljaju u isto stacionarno magnetno polje

ali se u blizini jedne od membrana postavlja uzorak cija magnetizacija menja fluks polja u
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okolini jedne od tacaka. Promena fluksa uzrokovana prisustvom uzorka , moze se na ovaj

nacin veoma precizno izmeriti sto ovu metodu cini danas najosetljivijom za merenje

jacine polja, magnetizacije i susceptibilnosti. Nedostaci ove metode leze u cinjenicama da

se senzor mora odrzavati na konstantnoj niskoj temperaturi, kao i da je kod svih

visokoosetljivih metoda, problem zastite od spoljasnjih smetnji veoma komplikovan.

Rezultati merenja magnetne susceptibilnosti uzorka Fe(H2O)6(NO3)3-3H2O

prikazani su na slici 4.7.3.

6000000 -

5000000 -

4000000 i

co"1
E
^ 3000000-

2000000-

1000000-

50 100 150

T[K]

200 250 300

Slika 4.7.3. Temperaturska zavisnost reciprocne molarne susceptibilnosti

Fe(H2Q)6(N03)3-3H20

Temperaturska zavisnost reciprocne molarne susceptibilnosti Fe(H2O)6(NO3)3-3H2O

(slika 4.7.3) pokazuje izvesno odstupanje od linearne zavisnosti (Curie-Weiss-ovog

zakona). Odstupanje ni kvalitativno ni kvantitativno nije takvo i toliko da bi ukazalo da

ispitivani uzorak u datom tempareturskom intervalu ima fazni prelaz iz paramagnetne u

neku drugu fazu. U jedinjenju Fe(H2O)6(NO3)3-3H2O na jedan jon gvozda dolazi 39

atoma (koji unose samo dijamagnetni doprinos) te se radi o magnetno veoma

razblazenom jedinjenju. Zbog velikih vrednosti perioda joni Fe3+ nalaze se na dosta

udaljeni jedni od drugih sto u mnogome smanjuje mogucnost izmenske interakcije. U

strukturama polazne komponente Fe(H2O)6(NO3)3-3H2O i cvrstog rastvora

(Al05uFe050)(H2O)6(NO3)3-3H2O utvrdena je aksijalna deformacija oktaedarskog
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okruzenja centralnog metalnog jona koja za posledicu ima efekat razdvajanja u nultom

polju. Fitovanje eksperimentalnih podataka izvrseno je pomocu izraza (4.6.3) koji

uracunava efekat razdvajanja u nultom polju u slucaju medusobno neinteragujucih jona

(u para fazi). Fitovanje temperaturske zavisnosti reciprocne susceptibilnosti

Fe(H2O)6(NO3)3-3H2O izvrseno je koriscenjem programskog paketa TABLE2 CURVE.

Parametri fitovanja prikazani su u tabeli 4.7.1.

Tabela 4.7.1. Parametri fitovanja temperaturske zavisnosti reciprocne susceptibilnosti

Fe(H20)6(N03).v3H20,.

D, [ cm'1] D2 [ cm'1]

80(3) 12(1)

Obzirom da je D! > D2 (slika 4.6.1) jasno je kod jona Fe3+ u jedinjenu

Fe(H2O)6(NO3)3-3H2O nivo 5 =±1/2 najnizi, a potom dolaze nivoi S =±5/2 i 5 =±3/2.

Merenje susceptibilnosti cvrstih rastvora (Al[.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O izvrseno

je u Labaratoriji za teorijsku i eksperimentalnu fiziku cvrstog stanja INN Vinca. Izmereni

su uzorci za x=0.15; 0.20; 0.25; 0.50; 0.75. Merenja su vrsena Fardejevom metodom u

polju jacine 1 [T] . Mereno je u temperaturskom intervalu od 78 [K] (temperatura tecnog

azota) do sobne temperature ( 298 [K]) sa korakom ~ 20 [K]. Za etalon je uzet Ho2O3.

Susceptibilnost etalona na sobnoj temperaturi iznosi /0 = 2.84-10~6[m3/kg]. Reguiacija

temperature uzorka vrsena je tako sto se kroz kriostat u kome se nalazio uzorak

propustao azot u gasovitim stanju. Pre nego sto bi dosao na uzorak gas bi prosao kroz

toplotni izmenjivac koji je napunjen tecnim azotom. Gasoviti azot se u izmenjivacu hladi

do temperature bliske temperaturi tecnog azota. Gas zatim polazi preko grejaca koji ga

zagreva do zeljene temperature.

Rezultati merenja magnetne susceptibilnosti po jedinici mase dobijeni pomocu

izraza (4.7.3) moraju se u cilju poredenja rezultata, daljom obradom prevesti u

susceptibilnost po molu magnetnih jona ( u ovom slucaju jona Fe3+). Prevodenje se vrsi

mnozenjem sa onom masom uzorka koja sadrzi NA magnetnih jona tj. sa vrednoscu

jednog gram-jona Fe3+. Vrednost jednog gram-jona Fe3+ u cvrstim rastvorima

(Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O racuna se preko izraza:

1 gram-jon = M(Fe(H2O)6(NO3)3-3H2O)+^—^M(A1(H2O)6(NO3)3-3H2O), (4.7.6)
x

gde je M oznaka za molarnu masu.
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Vrednosti gram-jona Fe3+ za cvrste rastvore (AllxFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O prikazane su u

tabeli 4.7.2.

Tabela 4.7.2. Vrednosti gram-jona Fe3+ za cvrste rastvore (AllxFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O

X

0.15

0.20

0.25

0.50

0.75

1 gram-jon Fe3+

(Al1.xFex)(H20)6(N03)3-3H20

2528.85

1903.85

1528.85

778.85

528.85

Graficki prikaz nekorigovane vrednosti inverzne masene susceptibilnosti cvrstih

rastvora (Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O dat je na slici 4.7.4. Greske pojedinih merenja

prikazanih na slici 4.7.4, uslovljene jedino greskom merenja mase Am = 5-10"5 [g], zbog

relativno malih vrednosti nisu prikazane na grai'iku.
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Slika 4.7.4. Nekorigovane vrednosti inverzne masene susceptibilnosti za uzorke

(Al,xFex)(H20)6(N03)3-3H20
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Dijamagnetni doprinosi, po gram-jonu, jona i atoma koji ulaze u sastav cvrstih

rastvora preuzeti su iz [42]. Uracunavanje dijamagnetne korekcije uradeno je vodeci

racuna da u jednom gram-jonu Fe3+ cvrstih rastvora (AllxFex)(H2O)6(NO3)v3H2O ima:

• 1 gram-jon Fe3+

1 -x
gram-jon A

\
gram-ion N5+

l-x
18 - + 1 gram-jona O2"

l-x18 - + 1 gram-jon H+

Izracunate dijamagnetne korekcije za cvrste rastvore (AllxFex)(H2O)6(NO3).v3H2O

prikazane su u tabeli 4.7.3.

Tabela 4.7.3. Vrednost dijamagnetne korekcije za cvrste rastvore

(AllxFex)(H20)6(N03)3-3H20

X

0.15

0.20

0.25

0.50

0.75

Xd [10~6 emu/gram-jonu]

-1463.3

-1099.5

-881.2

-444

-299

Xd[l()-9m3/mol]

-18388.4

-13816.7

41073.5

-5579.5

-3757.3

Vrednosti u prethodnoj tabeli date su i u CGS i u SI sistemu iz razloga sto su u velikom

broju radova iz oblasti magnetizma rezultati dati u CGS sistemu pa je to ucinjeno i ovde

zbog lakseg uporedivanja.

Na graficima 4.7.5 - 4.7.9 prikazane su temperaturske zavisnosti inverzne

molarne susceptibilnosli korigovane na dijamagnetizam za ispitivane cvrste rastvore za

x= 0.15; 0.20; 0.25; 0.50; 0.75.
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Slika 4.7.5. Temperaturska zavisnost inverzne molarne susceptibiinosti kongovane na

dijamagnetizam za uzorak (Al085Feu I5)(H2O)6(NO3)y3H2O

6000000 -

5000000 -

4000000 -

3000000 -

2000000 -

1000000-

x=0.20

I
50 100 150 200 250 300 350

T[K]

Slika 4.7.6. Temperaturska zavisnost inverzne molarne susceptibiinosti korigovane na

dijamagnetizam za uzorak (Ai080Fe,Uu)(H2O)6(NO3)3-3H2O
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Slika 4.7.7. Temperaturska zavisnost inverzne molarne susceptibilnosti korigovane na

dijamagnetizam za uzorak (Al0.7sFe0.25)(H2O)6(NO3)3-3H2O
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Slika 4.7.8. Temperaturska zavisnost mverzne molarne susceptibilnosti korigovane na

dijamagnetizam za uzorak (Alu5uFe0SU)(H2O)6(NO3)3-3H2O

74



1
"o

T-

7000000 -

6000000 -

5000000 -

4000000 -

3000000 -

2000000 -

1000000-

0-

x=0.75

^^s
^^

^
^s

I ' I ' [ ' I ' I ' [ ' I
50 100 150 200 250 300 350

T[K]

Slika 4.7.9. Temperaturska zavisnost inverzne molarne susceptibilnosti korigovane na

dijamagnetizam za uzorak (Al025Fe()75)(H2O)6(NO3)3-3H2O

Vrednosti efektivnih magnetnih momenata prikazane u tabeli 4.7.4 dobijene su

fitovanjem eksperimentalnih podataka temperaturske zavisnosti inverzne molarne

susceptibilnosti (korigovane na dijamagnetizam) pomocu izraza (4.3.11) i (4.3.10).

Dobijene vrednosti se slazu sa teorijskom vrednoscu za cisto spinski magnetni moment

Fe3+ jona.

Tabela 4.7.4. Vrednosti efektivnih magnetnih momenata za cvrste rastvore

(Al1.xFex)(H2O)6(NO3).r3H2O u jedinicama [//B]

x / ' cn[/ 'B]
0.15

0.20

0.25

0.50

0.75

1.00

5.9(2)

5.90(9)

5.93(3)

5.78(2)

5.67(2)

5.88(3)
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Na osnovu tabele 4.7.4 uocljivo je da su efektivni magnetni moment! uzoraka sa

x=0.50 i 0.75 manji u odnosu na vrednosti dobijene za ostale uzorke. Uzrok ovome treba

traziti u strukturi ispitivanih materijala. Resena struktura (glava 3. slika 3.3.3) nam

pokazuje da se joni u specijalni polozaj (d) mogu grupisati na dva nacina: ravni koje

sadrze samo (d) polozaje smenjuju se sa ravnima u kojima na cetiri (a) polozaja dolazi

jedan (d) polozaj. Jasno je da pri malim koncentracijama gvozda efekat grupisanja u

ravni nece bit! jako izrazen te stoga efektivni magnetni moment odgovara momentu

slobodnog Fe3+ jona (uzorci x=0.15; 0.20; 0.25). Pri povecanju koncentracije gvozda kao

posledica preferentne okupacije specijalnog polozaja (d) jonima Fe3+ dolazi do veceg

popunjavanja ravni koje sadrze samo (d) polozaje sto ima za posledicu nastanak slojcvite

magnetne strukture. Fe3+ joni u ravnima interaguju medusobno tako da se javl ja

odredena lokalna uredenost sto dovodi do smanjenja efeklivnog magnetnog momenta.

Nazalost merenja pri ovim moncentracijama nisu mogla biti izvrsena na temparaturama

nizim od 70 [K] gde bi se moglo ocekivati odstupanje od Curie-Weiss-ovog zakona. Sa

porastom koncentracije gvozda iznad ~ 80 % joni gvozda sve vise ulaze u polozaje (a)

tako da se slojevitost gubi i interakcije u svim pravcima su priblizno jednake pa se Fe3+

joni ponasaju kao slobodni ( neinteragijuci).

Zavisnost reciprocne masene susceptibilnosti od reciprocnog procentualnog (1/x)

udela gvozda (slika 4.7.10) prikazana je za dve temperature T = 78 [K] i T = 297 [K].

CO
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5000000 -i

T-78 [K]
T=297 [K]
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1/X

Slika 4.7.10. Zavisnost reciprocne masene susceptibilnosti od reciprocnog procentualnog

udela gvozda u sastavu cvrstih rastvora(Al1_xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O
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Vrednosti efektivnih magnetnih momenata dobijene fitovanjem eksperimentalnih

podataka reciprocne masene susceptibilnosti od procentualnog (1/x) udela gvozda u

sastavu cvrstih rastvora(Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O, prikazane su u tabeli 4.7.5.

Fitovanje eksperimentalnih vrednosti izvrseno je pomocu izraza (4.4.3).

Tabela 4.7.5. Vrednosti efektivnih magnetnih momenata jona Fc3+, u jedinicama [ / /B] ,

u cvrstim rastvorima (Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O

T[K]

78

297

/'en U'B]

5.91(5)

5.7(2)

Greske efektivnih magnetnih momenata prikazanih u tabelama 4.7.4 i 4.7.5 predstavljaju

standardne devijacije parametara fitovanja odredenih rnetodom najmanjih kvadrata

primenjenog programa ORIGIN40.

Vrednosti efektivnih magnetnih momenata jona Fe3+, date u tabelama 4.7.4 i 4.7.5

upucuju na zakljucak da se Fe3+ jon u oktaedarskom okruzenju molekula vode, u

posmatranim cvrstim rastvorima (Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3'3H2O, nalazi u visokospinskom

stanju. Kristalno polje je slabo u poredenju sa spin-orbitalnom interakcijom tj. ne dolazi

do sparivanja elektrona i obrazovanja niskospinskog stanja.
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5. ZAKLJUCAK

U okviru kompleksnih istrazivanja cvrstih rastvora (Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O

izvrsena je sinteza uzoraka sa x=O.Q2; 0.05; 0.10; 0.15; 0.20; 0.25; 0.50; 0.75 molarnim udelom

gvozda. Cvrsti rastvori (Al^xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O dobijeni su sporom kristalizacijom iz

zasicenih vodenih rastvora polaznih izostrukturnih komponenti A1(H2O)6(NO3)3-3H2O

(Merc 99.9%) i Fe(H2O)6(NO3)3-3H2O (Kemika 99.9%) na sobnoj temperaturi i

atmosferskom pritisku u periodu od 2 - 3 nedelje.

Gustina cvrstih rastvora (Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O odredena je metodom

piknometra i metodom lebdenja. Rezultati dobijeni primenom ovih metoda pokazuju

linearnu zavisnost porasta gustine ispitivanih cvrstih rastvora sa povecanjem procentualnog

udela gvozda.

Temperature topljenja ispitivanih cvrstih rastvora (Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O

odredene su metodom temperaturskog pracenja difraktograma praha na atmosferskom

pritisku i snizenom pritisku od 100 [Pa] i metodom vizuelnog pracenja promene uzorka sa

temperaturom. Utvrdeno je da povecanje procentualnog sadrzaja gvozda snizava tacku

topljenja ispitivanih cvrstih rastvora kao i da ispitivani cvrsti rastvori spadaju u grupu cvrstih

rastvora neogranicene rastvorljivosti. Uoceno je takode da temperature topljenja ispitivanih

cvrstih rastvora veoma zavise od spoljasnjeg pritiska.

Poredenjem difraktograma praha cvrstih rastvora sa difraktogramima praha

polaznih komponenti zakljuceno je da se radi o izostrukturnim jedinjenjima u odnosu na

polazne komponente. Cvrsti rastvori kao i polazne komponente kristalisu u monoklinskoj

singoniji i pripadaju prostornoj grupi P21/cu kojoj joni metala zauzimaju specijalne polozaje

(a) (0,0,0) i (d) (0.5,0,0.5).

Parametri elementarne celije cvrstog rastvora (Ala5Fe0-5)(H2O)6(NO3)3-3H2O

dobijeni su resavanjem strukture iz monokristala, dok su parametri elementarne celije

cvrstog rastvora (Al0-8Fea2)(H2O)6(NO3)3-3H2O dobijeni na osnovu fiimskih snimaka

oscilatornom i Weissenberg-ovom metodom. Vrednosti parametara elementarne celije

ispitivanih cvrstih rastvora rastu sa povecanjem procentualnog sadrzaja gvozda. Odstupanje

od linearne zavisnosti (Vegard-ovog pravila) duz kristalografskih osa ukazuje da u

ispitivanim cvrstim rastvorima postoji preferentna okupacija specijalnih polozaja jonima

jedne vrste. Promena zaprernine elementarne celije cvrstih rastvora sledi Vegard-ovo pravilo

za porast zaprernine sa povecanjem procentualnog sadrzaja gvozda.
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Analiza geometrije kristalne strukture polaznih komponenti i cvrstog rastvora

(Ala5Fea5)(H2O)6(NO3)y3H2O ukazuje da postoji aksijalna deformacija oktaedarskog

oktuzenja oko metalnih jona u specijalnim polozajima. Za specijalne polozaje (a) i (d)

uocena je razlicita funkcionalna zavisnost porasta rastojanja centralni metalni jon - kiseonik

iz okruzenja (MpOWy) sa porastom udela gvozda.

Vrednosti okupacionih faktora specijalnih polozaja ukazuju na preferentnu zauzetost

polozaja (a) jonima A13+. Preferentno ugradivanje jona Fe3+ vedeg jonskog radijusa u

specijalni polozaj (d) moze se objasniti vecom oktaedarskom supljinom u polozaju (d) u

strukturi (Al0.3Fe0.5)(H2O)6(NO3)3-3H2O.

Vrednosti parametara uredenosti na blizinu svakog od specijalnih polozaja ukazuju

na slab stepen bliske uredenosti u pogledu rasporeda metalnih jona oko specijalnih polozaje

(a) i (d) u strukturi cvrstog rastvora (Al0.5Fe()5)(H2O)6(NO3)3-3H2O.

Merenje magnetne susceptibilnosti polazne komponente Fe(H2O)6(NO3)3-3H2O

izvrseno je SQUID susceptometrom dok je merenje magnetne susceptibilnosti cvrstih

rastvora (Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O sa x=0.15; 0.2; .25; 0.5; 0.75 izvrseno standardnom

Faraday-evom metodom.

Analiza temperaturske zavisnosti reciprocne magnetne susceptibilnosti uzorka

Fe(H2O)6(NO3)3-3H2O u sirokom temperaturnom intervalu ( 4.6 - 280 [K]) pokazuje da se

uzorak u posmatranom temperaturskom intervalu nalazi u paramagnetnoj fazi kao i da se

ponasa u skladu sa Van Vleck-ovom teorijom paramagnetizma.

Vrednosti efektivnih magnetnih momenata dobijene su fitovanjem temperaturske

zavisnosti inverzne molarne susceptibilnosti cvrstih rastvora na Curie-Weiss-ov zakon kao i

analizom zavisnosti reciprocne masene susceptibilnosti od reciprocnog procentualnog udela

gvozda, na temperaturama 78[K] i 297 [K]. Dobijene vrednosti efektivnog magnetnog

momenta jona Fe3+ su bliske teorijskoj vrednosti za cisto spinski magnetni moment

slobodnog Fe3+ jona sa S=5/2. Moze se zakljuciti da se Fe3+ jon u okteadarskom okruzenju

molekula vode, u ispitivanim cvrstim rastvorima, nalazi u visokospinskom stanju tj. da je

kristalno polje kod cvrstih rastvora (Ali_xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O slabo u poredenju sa spin-

orbitalnom interakcijom.

Smanjenje efektivnog magnetnog momenta kod uzoraka sa x=0.50 i 0.75 molarnim

udelom gvozda moze se objasniti pretpostavkom da u strukturi ispitivanih cvrstih rastvora sa

veiikom koncentracijom gvozda dolazi do formiranja magnetnih slojeva sto se moze

zakljuciti na osnovu podataka dobijenih resavanjem strukture (Al05Fe05)(H2O)6(NO3)3-3H2O
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Na ovaj nacin pokazana je veza izmedu strukture i niza fizickih osobina i

karakteristika ispitivanih cvrstih rastvora: gustine, temperature topljenja, parametra

uredenosti na blizinu, temperaturske zavisnosti magnetne susceptibilnosti u pararnagnetnoj

fazi, velicine efektivnih magnetnih momenata, Ovakva ispitivanja otvaraju mogucnost

donosenja opstih zakljucaka, predskazivanja osobina i projektovanja materijala sa zeljenim

fizickim karakteristikama.

Od velikog znacaja za dalja istrazivanja i stvaranje jos potpunije slike o cvrstim

rastvorima (Al1.xFex)(H2O)6(NO3)3-3H2O bila bi strukturna i magnetna ispitivanja u oblasti

niskih temperatura. Naime u niskotemperaturskoj oblasli moze se ocekivati tzv. "cross over"

efekat tj. ispoljavanje dvodimenzionalnog feromagnetizma. Specificna struktura ispitivanih

materijala stvara potrebu izgradnje teorijskog modela, posebno u odnosu na magnelne

karakteristike.
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