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MIROSLAVA GODOCEV

1.UVOD

U ovom radu je dato objasnjenje kristalografske strukture spinela litijjum
ferita i kako utiCe raspodela jona na strukturu spinela. Opisacée se rezultati analize
strukture litijum ferita metodom difrakcije x — zraka na prahu. Cilj ovoga rada je bio
da analiziramo promenu simetrije kristalne reSetke koja je direktno vezana za
promenu raspodele jona u specijalnim polozajima katjona u spinelnoj stukturi a
pod uticajem promene temperature. Ovakvo istraZzivanje je neophodno da bi se
razjasnili rezultati sinteze nanocesti¢nog litijum ferita. lzvrSice se utaCnjavanje
strukture iz difrakcije praha koriS¢enjem programa Fullprof i analizirati
temperaturno praéenje strukture pomocu difraktograma, da bi se vise doznalo o
gradi spinela i raspodeli jona u specijalnom kristalografskom poloZaju.
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2. KRISTALNA STRUKTURA SPINELA

Jedinjenja koja kristaliSu u spinelnom tipu strukture intenzivno su istrazivana
u proSlosti. Spineli su poznati joS od 1915. godine, od kada su reSene strukture
magnetita (Fes0,) i minerala spinela (MgA/l-O,) po kome je i dobila ime velika klasa
izostrukturnih jedinjenja.

U kristalnoj reSetci spinelne strukture (kubi¢ni sistem, prostorna grupa
Fd-3m) katjoni su rasporedeni u specijalnim 8a i 16d polozajima, a anjoni u
specijalnim 32e polozajima:

8(a) (000; °/s 14 31,);
16(d) (e 1 *ls; *ls 15 'ls; 'ls "1 *ls; Vg 1 ls):;
i32(e)3 (utéu; Vemu Vgmu Varu; 3aeu Btu gt Totu -u Vpeug -U'omu Totus Vpmulpaueu; ¥+utudeu;
/4+U /4-U /4+U).

Osnovna formula jedinjenja sa spinelnom strukturom je AB:X, a broj
molekula u jedini¢noj ¢eliji je osam. Spinelna struktura se moze opisati kao gusto
kubi¢no pakovanje anjona u kojem katjoni zauzimaju oktaedarske i tetraedarske
Supljine. Jedini¢na ¢elija prikazana na slici 2.1., sadrzi 32 anjona koji formiraju 64
tetraedarske i 32 oktaedarske Supljine, od kojih je katjonima popunjeno 8
tetraedarskin i 16  oktaedarskih.
Tetraedarski katjonski polozaji su
oznaceni sa A, a oktaedarski sa B, kao
Sto je prikazano na slici 2.1. Jedini¢na
Celija, dimenzije a, moze se predstaviti
sa dve razliCite grupe oktanata sa
ivicama 1/2 a. |Isti oktanti imaju
zajednicku ivicu, a razli¢iti su spojeni
zajedni¢kom stranom, (slika 2.1.).

Za idealnu spinelnu strukturu
parametar polozaja kiseonika ¢ u
elementarnoj Celiji kristala ima vrednost

g. Kao posledica zapreminski veéeg

slobodnog prostora oko polozaja A i
manjih Supljina oko poloZaja B, joni
kiseonika se pomeraju od idealnih
poloZaja u pravcu [f1 1 1] od najblizih

Slika 2.1.: Jedini¢na celija spinelne
strukture

tetraedarskih jona, tako da je v >%. Svaki anjon je u spinelnoj strukturi okruzen

sa jednim A i tri B katjona. Katjoni u A polozaju okruzeni su sa 40° jona na
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rastojanju od ~ 1.9A , dok su katjoni u B polozajima okruZeni sa 60° jona koji su
udaljeni oko 2.7A. Za male devijacije od idealne reSetke, duZine katjon-anjon

veza su: d(A- X) = a(u - g)ﬁ i d(B-X)= a(% — ). Ugao ABX je oko 125°, a

ugao BXB oko 90°.

Vecina spinela su oksidni, X =0O° . Takode, poznati su spineli sa
anjonima: F°, ¢/, §7%7°, Te?°, Se?. S druge strane, svi katjoni radijusa od
0.4A do ~ 1A izgraduju spinelnu strukturu i vec¢ina od njih moze zauzeti oba
katjonska polozaja.

Od petovalentnih katjona u spinelima su nadeni:\/°*, Sb°* i Nb°". Spineli
koji sadrze velike katjone (Ca’*, Ba’") su nestabilni i mogu preci u druge strukture
(npr. Heksagonalne). Relativno velika stabilnost oksidnih spinela je povezana sa
jonskim karakterom veze. Spineli sa anjonima Kkoji poseduju manju
elektronegativnost (S, Se, 7e) su kovalentniji, nestabilniji i njihov broj je manji u
odnosu na oksidne. Zavisno od oksidacionih stanja katjona, moguéi su slededi
tipovi binarnih spinela: A**B;'0; ,A"B;*0;,A°*B}*O; . Drugi tipovi se mogu

dobiti formalnom zamenom, npr. A% — é(A'“+ B '5’*)

Izvestan broj jedinjenja ima strukturu koja moze biti opisana pomocu
tetragonalne ili ortorombicne distorzije spinelne strukture. Poreklo ovih distorzija je
dvostruko:

a) Jahn —Teller - ov efekat i
b) formiranje superstruktura.

Veliki broj oksidnih spinela — ferita, MeFe,O, (Me=Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
Cd, Mg ili odgovarajuc¢e kombinacije), su vazni u tehnologiji. Magnetne osobine
ferita su intenzivno istrazivane u proslosti. Zna€ajno polje istrazivanja jedinjenja sa
strukturom spinela bile su strukturne osobine, posebno katjonska raspodela.
Eksperimentalna i teorijska ispitivanja su pokazala da postoje razni faktori koji
odreduju katjonsku raspodelu. Ovo je jedno od najznacajnijih pitanja vezano za
spinele (jer je u vezi sa fizickim osobinama).

2.1 . Katjonska raspodela u spinelima

Katjonska raspodela u jedinjenjima sa spinelnom strukturom odnosi se na
raspodelu katjona u tetraedarskim (A) i oktaedarskim (B) polozZajima. Spinel,
A?*BJ*0;", je sa normalnom katjonskom raspodelom ukoliko svi A joni zauzimaju

tetraedarske, a svi B joni oktaedarske polozaje (normalni spineli). Drugi tip
raspodele u spinelima nazvan je inverzna: jedna polovina katjona B je u
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tetraedarskim polozajima, druga polovina je rasporedena zajedno sa katjonima A
u oktaedarskim polozajima (inverzni spineli). Mnogo je primera u kojima je
raspodela izmedu normalne i inverzne (mesoviti spineli). Na osnovu navedenog,
hemijska formula spinela moze se zapisati u obliku A;B, s[A, sB..s]0,, gde su

katjoni u oktaedarskim polozajima u zagradi. 6 je parametar kojim se opisuje
stepen inverzije. Ukoliko je 6 =1 raspodela je normalna, 6 =0 za inverznu

raspodelu, dok je za slu€ajnu raspodelu 5=%. Pored navedenih diskretnih

vrednosti, postoji kontinuum vrednosti parametra o, 0<§<1(5¢é), pa se

katjonska raspodela Cesto oznaCava preko procenta od inverzne ili normalne.
Primeri za normalnu raspodelu su: ZnCr.0O, MgAl-O, za inverznu: FeFe,0,,
NiMnz0O,4 i1 za sluCajnu:  NALO, Raspodela u MgFe,O, je delimi¢no
inverzna, o = 0.89 .

U nekim spinelima postoji dugodometno uredenje u okviru jedne
podreSetke i u tom sluCaju se govori o superstrukturama. NaveS¢emo primere
superstruktura:

a) Dve vrste katjona su praviino rasporedene u oktaedarskim
polozajima. Ovo dugodometno uredenje dovodi do promene
prostorne grupe i promene strukture iz kubiCne u ortorombicnu
(primer je Fes;0, koji ispod 120K prelazi u ortorombicnu strukturu).
Uredenje je 1:1 jer je isti broj razliitih katjona rasporeden u B
polozZajima,

b) 1:3 uredenje: dve vrste katjona (jednih ima tri puta viSe) su pravilno
rasporedene u oktaedarskim polozajima. Primer je Fe[Li,,Fe, |0,,

C) 1:1 uredenje: u tetraedarskom polozaju; primer je L/, Fe,, [C‘Q]Q,.

Bitniji  faktori  koji ~utifu na raspodelu u spinelima su:
elektrostaticki-energijski, preferencije katjona za pojedina mesta (kristalno polje i
kovalentnost) i anjonska polarizacija.

2.2. Elektrostaticki - energijski faktori koji uticu na katjonsku

raspodelu

U principu, ravnotezna katjonska raspodela u spinelima mogla bi biti
nadena minimizacijom totalne energije reSetke, s obzirom da energijski Clanovi
zavise od parametra reSetke a, parametra kiseonika u i katjonske raspodele.

4
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Kvantitativna relacija izmedu energijskih Clanova i pomenute tri varijable nije
moguca. Jedini energijski Clan koji moze biti tako izraCunat je Kulonova energija
naelektrisanih jona (Madelungova energija):

(2.1)

U relaciji (2.1) Ay je Madelungova konstanta, a e naelektrisanje elektrona.
Konstanta Ay, zavisi od parametra kiseonika i raspodele naelektrisanja izmedu A i
B polozaja (g4 i gs). Madelungova konstanta je izraCunata na sledeci nacin:

Ay =A(q,.u) = (2.2)
=139.8+11864, - 64834]5 -(10.82+412.24, —1903Aj)qA + 2. 609£7j

U prethodnoj relaciji A, je jednako 4, =uv —0.375 . Zavisnost Ay od g, za

razliCiti parametar kiseonika u je
prikazana na slici 2.2.

Prema formuli (2.1) porastom Ay
stabilnost spinela raste. ZakljuCak Kkoji
proizilazi sa slike 2.2. je da stabilnost
normalnih struktura raste sa porastom
parametra ¢, u spinelima sa najveéim
dvovalentnim katjonima (Mn, Cd) i
obrnuto za spinele sa najmanjim
Cetvorovalentnim katjonima (S/, Ge).
OcCekuje se da navedeni spineli budu
normaini, sto se [ potvrduje
eksperimentalnim rezultatima.
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raspodelu katjona izmedju A i B polozZaja.
U nekim sluajevima i drugi energijski
¢lanovi postaju vazni. Medutim,
uklju€ivanje svih energija u odredivanje
raspodele dovodi do ozbiljnih teorijskih
poteSkoca. Drugi €lan koji se razmatra je
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Bornova energija. Za izraCunavanje ove
energije se polazi od geometrijskih
razmatranja. TrecCi energijski Clan Kkoji
treba uzeti u obzir je energija uredenja
razliCitih katjona u jednoj podresSetki.
Pokazano je da ovaj ¢lan uvek postoji jer

Slika 2.2.: Zavisnost Madelungove
konstante Ay spinelne strukture od
srednjeg naelektrisanja polozaja A, ga za
razlic¢ite vrednosti parametra kiseonika u
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u svim sluCajevima postoji kratkodometno uredenje, bez obzira Sto superstrukture
nisu uoCene. Na osnovu energijskih ¢lanova mogu se dati neki zakljucci o
katjonskoj raspodeli. Medutim, Cesto su energije slicne za razliCite (moguce)
raspodele, pa se tada razmatraju drugi faktori znacajni za raspodelu.

Jedan od tih faktora je anjonska polarizacija. Polarizaciona energija se
pojavljuje kao posledica deformacije sfernih elektronskih oblaka jona kiseonika u
lokalnom kristalnom polju. Anjonska polarizacija zavisi od valentnosti katjona u A i
B polozajima, i znac€ajna je ukoliko je razlika naelektrisanja katjona vecéa. Ukoliko je
polarizacija velika dolazi do jaCeg vezivanja katjona i anjona, Sto uslovljava
dodatnu stabilizaciju. Anjonska polarizacija je znaCajnija kod neoksidnih spinela.

2.3. Predvidanje katjonske raspodele u spinelima

Poznavanje faktora koji su znacCajni za katjonsku raspodelu omoguduje
njeno predvidanje. Pomenuti faktori su razliite vaznosti, ali svi moraju biti
uklju€eni u razmatranje. Obzirom da jedni druge mogu kompenzovati, razmatranje
samo nekih moze dovesti do pogresnog zaklju¢ka. Kod spinela koji sadrze katjone
koji nemaju izraZzenu preferenciju ni za tetraedearske ni za oktaedarske polozaje,
kao i spinela kod kojih raspodela zavisi od uslova pripreme uzorka, tesSko je
unapred govoriti o raspodeli. Takode, eksperimentalni rezultati nisu u saglasnosti
sa teorijskim predvidanjima u slu€ajevima nekih spinela koji sadrze katjone viSih
valentnosti (ako spinel sadrzi najmanje jedan trovalentan i jedan Cetvorovalentan
katjon). Katjonska raspodela se odreduje iz difrakcije X-zraka i neutrona,
merenjem magnetne susceptibilnosti, iz merenja perturbovanih anjonskih
korelacija (PAC), refleksionin spektara, EPR merenja i merenjem spontane
magnetizacije.
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3. MAGETNE OSOBINE SPINELA

Spinelna struktura je klasiCan primer strukture u kojoj je moguce
ferimagnetno uredenje. Na spinelima je prvi put i pokazano ferimagnetno
uredenje. Poreklo ferimagnetizma u spinelima lezi u postojanju neekvivalentnih
katjonskih kristalografskih polozaja, A i B. PodreSetke A i B su neekvivalentne, i
ako obe sadrZze magnetne jone moguce je ferimagnetno uredenje.

3.1. Magnetne interakcije u spinelima

Katjoni u spinelima su medusobno odvojeni anjonima, tako da su rastojanja
izmedu katjona veCa nego u metalima, pa se smatra da je dominantan tip
interakcije superizmena. Poznato je da ovaj tip interakcije zavisi od geometrije,
t.ugla katjon-anjon-katjon i duzZina katjon-katjon veza. Neke superizmenske
interakcije u spinelima su prikazane na slici 3.1.

L 00

AB (nn) (nn) AB(nnn) BB (nnn) AA(nnn)

Slika 3.1.: Glavne superizmenske interakcije
u spinelima

JaCe su interakcije gde su oba katjona u kontaktu sa anjonom (interakcije
tipa nn). Tip magnetnog uredenja zavisi¢e od odnosa interakcija unutar i izmedu
podresetki, A-A, B-B i A-B.

Veze znaajne za superizmenu u spinelnoj strukturi su: A-O-B sa uglom od
oko 125° i B-O-B sa uglom od 90°. Druge katjon-anjon-katjon veze su manje
znacajne. Kako direktna interakcija zavisi od preklapanja ¢,, orbitala susednih

katjona, moguca je direktna B-B interakcija zbog malog medusobnog rastojanja
(oko 2.9A).
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Interakcija A-A (nnn tip) je slaba i nema uticaja na tip magnetnog uredenja u
slu€aju da se nalazi dovoljan broj magnetnih katjona u B polozaju. Prema tome,
superizmenska interakcija A-B i superizmenska i/ili direktna B-B interakcija su
dominantne interakcije u spinelima. Pretpostavlja se da je B-B interakcija mala u
odnosu na A-B. Ponekad bikvadratna izmena i anizotropna izmena postaju
znacCajne i moraju se uzeti u razmatranje.
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4. STRUKTURNI FAZNI PRELAZ

Na osnovu Landau-ove teorije faznih prelaza [1] promene u kristalnoj
reSetki je moguce svrstati u sledece tri kategorije.

e Kontinualne promene u strukturi kristala koje ne predstavljaju fazni prelazi,
tokom kojih ne dolazi do promene prostorne grupe. Kao primer se moze
navesti izomorfna zamena katjona u stukturi spinela.

e Fazni prelaz drugog reda koji predstavlja kontinualnu promenu u okviru
jedne faze. Promene u strukturi se deSavaju kontinualno sve do tacke
faznog prelaza kada je transformacija zavrSena i dobija se kristal viSe
simetrije, odnosno dolazi do promene prostorne grupe.

e Fazni prelaz prvog reda koji karakteriSe nagla promena u kristalnoj strukturi.
U tacki faznog prelaza postoje dve faze koje se nalaze u ravnotezi.

4.1. Strukturni fazni prelazi kod spinela

Katjonska raspodela u spinelima koji sadrze nakoliko razliitih katjona moze
biti normalna inverzna i slu¢ajna, kako je ve¢ spomenuto. Eksperimentalno je
utvrdeno da su moguce razliCite vrste uredenja u okviru podreSetki oktaedarskih
odnosno tetraedarskih polozaja. U tabeli 4.1.1 je dat pregled moguéih promene u
kristalnoj strukturi spinela. Veliki broj naucCnih radova sa problematikom
istraZivanja prirode strukturnih promena u spinelima potvrdio je teorijske modele.
Pod odgovaraju¢im rednim brojem date su osnovne Cinjenice za svaki od modela
zajedno sa eksperimentalnim rezultatima.
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4.1.1. Tabela : Moguci fazni prelazi u kristalnoj strukturi spinela

Promena Moguci tipovi
prostorne grupe | prelaza

1 | slu€ajni>normalni

sluCajni—inverzni o} <—>O? bez faznog
prelaza

normalni—inverzni

2 | spinel—1:1 uredenje na A o} ‘—>sz fazni prelaz
pozicijama prvog (drugog)

reda

3 | spinel«—1:3 uredenje na B o} <07 | fazniprelaz
pozicijama prvog reda

4 | spinel—1:1 uredenje na B o’ ‘—’Di fazni prelaz
pozicijama (tip a) " prvog reda
spinel—1:1 uredenje na B ol e D2 fazni prelaz
pozicijama (tip B) prvog reda

5 | 1:3 uredenje na B pozicijama <~1:3 o' T? fazni prelaz
uredenje na B pozicijama + 1:1 prvog (drugog)
uredenje na A pozicijama reda

6 | spinel—1:5 uredenje na B o} —D? fazni prelaz
pozicijama prvog reda

7 | 1:3 uredenje na B pozicijama < 1:5 O’—D? |fazniprelaz
uredenje na B pozicijama prvog reda

8 | spinel«1:2 uredenje na A o] ~D¥ fazni prelaz
pozicijama prvog reda

9 | spinel«=hausmanit 07 DY | fazni prelaz

" prvog reda

. Postoji veliki broj podataka o promeni u raspodeli katjona u spinelnoj
strukturi koja nije praéena promenom prostorne grupe [2,3], naime sve
promene se deSavaju u prostornoj grupi Fd-3m (0/ ). Za razliku od faznog

prelaza prvog reda ove promene nisu prac¢ene naglim promenama fizickih
osobina materijala pa se kao metod detekcije koristi difrakcija X-zraka.
Promena u raspodeli katjona u polozajima kristalne reSetke spinela ima za
posledicu promenu u intenzitetima pojedinih refleksija koja nije pracena niti
pojavom novih niti gaSenjem vec¢ postojecih refleksija.

. Kod kristala sa ovim tipom uredenja tetraedarske pozicije (0 0 0) i (V2 Va V4)
nisu vise ekvivalentne ve¢ su zauzete sa dve razliCite vrste katjona Sto
dovodi do promene u simetriji kristala koja je opisana u prostornoj grupi
F-43m. U novoj prostornoj grupi elementarna éelija ostaje nepromenjena u
odnosu na Fd-3m. Kao primer moze se navesti LigsFeqs[Cr2]O4 [2]

10
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3. Uredenja 1:3 tipa na oktaedarskim pozicijama je prisutno kod Al[Lip 5Al15]O4
[4] kao i kod litijum ferita. Kod kristala sa ovim tipom uredenja postoje dve
grupe neekvivalentnih polozaja B (5/8 5/8 5/8), (1/8 7/8 3/8), (7/8 3/8 1/8),
(3/81/8 7/8) i B (1/8 1/8 5/8), (5/8 1/8 1/8), (3/8 7/8 1/8), (7/8 1/8 3/8), (3/8
5/8 3/8), (5/8 3/8 3/8), (1/8 5/8 1/8), (3/8 3/8 5/8), (7/8 7/8 5/8), (1/8 3/8 7/8),
(5/8 7/8 7/8), (7/8 5/8 7/8). Prostorna grupa nize simetrije je P4432 (P4332)
sa kubnom primitivnom elementarnom c¢elijom iste zapremine kao i kod
Fd-3m.

4. Kod kristala sa ovim tipom uredenja dolazi do raspadanja podreSetke
oktaedarskih polozaja na dve podreSetke sa istim brojem polozaja.
Grupacije polozaja u novim podreSetkama su moguca na dva nacina. Tip a
— prostona grupa simetrije P4422 sa primitivnom tetragonalnom
elementarnom celijom dva puta manjom od povrSinski centrirane
elementarne celije spinela. Kao primer moze se navesti Zn[LiNb]O4 [3]. Tip
B — prostorna grupa Immb sa zapreminski centriranom ortorombi¢nom
elementarnom celijom dva puta manjom u odnosu na odgovarajucu kod
spinela. Fe3O4 na temperaturama ispod 120 K ima uredenje ovog tipa [5].

5. Istovremeno uredenje u obe podreSetke je pronadeno kod
Lip.sZnos[LiosMny5]04 [6, 7]. Na temperaturama ispod 400 °C struktura
pomenutog jedinjenja je opisana u prostornoj grupi P2:3. Sa porastom
temperature dolazi do razuredenja u okviru podreSetke tetraedarskih
poloZaja, dok na temperaturi od 720 °C dolazi i do razuredenja na B
pozicijama.

6. Uredenje tipa 1:5 na oktaedarskim pozicijama je utvrdeno u strukturi y-
Fe O3 (S.G. P43242) prisutno kao uredenja vakancija [3]. Fazni prelaz u
neuredeno stanje nije primecen.

7. B- In;S; (S.G. 144/amd) poseduje tetragonalnu elementarnu ¢eliju u kojoj
postoji uredenje vakancija i atoma In na tetraedaski mestima u odnosu 1:2
[8, 9]. Prelaz u neuredenu fazi nije ustanovljen eksperimentalno.

8. Tetragonalna distorzija spinelne strukture opisana je u prostornoj grupi
l[4:/amd. Elementarna celija hausmanita je tetragonalna zapreminski
centrirana sa zapreminom dva puta manjom u odnosi na odgovarajucu
kubnu. Kao primeri se mogu navesti binarni sistemi Mn3zO4 (h) - MnFe,O4 (s)
[10], MgMn,0O4 (h) — MgFe20q4 (s) [11].

11
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4.2. Metodi identifikacije strukturnog faznog prelaza

4.2.1. Difrakcija x — zraka

Za ispitivanje faznog prelaza uredeno-neuredeno naj¢escée se koristi metod
difrakcije X-zraka. Strukturni fazni prelaz prvog reda se ogleda u pojavi novih ili
gaSenju postojecih refleksija na difraktogramu praha, naime kod ovih prelaza
dolazi do promene prostorne grupe $to je praceno pojavom superstrukturnih
refleksija na temperaturama ispod tacke faznog prelaza. Kod strukturnog faznog
prelaza prvog reda promene nisu praéene naglim promenama fizickih osobina
materijala pa se kao metod detekcije koristi difrakcija X-zraka. Promena u
raspodeli katjona u polozajima kristalne reSetke spinela ima za posledicu promenu
u intenzitetima pojedinih refleksija koja nije pra¢ena niti pojavom novih niti
gaSenjem vec postojecih refleksija.

4.2.2. IC spektri

Pored pomenute metode veoma cesto se koristi i IC spektroskopija. Kod
kubnih spinela koji kristaliSu u prostornoj grupi Fd-3m teorija grupa predvida
prisustvo Cetiri mogucée vibracije. Pri prelazu normalni-inverzni spinel nema
promene prostorne grupe i samim tim nema razlike u IC spektrima ova dva
spinela. Medutim, sa snizavanjem simetrije broj apsorpcionih traka u IC spektrima
se znacajno povecava [12,13]. Ovo snizavanje simetrije (promena prostorne
grupe) moze nastati ili usled tetragonalne distorzije kristalne reSetke ili kao
posledica uredenja na oktaedraskim ili tetraedarski mestima u strukturi spinela. Za
tetragonalne spinele teorija grupa predvida deset mogucih traka, dok za uredenje
na oktaedarskim pozicijama teorija grupa predvida dvadesetjednu mogucu traku u
apsorpcionim IC spektrima [14]. Na slici 4.2.1. su prikazani IC spektri spinela
opste formule Lit.g5<Fe25xMn2.2x04 u zavisnosti od x [15] . Spektar LiMn2O4 (x = 0)
ima dve intenzivne apsorpcione trake u oblasti 400-700 cm™ i dve trake slabog
intenziteta u oblasti 200-300 cm™. Ubacivanje gvoZda u spinelnu resetku dovodi
do promena u broju traka u IC spektrima. Posmatranjem spektara moze se
zakljuCiti da do uredenja na daljinu dolazi pri x = 0.7. Poredenja radi, ispitivanjem
pomenutog sistema difrakcijom X-zraka ustanovljeno je da do faznog prelaza
uredeno-neuredeno dolazi pri x = 0.65.
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Slika 4.2.1. IC spektri spinela opste formule Liq.g5xFe2.5xMn2.2x04

4.2.3. Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija (DSC)

Za identifikaciju strukturnin faznih prelaza se koristi i diferencijalna
skeniraju¢a kalorimetrija (DSC). Naime, kod strukturnih faznih prelaza prvog reda
dolazi do apsorpcije(emisije) odredene koli€ine toplote. Ako se ispitivani i
referentni uzorak greju konstantnom brzinom u kontrolisanoj atmosferi, povecanje
temperature u oba uzorka treba da je jednako osim ako u ispitivanom uzorku ne
dode do izvesnih promena prouzrokovanih zagrevanjem. U tom sluCaju
temperatura uzorka moze biti viSa ili niza u odnosu na referentni materijal, zavisno
od karaktera procesa koji se odvija (egzoterman ili endoterman). DSC uredaj meri
koli€inu energije koja je potrebna uzorku da anulira temperatursku razliku u
odnosu na referentni materijal u funkciji temperature. Promene u uzorku koje su
pracene apsorpcijom odnosne emisijom toplote kao posledicu imaju promenu
protoka toplote koja se manifestuje kao pik na grafiku. PovrSina ispod pika je
direktno proporcionalna entalpijskoj promeni, dok je na osnovu karaktera pika
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moguce razlikovati egzotermne od endotermnih procesa. Na slici 4.2.2. su
prikazani rezultati poredivanja temperature faznog prelaza uredeno-neuredeno u
strukturi litijum ferita pomocu diferencijalne skeniraju¢e kalorimetrije. Temperatura
faznog ptelaza odredena ovom metodom iznosi 762 °C [16].

0.0

©
o

Protok toplote [W/g]
5

1
p—
b

200 400 600 800
Temperatura [°C]

Slika 4.2.2. Rezultati poredivanja temperature faznog prelaza uredeno-neuredeno
u strukturi litijum ferita
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5. SINTEZA I STRUKTURA
ISPITIVANOG UZORKA LITIJUM
FERITA

5.1. Sinteza nanocesti¢nog litijum ferita

U termalnim reakcijama sa ¢vrstim supstancama prah litijum ferita se moze
dobiti kori§¢enjem «-Fe,0, i Li,CO, ili nekog drugog jedinjenja L/°* kao
polaznih sirovina. Kako je difuzioni proces izmedu sastojaka glavni mehanizam u
ovoj sintezi, veoma je vazno obratiti paznju na detalje kao $to su homogeno
mesanje i kontrolisanje uslova termalne reakcije. Prvo nastaje LiFeO, sledec¢om

reakcijom:

Li,CO,, +(a - Fe,0,,) — 2LiFe0, , +CO,

(s) (s)”

a potom sledi reakcija:

LiFeO,, + 2(a - Fe,0, ) — LiFe,0,

(s (s)°

Za izvrSenje reakcije neophodno je kaljenje duzi vremenski period na
temperaturi iznad 800°C. Prah dobijen na taj nacin je krupan. Za dobijanje finijeg
praha mora se povisiti temperatura iznad 1100°C $to prouzrokuje nepravilnosti u
strukturi ferita. Da bi se izbegle nepravilnosti u strukturi ferita razmatrane su
mnoge nestandardne metode da bi se dobio fini prah litijum ferita na nizim
temperaturama. Neke od ovih metoda su hladno suSenje, nastanak ferita u hidro
termalnim sistemima i drugi.

Za dobijanje litjum ferita moze se koristiti i y — Fe,0, Cija se struktura

takode moze opisati kao spinelska. UoCeno je postojanje praznina na
oktaedarskim poloZajima tog jedinjenja, pa se pretpostavlja da joni L/°*
prodifunduju u strukturu y —Fe,O, direktno tokom reakcije sinteze litijum ferita.
Ovo se odvija na temperaturama iznad 600°C. Metastabilan mineral y — Fe,O, na
viSim temperaturama prelazi u stabilan o - Fe,0,, Sto dodatno otezava odvijanje

reakcija sinteze.

Izbor metoda i uslova sinteze je od znacCaja za strukturne, magnetne,
elektriCne i druge osobine matrijala.

Za pripremu ultrafinih prahova razvijene su "mokre" i "suve" metode.
"Mokre" metode se zasnivaju na taloZenju hidroksida metala i njihovom Zarenju.
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Kod "suvih" metoda najpre se sintetiSu odgovarajuci prekursori, a zatim se vrSi
njihova termalna dekompozicija. Zna€ajno za ove metode je da su temperature
Zarenja dosta niske, &ak ispod 370 K* . Ultrafini prahovi osim u veligini kristalita i
zrna razlikuju se i po drugim strukturnim i magnetnim osobinama od prahova
obijenih sinterovanjem. Katjonska raspodela uzorcima moze biti zna€ajno razliCita,
npr. CdFe;O4 dobijen sinterovanjem ima normalnu raspodelu, dok je uzorak
pripremlien taloZnim metodama okarakterisan raspodelom : (Cd**i.Fe*)a
(Cd*"Fe* 2.8

Za dobijanje ultrafinih oksidnih prahova posluzili su se kompleksima sa 3 —
diketonatima. Kompleksi sa 3 — diketonatima izabrani su iz nekoliko razloga :

1. Skoro svi metali grade komplekse sa 3 — diketonatima, a metode za
njihovo dobijanje su lake i pristupacCne.

2. Mnogi B — diketonati povoljni za sinteze poznati su i lako dostupni
npr. acetilaceton (AA), benzilaceton (BA), dibenzoilmetan (DBM),
trifluoroacetilaceton (TFA), heksafluoroacetilaceton (HFA),
dipivaloilmetan (DPM), diizobutiimetan (DIBM) i mnogi drugi.

3. VeliCina i voluminoznost Cestica kompleksnih jedinjenja, kao i
relativno niske temperature raspadanja uz nastajanje gasovitih
proizvoda.

Za dobijanje ferita LipsFe2 504 sintetiSu se odgovarajuéi kompleksi Fe (AA)3
i Li (AA), koji su pomesani u stihimetrijskom odnosu 5:1, proracunata je koli€ina
kompleksa potrebna da se dobije 1 g feritnog praha. Dobijeni praskasti kompleksi
su zatim termalno razoreni u prisustvu vazduha na temperaturi do 500°C.

5.2. Struktura litijum ferita

Litijum ferit (LipsFe2504) spada u grupu spinela. Zbog svojih osobina kao
Sto su visoka Curie-va temperatura, velika magnetizacija zasi¢enja i osobine
histerezisne petlje litjum ferit ima veliku primenu u mikrotalasnoj tehologiji i kao
materijal za magnetne zapise. Vazna osobina ovog jedinjenja je u pogledu
raspodele katjona u specijalnim polozZajima postoji uredena i neuredena forma.
Fazni prelaz kod litjumferita se nalazi na temperaturi T1=T; (735-755 °C). Na
temperaturama viSim od T4~T. (1008-1028 K) litijum ferit se nalazi u
paramagnetnoj fazi za koju je karakteristicna inverzna spinelna struktura. Na
temperaturama iznad T, litijum ferit kristaliSe u prostornoj grupi Fd-3m u kojoj
katjoni gvozda zauzimaju specijalni polozaj 8c i zajedno sa katjonima litjuma
specijalni polozaj 16d. Ispod temperature T1 dolazi do uredenja u katjonskoj
raspodeli Li* i Fe** u pozicijama 16d, $to dovodi do snizavanja simetrije koja se
moze opisati u prostornoj grupi P4332. Litijum ferit i u uredenoj i u neuredenoj
formi ima inverznu spinelnu strukturu sa jonima gvozda u tetraedarskim pozicijama
dok oktaedarske pozicije zauzimaju oba katjona u odnosu 1:3. Katjonska
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distribucija i meduatomska rastojanja u strukturi litijum ferita data su u tabeli [18],
za obe prostorne grupe.

Tabela 5.2.1. Distribucija katjona i meduatomska rastojanja u prvoj koordinacionoj
sferi u strukturi litijum ferita.

Prostorna grupa Specijalni  polozaj Meduatomsko
(tip) rastojanje [A]

Fd-3m 8a (tetraedarski) Fe-O 1.880(5)
16d (oktaedarski) (Fe, Li)-O 2.025(3)
P4332 8c (tetraedarski) Fe-O(8c) 1.915(5)
Fe-O(24e) 1.879(3)
12d (oktaedarski) Fe-O(8c) 2.058(3)
Fe-O(24e) 1.950(3)
Fe-O(24e) 2.011(3)

4b (oktaedarski) Li-O 2.108(3)

Ustanovljeno je da u uredenoj strukturi joni Li* zauzimaju poloZaje 4b dok
joni Fe*" zauzimaju poloZaje 12d. Oktaedarsko okruZenje poloZaja 4b anjonima
O? je pravilno dok je u poloZaju 12d prisutna distorzija oktaedra (tabela 5.2.1.).

Da bi se objasnio ovaj fazni prelaz potrebno je razmatrati podreSetku B
kristalne strukture koja se sastoji od oktaedarskih 16d polozaja. PodreSetka B se
sastoji od tetraedara od kojih svaki sadrzi jedan Li* i tri Fe** jona. Ovo
kratkodometno uredenje je uvek prisutno, naime pokazano je [19] da parametar
uredenosti na blizinu ima istu vrendost bez obzira da li se radi o uredeno;j ili
neuredenoj strukturi. Na temperaturi faznog prelaza podreSetka B se raspada na
dve podreSetke od kojih se jedna sastoji od 4b a druga od 12d polozaja.

Treba napomenuti da fazni prelaz iz uredene u neuredenu fazu nastaje ili
usled termiCkog tretmana ili kao posledica ubacivanja primesa u Kkristalnu
strukturu. Joni primesa ne zauzimaju intersticijska mesta u strukturi litijum ferita
ve¢ zamenjuju Li* i Fe* jone u specijalnim poloZajima 8c, 4b i 12d. Za
narusavanje dugodometne uredenosti je bitha katjonska zamena u polozajima 4b i
12d. Kao primer mogu se navesti spineli opSte formule LixMgq.oxFe2+xO4 nastali
ubacivanjem jona Mg?* u strukturu litjum ferita.Ustanovljeno ja da za x>0.35
supstitucija jona Mg?* u poloZaje 12d i 8c ima za posledicu zna&ajnu migraciju
jona Li* iz poloZaja 4b u 12d i jona Fe** u obrnutom smeru [20] $to dovodi do
naruSavanja simetrije i nastanka nauredene faze. Zamena katjona u strukturi
litjum ferita pored naruSavanja dugodometnog uredenja mozZe dovesti i do
tetragonalne distorzije reSetke kao kod LipsMnsFe, 5404 za x>1.75 [21].

Litijum ferit LipsFe, 504 ima kompletno uredenu spinelsku strukturu tipa 7:3
sa L/i* na4bi Fe’ na 12d u oktaedralnim polozajima. Parcijalna substitucija /" i

Fe’®" sa Mg®* u ternarnom spinelu uzorka prouzrokuje katjonsku preraspodelu

gde L/* i Fe® popunjavaju oba oktaedarska polozaja. Veéi deo L/* zauzima
oktaedralni 4b polozaj (najéesSce), ali se neki od ovih jona nalaze i na 12d

polozajima. Sa vecom zamenom L/* i Fe® sa Mg u jedinjenjima tipa
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L/X MgJ—ZXFeZ+X

postaje neureden spinel i prostorna grupa se menja u Fd —3m . U neuredenim
spinelima katjoni su rasporedeni na slu¢ajan nacin u oktaedralnim 16b polozajima.

0, , katjonsko uredenje litijum ferita nestaje i uzorak sa x =0.35

5.3. Ubacivanje litijuma u spinelne strukture tipa A[B,]0,

Pri ubacivanju litjuma u spinelne strukture tipa A[B2]O4 joni litjuma se
preferentno smestaju u polozaj 16¢c (prostorna grupa Fd-3m). ElektrostatiCke sile
koje se javljaju izmedu litjumovih jona i katjona A imaju za posledicu pomeranje A
kationa u polozaj 16c te dolazi do formiranja roksalt faza (LixA)16c[B2]164Oa.
Ubacivenije litjuma kod vecine spinela ne utiCe na raspored katjona B. Kao primer
koji odstupa od ovog pravila mozZe se navesti LixMn,O4 kod kojeg su joni litjuma
rasporedeni u polozajima 8a i 16c¢c [22, 23]. Poku$aji dobijanja roksalt faza
LixA[B2]JOs sa x>1 uglavhom su za rezultat imali produkte koje je teSko
identifikovati.

Mehanizam ubacivanje litjuma u spinelne strukture je je dosta proucavan
jer se funkcionisanje litijum jonskih baterija zasniva na difuziji jona Li, a spineli
spadaju u grupu materijala koji se najCeSc¢e koriste za pravljenje katoda ovih
baterija. Pri praznjenju baterija joni Li difunduju kroz elektrolit od anode ka katodi
pri Cemu materijal od koga je napravljena katoda postaje sve bogatiji litjumom. Za
katode napravljene od Fe3;O4 je utvrdeno da u procesu praznjenja baterije prolaze
kroz medufaze LiFesOg, a — LiFeO,, LisFeO4 a da su konacéni produkti Li:O i a —
Fe. Reverzibilnost ovog procesa omoguava ponovno punjenje i praznjenje
baterija.

Utvrdeno je [24] da ubacivanje litijuma na sobnoj temperaturi u strukturu
litijum ferita moguce do x = 2 pri ¢emu nastaje roksalt faza LisFesOg. Daljim
ubacivanjem Li dobija se viSefazni sistem za koji je utvrdeno da sa povecanjem x
raste amorfni karakter faza. Takode je utvrdeno da zbog spore difuzije jona kroz
strukturu litijum ferita uvek ostaje odredeni procenat “neizreagovanog” LiFesOs.
Znacajne promene u intenzitetima difrakcionih linija su primeéene za x = 1,8
odnosno pri nastanku LizgFesO4. Uporedivanje difraktograma praha LiygFesOg4 i
Lii sFe3Q4, dobijenog ubacivanjem litijuma u strukturu magnetita (FeszO4) [25],
dosSlo se do zakljuCka da je mehanizam ubacivanja litjuma u oba sluéa%'a veoma
sli¢an. Ubacivanje litijuma je u oba slu¢aja praéeno premestanjem Fe®" jona iz
tetraedarskih pozicija u susedna prazna oktaedarska mesta . Prisustvo refleksija
mesSovite parnosti npr. (210), (211), (320), na difraktogramu praha Li;gFesO4
ukazuje da je dugodometno uredenje 1:3 tipa na B pozicijama i dalje prisutno. U
tabeli su dati atomski parametri za LisFesOs [24].
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Tabela 5.3.1. Atomski parametri za LizsFesOg

Jon S.G. P4432 | S.G. Fd3m | x y z Okupacija
Fe’*?* | 4a 16¢ 0,125 0,125 0,125 0,5

Li* 43 16¢ 0,125 0,125 0,125 0,5
Fe**?* | 12d 16¢ 0,125 0,625 0,625 0,5

Li* 12d 16¢ 0,125 0,625 0,625 0,5
Fe*"?* | 12d 16d 0,125 0,375 0,875 1

Li* 4b 16d 0,625 0,625 0,625 1

o~ 24e 32e 0,125 0,125 0,875 1

o~ 8c 32e 0,375 0,375 0,375 1

Ubacivanje litijuma u strukturu litijum ferita kao i u strukture nekih drugih
spinela ispitivano je i na visokim temperaturama. Na temperaturi od 400 ‘C
pokazano je da se ubacivanje litujuma u litijum ferit odvija prema sledecoj reakciji
[26]:

LiFesOg+Li—Fe304+2LiFeO,+2Li—4LiFeO,+Fe+6Li—2LisFeO4+3Fe+6Li—8Li,O+
5Fe

Nastanak faza predvidenih ovim mehanizmom je potvrden u slu€aju postojanja
termodinamiCke ravnoteze u procesu ubacivanja litjuma. Ukoliko termodinamicka
ravnoteza nije postignuta proces se ne odvija prema prethodno navedenoj reakciji.
U radu [24] je pokazano da da ubacivanje litjuma sa x = 2 pri temperaturi od 400
°C ima kao razultat nastanak visefaznog sistema:

2LisFes0s—Fe3;04+6LiIFeOs+Fe.

Pretpostavljen je isti mehanizam ubacivanja kao na sobnoj temperaturi ali zbog
velike pokretljivosti jona na ovoj temperaturi polozaji 16¢ i 16d su podjednako
popunjeni jonima litjuma i gvozda i teSko ih je razlikovati kao u strukturi a-LiFeO,.
Kod pomenutog jedinjenja koja kristali$e u prostornoj grupi Fm3m Li* i Fe®* joni su
smesteni u polozaj 4a sa okupacijom 0,5.
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6. METODE MERENJA I OBRADA
PODATAKA

6.1.Difrakcija na prahu

Za ispitivanje razliitih materijala najCeS¢e se koristi metoda praha a od
instrumenata difraktometar za prah. Osnovni delovi difraktometra za prah su :
izvor visokog napona (generator), rengenska cev, jednokruzni goniometar sa
uzorkom u centru i uredaj za registrovanje intenziteta. Danas$nji difraktometri su
uglavnom automatizovani.

Svaka kristalna supstanca daje karakteristicnu difrakcionu sliku na osnovu
koje je u principu, mogucéa njena identifikacija. To je prvi korak u analizi bilo kog
materijala. Ako su na raspolaganju dovoljno veliki monokristali, razlike u obliku,
boji, sjajnosti, providnosti itd. mogu biti toliko ocigledne da je identifikacija
izvodljiva ve¢ na prvi pogled. Ako se radi o sitnijim kristalima pri identifikaciji moze
da pomogne lupa ili mikroskop, medutim najpreciznija metoda za identifikaciju
jeste metoda rengenske difrakcije praha.

U mnogim slu€ajevima rengenska difrakcija direktno ili indirektno daje i
hemijske analize. Metoda praha daje precizne podatke o parametrima ¢elije, moze
indirektno da ukaze na promene u hemijskom sastavu kristalnih faza.

Pomocu difraktometra za prah mere se intenziteti i uglovi 26 , a vrednosti
za meduravansko rastojanje d se izraCunavaju iz uglova 20 pomocu Bragove
(Bragg) jednacine :

nA = 2d sinB

Zato je pre svega potrebno razmotriti sve faktore koji utiCu na tacnost
merenja ugla 26 a to su :

podeSenost instrumenta
beleZenja impulsa

priprema i postavljanje iuzorka
odredivanje polozaja pika
odredivanje bazne linije
odredivanje a - linije
izraCunavanje d iz 20

Nookrwh=

Postoje Cetiri grupe faktora od kojih zavisi izmereni intenzitet difrakcione
linije :
(1) kristalna struktura (atomski faktor rasipanja, strukturni faktor, Lorenc
— polarizovani faktor, multiplicitet, temperaturni faktor)
(2) instrument (stabilnost izvora rengenskih zraka, efikasnost
difrakciometra, Sirina proreza R i dozvoljena bo¢na divergencija utiCu
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na apsolutne intenzitete, a Cirina proreza D i mrtvo vreme detektora
utiCu na relativne intenzitete)

(38) uzorak (apsorpcija, veli€ina Cestica, stepen kristaliniteta, orjentacija
Cestica)

(4) merenje (metode merenja intenziteta, metoda oduzimanja bazne
linije, eliminacija az linije, stepen glacanja)

Kod metoda praha monohromatski snop pada na sprasSeni uzorak Kkoji
sadrzi veliki broj malih, u idealnom slu€aju haoti¢no rasporedenih kristala. Za svaki
niz ravni hkl medupljosnog rastojanja dng postoji odreden broj kristala €ije ravni hkl
zadovoljavaju uslove za difrakciju. Difraktovani zraci sa tih ravni zaklapaju ugao 26
sa primarnim snopom, a posto mogu da imaju bilo koju orjentaciju oko primarnog
snopa, oni formiraju konus difrakcionih zraka.

Uticaj veli¢ine kristala

Kada su pojedini kristaliti vrlo mali, maniji od 0,2 um difrakcione linije se Sire
u zavisnosti od srednje veli€ine kristala D, ugla difrakcije 8 i talasne duzine A
odnosno :

th|= KA/ B cos 6

gde je B Sirina refleksije na poluvisini pika izvedena iz izmerene Sirine B i
korigovana za instrumentalno Sirenje b. K je takozvani faktor oblika, a vrednost mu
je oko 0,9 i cos 6 takode jednak 0,9 (za 68 = 25,8°) onda ¢e za Cu Kq1 2 zracenje (A
= 1,542/ 107° nm) biti Dy = 1,542 / B.

To znaci da ¢e uzorci kojima je veli€ina kristalita 200 nm dati oStre pikove
Cija ge Sirina na poluvisini jednaka 0,044° (20), a uzorci vrlo malih kristalita od 44 x
107"° nm ¢e dati vrlo Siroke pikove od 2° (26). U tom sluéaju visina pika vise nije
proporcionalna njegovoj povrsini.

Sirenje difrakcionih linija ukazuje na prisustvo defekata, a postoje i metode
da se utvrdi priroda i broj prisutnih defekata.

Nano materijali su svi oni materijali Cija veliCina Cestica ispod 100 nm.
Zasto su oni bitni ? FiziCkih osobine nanokristalnih materijala se razlikuju u odnosu
na iste voluminozne materijale.

Siroke difrakcione linije se javljaju kod nanomaterijala. Na $irinu difrakcionih
linija pored prisustva defekata utice i veligina kristalita. Sto je veligina kristalita
manja, linije su Sire [27].
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6.2. Fullprof

Programski paket koji je koriSten za obradu podataka dobijenih snimanjem
difraktograma praha je Fullprof [28]. Program zahteva dva ulazna fajla, jedan sa
eksperimentalnim podacima (ugao difrakcije i izmereni intenzitet) ekstenzije .dat i
drugi sa modelom i parametrima utacnjavanja ekstenzije .pcr.

Primer ulaznog .pcr fajla

COMM Li0.5Fe2.504 Anton-Paar

I Files => DAT-file: C:\podaci praha\NewLi\Li05775aca, PCR-file: C:\podaci
praha\NewLi\Li05775aca
IJob Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg llo las Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
071200000001 0O0O0O0OO0OO0CO0H1
I
llpr Ppl loc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
oo10100O0O0O1TO01T10O0T11
I
I'lambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz -
>Patt# 1
1.540560 1.544390 0.5000 60.000 5.0000 0.8000 0.0000 50.00 0.0000
I
INCY Eps R _at R an R pr R gl Thmin Step Thmax PSD Sent0
25 0.20 0.30 0.40 0.40 0.40 10.0000 0.0200 90.0000 0.000 0.000
I
I2Theta/TOF/E(Kev) Background for Pattern# 1

10.214 48.164 0.000

11.536 36.793 0.000

13.786 27.220 0.000

17.571 21.452 0.000

22.107 15.769 0.000

28.500 10.792 0.000

33.000 7.479 0.000

41.536 3.557 0.000

44.750 3.282 0.000

48.357 2.590 0.000

52.036 3.416 0.000

58.857 3.552 0.000

61.821 3.580 0.000

66.214 2.758 0.000

70.429 2.312 0.000

73.000 2.115 0.000

77.036 2173 0.000

80.786 1.675 0.000

83.321 2.245 0.000

88.714 1.823 0.000
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!
1 INumber of refined parameters
!
I Zero Code Sycos Code Sysin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1
0.00050 0.00 0.35121 0.00 0.00000 0.000.000000 0.00 O
|
I Data for PHASE number: 1 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1: 0.00
|
Liferit
|
INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ATZ Nvk Npr More
7 0 0000.010 0 O O O O 59640.652 0 7 1
!
IJvi Jdi Hel Sol Mom Ter Brind RMua RMub RMuc Jtyp Nsp_Ref
0 3000 0 1.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0 O
|
I Max_dst(dist) (angles) Bond-Valence Calc.
2.5000 2.5000
P4332 <--Space group symbol
IAtom Typ X Y Z Biso Occ InFinN_tSpc/Codes
O 0O-2 0.12183 0.13226 0.37861 0.00000 1.00000 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
O O0-2 0.38244 0.38244 0.38244 0.00000 0.33333 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
FEc FE+3 -0.00315-0.00315-0.00315 0.00000 0.33333 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
FEb FE+3 0.62500 0.62500 0.62500 0.00000 0.00520 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 11.00
LIb LI+1 0.62500 0.62500 0.62500 0.00000 0.16146 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 -11.00
FEd FE+3 0.12500 0.36590 -0.11590 0.00000 0.49749 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 -11.00
Lid LI+1 0.12500 0.36590 -0.11590 0.00000 0.00520 0 0 0O O
0.00 0.00 0.00 0.00 11.00
e > Profile Parameters for Pattern # 1
I Scale Shape1 Bov  Str1 Str2  Str3  Strain-Model
0.31069E-06 0.64546 1.55118 0.00000 0.00000 0.00000 0
0.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! U Vv w X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.306445 0.000000 0.000000 0.000000 0.374341 0.000000 0.000000
17
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
I a b C alpha Dbeta gamma
8.392590 8.392590 8.392590 90.000000 90.000000 90.000000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
I Pref1 Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
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Objasnjenje najbitnijih parametara ulaznog .pcr fajla

NPR — odreduje profilnu funkciju. Mi smo koristili TCH pseudo —
Voight (NPR = 7) koja se najCeSce koristi za nanomaterijale kada je
bitno odretiti veli€inu kristalita i naprezanje u strukturi.

Nph — broj faza.

Nba — broj taCaka u kojima se uta¢njava bazna linija (Background).
lambda1, lambda2 - talasne duZine dubleta upotrebljenog
rendgenskog zracenja, u naSem slucaju je u pitanju dublet CuKa.
Thmin — vrednost pocetnog ugla.

Thmax — vrednost krajnjeg ugla.

Step — korak, ovaj i prethodna dva podatka su vrednosti odredene
uslovima snimanja date u 26.

Number of refined parameters - broj parametara koji se utacnjavaju.
Zero — nula brojaca.

Sycos i Sysin — parametri kojii sluze za simuliranje necentriranosti
uzorka.

Liferit — naziv faze, unosi sam korisnik

Nat— broj atoma u listi a ne u elementarnoj Celiji kako “pocetnici”
pogresno protumace.

ATZ - koeficijent na osnovu koga program raCuna maseni udeo
posmatrane faze u uzorku, korisnik ga moze zadati sam a moze biti i
izraCunat pomocu programa, Pri tom treba obratiti paznju de se u listi
atoma kao prvi navede onaj koji u potpunosti zauzima dati specijalni
polozaj.

Space group symbol - simbol prostorne grupe.

Atom — oznaka atoma.

Typ — oznaka jona.

X, Y, Z — koordinate atoma u elementarnoj celiji.

Biso — izotopni temperaturni faktor.

Occ — okupacija.

Scale — faktor skale.

UV W XY — profilni parametri.

a, b, ¢, alpha, beta, gamma — parametri elementarne celije.

Utacnjavanje kristalne strukture pomoc¢u Fullprof-a podrazumeva da je
model unapred poznat. Polazni model se naj¢e$¢e preuzima iz baze podataka,
najpoznatija baza podataka je ICSD — (Inorganic Crystal Structure Data Base). Za
poCetak je bitno da se zna priblizna vrednost parametara elementarne celije,
koordinate atoma i prostorna grupa.

Prvo se utacnjava faktor skale, zatim parametri elementarne Celije pa nula
detektora a potom bazna linija. Svaki od pomenutih parametara je najbolje u
pocetnoj fazi utaCnjavati pojedinacno. Potom se u proces uta¢njavanja uklju€uju
koordinate atoma, prvo svaki atom zasebno a potom grupe atoma. Koordinate svih
atoma se istovremeno mogu ukljuciti u proces utaCnjavanja tek u poslednjoj fazi
kad su svi parametri dovoljno dobro odredeni.
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UtaCnjavanje atomskih parametara se radi sa malom Sirinom linija i tek
kada su atomski parameteri dovoljno dobro odredeni utaCnjavaju se i profilni
parametri. Okupacioni parametri se uta¢njavaju na kraju.

UtaCnjavanje se vrSi odvojeno parametar po parametar a tek u krajnjoj fazi
se istovremeno utacnjavanju pojedine grupe parametara. Atomski i profilni
parametri se retko kad utaCnjavaju istovremeno.

Kvalitet fita se moze pratiti tokom procesa utaCnjavanja na osnovu
vrednosti profilnog R, i Bragovog Rg faktora

a'=§n| Yr B Yc.r’ I
2 Y

i=1,n

R, = 100

:L' | lcbs - lca.fcl
Z

h

R, = 100

| obs

yi— izmereni intenzitet na nekom uglu
Yc — izmereni intenzitet na datom uglu
lobs — izmereni intenzitet refleksije hkl
lcaic — izraCunati intenzitet refleksije

Okupacije pojedinih polozaja mogu biti date na dva nacina. U prethodnom
primeru ulaznog fajla okupacije pojedinih poloZaja su date kao :

Occ = M/m

gde je M — multiplicitet opSteg polozaja (x, y, z) date prostorne grupe, a m —
multiplicitet datog polozaja. Multiplicitet opSteg polozaja za prostornu grupu P4332
je 24, te okupacije polozaja 4b, 8c,12d, 24e iznose 4/24, 8/24, 12/24, 24/24. Da bi
se izraCunao broj atoma (npr. litjuma) u elementarnoj Celiji ovako izrazena
okupacija ( za litijum) u pojedinim polozZajima se mnozi sa multiplicitetom opsteg
poloZaja date prostorne grupe i sabira za sve polozaje. Na ovaj naCin je moguce
odrediti hemijsku formulu jedinjenja ako su poznati okupacioni parametri.

Prethodni primer ulaznog .pcr fajla je odabran da bi se pokazalo kako se
variraju okupacioni faktori pojedinih polozaja a da se pri tome hemijski sastav faze
ne menja. U procesu utacnjavanja okupacioni faktori Fe i Li u polozaju 4b odnosno
12d su medusobno spregnuti (pogledati .pcr fajl - kod reci za okupacije Fe i Li u 4b
poloZaju su 11 i —11 respektivno). U isto vreme su spregnuti okupacioni faktori Fe
odnosno Li u oba poloZaja (pogledati .pcr fajl - kod reci za Fe u polozajima 4b i
12d su 11 i =11 respektivno).
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7. REZULTATI

7.1. Fazni sastav sintetisanog uzorka

Uzorak je sintetisan sa ciliem dobijanja nanocesti¢nog LipsFe2504. Hemijski
sastav uzorka odredjen neposredno posle sinteze (3,14(8)% Li i 67(1)% Fe)
ukazao je da postoji znacajna razlika u pogledu procentualnog sadrzaja litijuma u
odnosu na ocekivanu vrednost (1,68%). Ovo neslaganje je objasnjeno nastankom
visefaznog uzorka. Utacnjavanje difraktograma praha Ritveldovom analizom uz
primenu programa Fullprof [28] za jednofazni model (prisustvo samo LipsFe; 504
faze) nije dalo dobre rezultate. Graficki prikaz rezultata je dat na slici 7.1.1.,
polozaji pikova za LipsFe2504 u prostornoj grupi P4332 su oznaceni vertikalnim
crtama. Razlika izmedu eksperimentalnih i izraCunatih vrednosti je prikazana u
donjem delu grafika.

300

Intenzitet

10

—100=

25 31 37 43 49

20 [

Slika 7.1.1. Eksperimentalne vrednosti intenziteta difrakcionih pikova

(taCke) u poredenju sa izraCunatim intenzitetima (kontinualna linija) za jednofazni
model Lio,5Fez,5O4
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Pregledom ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) baze podataka kao
i pretrazivanjem radova sa slicnom tematikom nadeno je nekoliko jedinjenja koja
su se pojavljivala kao prateée faze pri sintezi litijum ferita. Utaénjavanje dvofaznim
modelima nije dalo zadovoljavajuce rezultate. Kao primer je dat graficki prikaz

rezultata na slici 7.1.2.. Polozaji pikova za obe faze su prikazani vertikalnim
crtama.

Intenzitet

—10d=

25 31 37 43 49

61 = 73 79 85

20 [°]

Slika 7.1.2. Eksperimentalne vrednosti intenziteta difrakcionih pikova
(taCke) u poredenju sa izraCunatim intenzitetima (kontinualna linija) za dvofazni
model LipsFe2 504 + LiFeO,

Trofazni model baziran na prisustvu faza: LigsFe2 504 + LiFeO, +LixFe304 je
dao najbolje rezultate i u pogledu faktora slaganja pri utacnjavanju difraktograma
praha i u pogledu slaganja sa rezultatima hemijske analize uzorka. Graficki prikaz
ovog trofaznog modela je dat na slici 7.1.3..
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Slika 7.1.3. Eksperimentalne vrednosti intenziteta difrakcionih pikova
(taCke) u poredenju sa izraCunatim intenzitetima (kontinualna linija) za trofazni
model Li0,5F62,504 + LiFeOsy+LiyFes0q
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7.2. Analiza promene difraktograma praha sa porastom
temperature

Snimanje difraktograma praha je izvrSeno na uredjaju Philips PW 1830.
Visokotemperaturska merenja su izvrSena u Anton Paar HTK-2 kameri u ugaonom
intervalu 26 od 10° do 90° sa korakom 0,02° i ekspozicijom 4 s. Rezultati merenja
su prikazani na slici 7.2.1..

1600 ¢
1400 |
d
1200
L

L
1000 j=
L

b
ol
800 i R00C

775°C
760 C
750°C
740°C
730C
7200C
700C
6RO C
650C
630C

Intenzitet

1

b
600 =

ey

!" =

400

200

Slika 7.2.1. Difraktogrami praha sintenisanog uzorka na razli¢itim temperaturama.

Difraktogrami praha ukazuju da je sa povecanjem temperature doSlo do
kristalizacije uzorka tj. da se viSe ne radi o nanocCesticnom materijalu kako je
sintetisan. Do ovog zakljuCka se doSlo uporedivanjem Sirine pikova na polovini
visine (FWHM — full widh half maxima) na viS§im temperaturama (Slika 7.1.1) sa
istom veli¢inom za uzorak snimljen neposredno po sintezi (Slika 5.3.1.). Vrednosti
FWHM su zna€ajno manje za snimke na viSim temperaturama Sto nedvosmisleno
ukazije da se veli€ina kristalita povecala. U Tabeli 7.1.1. su dati polozaji i relativni
intenziteti pikova litjum ferita u prostornim grupama P4332 i Fd-3m. Posmatrajuci
difraktograme praha moze se uoCiti da sa povecanjem temperature smanjuju
intenziteti superstrukturnih refleksija (110), (210), (211), (421) karakteristicnih za
strukturu litijum ferita koji kristaliSe u prostornoj grupi P4332. Temperatura faznog
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prelaza 745(5) °C odredena je kao temperatura na kojoj nestaju superstrukturne
refleksije na difraktogramu praha.

Analiza rezultata prikazana je u tabeli

Tabela 7.2.2. Polozaji i relativni intenziteti pikova LigsFe2 504 u prostornim
grupama P4332 i Fd-3m

a=8,3293 A Cu(Ka) = 1,540598 A
Prostorna grupa P4332 Prostorna grupa Fd-3m
hlk|l 20[°] d [A] Mo [%] | h | k|| 20 [] d [A] /1o [%]
111]0] 15.030 | 5.88970 | 8.62
1/1]1| 18.435 | 4.80892 | 0.57 11111 18.435 4.80892 | 0.57
21110 23.896 | 3.72498 | 14.55
211|1)] 26.186 | 3.40042 | 8.70
2120 30.327 | 2.94485 | 36.17 [ 2|2 |0 30.327 2.94485 | 36.17
212 |1 32215 | 2.77643 | 0.52
31110 34.009 | 2.63396 | 3.72
3111 35724 | 251138 | 100.00 | 3 |1 |1 35.724 2.51138 | 100.00
212 |2 37.370 | 240446 | 2.46
312|0) 38.956 | 2.31013 | 3.07
312|1]| 40.489 | 2.22610 1.88
41010 43.422 | 2.08232 | 16.36 (4 |0 |0 43.422 2.08232 | 16.36
41110 44.829 | 2.02015 | 0.30
312|2]| 44.829 | 2.02015 | 0.11
4111 46.203 | 1.96323 | 0.73
3]13|0| 46.203 | 1.96323 | 0.92
3[3|1] 47.546 | 1.91087 | 0.02 |3 |31 47.546 1.91087 | 0.02
4120 48.861 | 1.86249 | 0.00
41211 50.149 | 1.81760 | 3.76
3132 51414 | 1.77581 0.05
412|2)| 53.880 | 1.70021 | 1317 (4 |2 |2 53.880 1.70021 | 13.17
4130 55.085 | 1.66586 | 0.27
4131 56.271 | 1.63351 1.37
51110 56.271 | 1.63351 0.15
313|3| 57442 | 160297 | 702 |3]3]|3 57.442 1.60297 | 7.02
5[1|1]| 57.442 | 1.60297 | 2365 |5 |11 57.442 1.60297 | 23.65
413]2| 59.739 | 1.54671 1.50
512 |0 59.739 | 1.54671 1.17
5[2|1] 60.867 | 1.52072 | 2.64
4140 63.088 | 1.47243 | 4554 |4 4|0 63.088 1.47243 | 45.54
5[2|2]| 64.181 | 1.44994 | 0.05
414]1] 64.181 | 1.44994 | 0.27
513|0| 65.265 | 1.42846 | 0.30
4133 65.265 | 1.42846 | 0.74
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5[3|1] 66.340 | 1.40791 006 |[5]|3]1 66.340 1.40791 | 0.06
41412| 67405 | 1.38822 | 0.00 (4|42 67.405 1.38822 | 0.00
610 68.463 | 1.36933 | 0.71

5/3[2] 69513 | 1.35119 | 0.93

6(1[1] 69513 | 1.35119 | 0.39

620 71592 | 131698 | 519 |62 |0 71.592 1.31698 | 5.19
414|3] 72.662 | 1.30082 | 0.15

5[40 72.662 | 1030082 | 0.07

6/2|1] 72.662 | 1.30082 | 0.30

5(4|1] 73.646 | 1.28524 | 0.19

5|3 |3] 74.665 | 1.27021 954 |5|3]3 74.665 1.27021 | 9.54
622 75.678 | 1.25569 1.78 |6 2|2 75.678 1.25569 | 1.78
6 /3|0 76.688 | 1.24166 | 0.30

542 76.688 | 1.24166 | 0.94

6[3[1] 77.693 | 1.22809 | 0.20

414 4] 79.692 | 1.20223 | 2.21 4144 79.692 1.20223 | 2.21
632 80.686 | 1.18990 | 0.24

5(4|3] 81678 | 1.17794 | 0.24

5(5[0| 81.678 | 1.17794 | 0.01

711]0] 81.678 | 1.17794 | 0.32

711]1] 82667 | 116634 | 000 |7 |11 82.667 1.16634 | 0.00
551 82667 | 116634 | 002 |5 |51 82.667 1.16634 | 0.02
6/4|0]| 83.655 | 1.15507 | 0.00

6(4|1] 84.640 | 1.14412 | 0.60

7120 84.640 | 1.14412 | 0.16

7121 85.623 | 1.13347 | 0.03

552 85.623 | 1.13347 | 0.07

6|3 |3] 85.623 | 1.13347 | 0.01

6/4|2| 87587 | 111305 | 557 |6 4|2 87.587 1.11305 | 5.57
712|2]| 55.568 | 1.10324 | 0.02

5/4|4 | 88.568 | 1.10324 | 0.05

7130 89.548 | 1.09369 | 0.45

713[1] 90528 | 1.08438 | 1056 |7 |3 |1 90.528 1.08438 | 10.56
5(5[3] 90528 | 1.08438 | 584 |[5|5|3 90.528 1.08438 | 5.84
6/5[0] 92489 | 1.06646 | 0.27

64|3] 92489 | 1.06646 | 0.49

6/5|1] 93470 | 1.056782 | 0.67

7132 93470 | 1.05782 | 0.01

8/0[0] 95436 | 1.04116 | 652 |8 0|0 95.436 1.04116 | 6.52
652 96422 | 1.03312 | 0.21

8110 96.422 | 1.03312 | 0.17

714/0] 96.422 | 1.03312 | 0.04

8 [1[1] 97409 | 1.02527 | 0.07

714(11] 97409 | 1.02527 | 0.53

5154 97409 | 1.02527 | 0.00

713[3] 98399 | 1.01759 | 0.00 |[7]3]|3 98.399 1.01759 | 0.00
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8120 99.391 | 1.01008 | 0.00
644 99.391 | 1.01008 | 0.00 |64 4 99.391 1.01008 | 0.00
812(1]100.385| 1.00273 | 0.47
714]2]100.385| 1.00243 | 0.27
65[3]101.383 | 0.99554 | 0.33
812[2]103.390| 0.98162 | 217 |82 |2| 103.390 |0.98162 | 2.17
6/6[0]103.390| 0.98162 | 1.02 |66 |0| 103.390 |0.98162| 1.02
813[0]104.400 | 0.97487 | 0.13
6/6|1]104.400 | 0.97487 | 0.16
715][0]105.414 | 0.96826 | 0.17
83 [1]105.414 | 0.96826 | 0.25
714(13]105.414 | 0.96826 | 0.49
71501106433/ 0.96178 | 913 |7 |5|1] 106.433 |0.96178 | 9.13
5/5[5/106.433| 096178 | 155 |5|5|5| 106433 |0.96178 | 1.55
6(6|2]107.458 | 0.95544 | 1.01 6 6|2 107.458 |0.95544 | 1.01
65|4]108.488 | 0.94921 0.56
83[2]108.488 | 0.94921 0.40
715(2]109.525 | 0.94311 0.16
8/4[0/111619/ 093124 | 336 (8|4 /0] 111619 |0.93124| 3.36
814[1]112.677 | 0.92548 | 0.25
66|3]112.677 | 0.92548 | 0.09
71414 112.677]0.92548 | 0.11
9/1/0]113.743 | 0.91982 | 0.02
813[3]113.743 | 0.91982 | 0.16
911[1[114.818 | 0.91426 | 0.01 9 11|1] 114818 |0.91426 | 0.01
715[3]114818 | 091426 | 0.00 |7 5|3 | 114.818 |0.91426 | 0.00
81412115903 | 0.90880 | 0.00 |84 2| 115903 |0.90880 | 0.00
716[0]116.998 | 0.90344 | 0.14
912[0]116.998 | 0.90344 | 0.24
9/2|1[118.103 | 0.89817 | 1.03
7/16(1]118.103 | 0.89817 | 0.02
6/5(5]118.103 | 0.89817 | 0.47
66[4]120.349 | 0.88791 236 |6 |6]4| 120.349 |0.88791| 2.36
815[0]121.494 | 0.88290 | 0.08
712]6]121.492 | 0.88290 | 0.10
814(3]121.492 | 0.88290 | 0.47
912]2[121.492 | 0.88290 | 0.02
913[0]122.648 | 0.87799 | 0.04
715[14]122.648 | 0.87799 | 0.32
815[1]122.648 | 0.87799 | 0.03
913[1]123.820| 0.87315 | 996 |9 3|1 | 123.820 |0.87315| 9.96
815|2]126.214 | 0.86371 0.57
716(3]127.438 | 0.85910 | 0.02
913[2]127.428 | 0.85910 | 0.76
8144 ]129.950| 0.85011 | 25.90 [8 |44 | 129.950 |0.85011 | 25.90
914[0]131.240 | 0.84571 0.02

32




MIROSLAVA GODOCEV

131.240 | 0.84571 0.14

132.557 | 0.84139 | 0.00

132.557 | 0.84139 | 0.19

132.557 | 0.84139 | 0.18

133.902 | 0.83713 | 0.01

133.902 | 0.83713 | 0.01

W= WO |=O;

ON|N|O|N|©O O
WN OO\ |

133.902 | 0.83713 | 0.01 9 3[3] 133.902 |0.83713| 0.01

7.3. Rezultati temperaturskog pracenja faznog prelaza

uredeno - neuredeno u strukturi litijum ferita

Utacnjavannje difraktograma praha snimljenih na visokim temperaturama
uradeno je pomocu programa Fullprof. Primenjen je trofazni model LigsFe2504 +
LiFeO, +LixFe304. Na temperaturama nizim od 740 °C LipsFe2504 je utaCnjavan u
prostornoj grupi P4332 dok je na viSim temperaturama od pomenute utaCnjavan u
prostornoj grupi Fd-3m. Posto za preostale dve faze nema literaturnih podataka o
strukturnim faznim prelazima LiFeO, i LixFe3Os su na svim temperaturama
utanjavani u prostornim grupama Fm-3m i Fd-3m. Pri tome je dozvoljeno da kod
faze LixFe3O4 i sadrzaj gvozda odstupa od stehiometrije. Parametri elementarne
Celije dobijeni utacnjavanjem su prikazani u granicama greSke na slici 7.3.1 za
svaku fazu posebno. Na grafiku na kom je data zavisnost parametra elementarne
Celije od temperature za LipsFe2s04 dolazi do promene termiCkog koeficijenta
Sirenja Sto predstavlja posledicu strukturnog faznog prelaza do kog je doslo na
temperaturi 745(5) °C. Cinjenica da kod preostale dve faze ne dolazi do promene
termiCkog koeficijenta Sirenja potvrduje da kod ovih faza ne dolazi do strukturnog
faznog prelaza u posmatranom intervalu temperatura. Vrednosti termickih
koeficijenata koje su dobijene na osnovu koeficijenta pravca linearne zavisnosti
parametra elementarne Celije od temparature su date u tabeli 7.3.1.
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- Li, Fe, O, (Fd3m)
8.405 - /
8.400 .

] LiFe, O, (P432)
8.395
8.390 =~

a [A]

4.209 LiFeO
4.208 £ 2
4.207
4-206 l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l
640 660 680 700 720 740 760 780 800
0
t[C]

Slika 7.3.1. Temparaturska zavisnost parametara elementerne celije litijum ferita.
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Tabela 7.3.2. Rezultati temperaturskog pracenja faznog prelaza uredeno -
neuredeno u strukturi litijum ferita.

Lio,5Fez_504 LixFe3O4 LiFGOz
o P4332 Fd3m Hemijska
T(C) % N(Fessq) | N(Fewa) | formula Yo Yo
650 83(2) | 0.07(1) i LirosFes0s | 9(2) | 8(1)
680 79 (2) 0.09 i Lis16F€3150a | 10 (1) | 11(2)
700 76 (2) 0.15 i LisorFesn0s | 12(1) | 12 (1)
720 74 (2) 0.16 i Ui 1oF€32504 | 12(1) | 14 (2)
730 75 (2) 0.26 i Lis1sF€3100s | 9(1) | 16 (2)
740 77 (2) 0.43 i Ui 2sF€20604 | 6(1) | 17 (1)
750 69 (2) - 1.5 (fix) | LirooFes0704 | 8 (2) 23 (2)
760 70 (2) i 1.5 (fix) | LirpeFes1904 | 10 (2) | 20 (2)
775 73 (2) : 1.5 (fix) | Lis1sF€32504 | 10 (1) | 17 (1)
800 67 (2) i 1.5 (fix) | LinzsFes0sOs | 10 (2) | 23 (2)
a10? (1/C) 0.98 11(2) 16.5(9) 0.67(9)

U tabeli 7.3.2. su dati procentualni sastav i vrednosti okupacija specijalnih
poloZaja 4b ( prostorna grupa P4332) i 16d (prostorna grupa Fd-3m) jonima
gvozda. Vrednosti okupacionih parametara slikovito prikazuju proces razuredenja
tj. ubacivanja sve viSe i viSe jona gvozda u polozaj 4b, Sto je u slu€aju litijuma u
polozaju 12d praceno istim procesom.Proces postepenog razuredenja traje sve do
temperature 740 °C kada je sa daljim povecanjem temperature podreSetke 4b i
12d polozaja nemoguce razlikovati.

Jedan od rezultata utaCnjavanja je i procentualni udeo pojedinih faza u
uzorku koiji je izraCunat pomocu programa Fullprof. Pri tome treba voditi rauna
da u listi atoma u ulaznom *.pcr fajlu polozZaj koji je potpuno zauzet (najmanje
jedan takav mora postojati) mora biti na prvom mestu. Rezultati kvantitativhe
analize uzorka su takode dati u tabeli 7.3.2. Na osnovu ovih rezultata moze se
izvesti zaklju€ak da je proces razuredenija litijjum ferita (LiosFe2504) kao jedne od
tri faze prisutne u uzorku pracen smanjenjem njegovog procentualnog udela i
povecanjem procentualnog udela faze LiFeO,, dok je procentualnu udeo trece
prisutne faze priblizno isti u granicama izraCunate gresSke na svim temperaturama.
Ovakav rezultat upucuje na pretpostavku hemijska formula ove trece faze varira
od temperature do temperature. Promene u procentualnom udela faza iznad
temperature faznog pralaza su takode prisutne ali je na osnovu dobijenih rezultata
nemoguce utvrditi bilo kakvu pravilnost. Na osnovu vrednosti okupacionih
parametara litjuma i gvozda u polozajima 16d i 16¢c u strukturi LixFe3O4 odredene
su hemijske formule jedinjenja nastalog ubacivanjem litijuma u strukturu magnetita
FesO4, date u tabeli 7.3.2.. Pri tome je dozvoljeno da kod ove faze i sadrzaj
gvozda odstupa od stehiometrije.
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8. ZAKLJUCAK

Znacaj istrazivanja ovog tipa je u pracenju promene fiziCkih osobina
novosintetizovanih ¢vrstih rastvora i to pre svega promene strukturnih i magnetnih
osobina ali i mehanickih i termiCkih osobina. Mnogobrojna istrazivanja
nanocestiCnih uzoraka spinelnog tipa su pokazala povezanost promene strukture i
fiziCkih osobina.

Cilj ovog rada je bila sinteza nanocesti¢nog litijum ferita LipsFe2504 .
Hemijski sastav uzorka odreden neposredno posle sinteze (3.14(8)% Li) (67, (1)%
Fe) ukazuje da postoje znacajne razlike u pogledu procentualnog sadrzaja litjuma
u odnosu na oCekivane vrednosti (1.68 %).

Na osnovu snimljenih difraktograma praha sintetisanog uzorka izvrSeno je
utaCnjavanje strukture Ritveldovom analizom i utvrdeno da se radi o trofaznom
sistemu Lip sFe2 504 + LiFeO, + LixFezO4 na sobnoj temperaturi.

Snimljeni su difraktografi praha sintetisanog uzorka na razli€itim
temperaturama.

Difraktogrami praha snimljeni sa povecanjem temperature ukazuju da dolazi
do kristalizacije uzorka tj. da se radilo o nanocestichom materijalu dobijenom
sintezom. Na osnovu promene u difraktogramu praha dokazan je strukturni fazni
prelaz uredeno — neuredeno promenu simetrije prostorne grupe posmatrane faze
LiosFe2504. Na osnovu utaCnjavanja okupacionih  faktora specijalnih
kristalografskih poloZaja 16d utvrden je i procentualni sastav faze na razli€itim
temperaturama, kao i migracije jona Fe®* iz polozaja 16d u 4b $to je dovelo do
promene prostorne grupe elementarne celije kristala iz P4332 u Fd-3m na
temperaturi 745 (5)°C.
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