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1. Uvod

1. Uvod

Istrazivanje strukture ¢&vrstih rastvora L/, Fe,. La 0, vezano je za

snimanje difraktograma praha za uzorke razli¢itog sastava. U ovom radu istraZivali
smo uticaj ubacivanja lantana u kristalnu strukturu litijum ferita. S obzirom da se
radi o spinelnoj strukturi osnovnog jedinjenja, ubacivanje anjona La’*, dovodi do

strukturnih promena u smislu narusavanja simetrije kristalne resetke.

Znacaj ovakvog istrazivanja je u promeni fizickih osobina novostvorenih
¢vrstih rastvora, i to pre svega magnetnih osobina, ali i mehanickih i termickih
osobina. Mnogobrojna ranija istraZivanja na jedinjenjima spinelnog tipa su
pokazala povezanost promene strukture i fizickih osobina. Cilj ovog rada je bio da
analiziramo promenu simetrije kristalne redetke koja je direktno vezana za
promenu raspodela katjona u specijalnim poloZajima katjona u spineinoj strukturi.
Ovakvo istrazivanje je neophodno da bi se pristupilo reSavanju, odnosno
kona¢nom utaénjavanju kristaine strukture. ReSavanje i utaénjavanje kristalne
strukture (Ritveldova metoda) vrSi se programom FullProf koji koristi rezultate

snimljenih intenziteta difrakcionih linija za praskaste uzorke.

U ovom radu su dati snimljeni difraktogrami praha za L/, Fe,, 1a,0,, gde

je x=0; 0.05; 0.1, koji su analizirani i uporedivani sa literaturnim podacima

kori§éenjem postojecih baza podataka PDF i ICSD.




2. Strukturne i magnetne osobine spinela

2. Strukturne i magnetne osobine

spinela

Jedinjenja koja kristaliSu u spinelnom tipu strukture intenzivno su istrazivana
u proslosti. Spineli su poznati jo§ od 1915. godine, od kada su resene strukture
magnetita (€30, | minerala spinela (MgA/»Os) po kome je i dobila ime velika klasa

izostrukturnih jedinjenja.

2.1. Geometrija i kristalohemija spineine strukture

U kristalnoj reSeci spinelne strukture (kubicni sistem, prostorna grupa
Fd-3m) katjoni su rasporedeni u specijalnim 8a i 16d polozajima, a anjoni u

specijalnim 32e poloZajima:

8(a) (000; /4 /s 'La);
16(d) (%l *s °a; *ls 'Is 15 1 ¥l "ls; Tls "Iy *lg);

32(e) (uuy; U-U-U; fa-U Vo=t gt Matu atu gty U U -u; U -U U aku e gt aku aru gt u).

Osnovna formula jedinjenja sa spinelnom strukturom je ABxXs; a broj
motekula u jediniénoj ¢eliji je osam. Spinelna struktura se moze opisati kao gusto
kubi¢no pakovanje anjona u kojem katjoni zauzimaju oktaedarske i tetraedarske
Supljine. Jedini¢na Celija prikazana na slici 2.1., sadrZi 32 anjona koji formiraju 64
tetraedarske i 32 oktaedarske Supljine, od kojih je katjonima popunjeno 8
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2. Strukturne i magnetne osobine spinela

tetraedarskih i 16 oktaedarskih. Tetraedarski katjonski poloZaji su oznadeni 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 éa. Isti oktanti

imaju zajednicku ivicu, a razliiti su spojeni zajedniékom stranom, (slika 2.1.).

Za idealnu spinelnu strukturu

parametar kiseonika ¢ ima vrednost et TPt A =

7. Kao posledica veth broja A RSN
poloZaja i manjeg broja B polozaja, %j G NBEY { Y- ‘j"?
joni kiseonika se pomeraju od ideainih l : _'@L 11,4;'{! ~ ;
poloZaja u pravcu /1 1 1] od najblizih ;“_\:“_ 4
tetraedarskih jona, tako da je v > (39 ?/,—i":"1:’--’;:#3’-’-’1—5—:,-::»:7
Svaki anjon je u spineinoj strukturi i Q o
okruzen sa jednim A i tri B katjona. ; :
Katjoni u A polozaju okruZeni su sa Slika 2.1.: Jediniéna celija spinelne

Strukture

407 jona na rastojanju od ~ 1.94,
dok su katjoni u B polozajima okruZeni sa 60°" jona koji su udaljeni oko 2.1A. Za
male devijacije od idealne reSetke, duZine katjon-anjon veza su:

d{A-X)=a(u- é)\/} id(B-X)= a(g— - u). Ugao ABXje oko 125° augao BXB

oko 90°.

Vec¢ina spinela su oksidni, X =0’ . Takode, poznati su spineli sa
anjonima: £, ¢, §727% Te?, Se”?.S druge strane, svi katjoni radijusa od
0.4A do ~ 1A izgraduju spinelnu strukturu i veéina od njih moZe zauzeti oba

katjonska polozaja.



2. Strukturne i magnetne osobine spinela

Od petovalentnih katjona u spinelima su nadeni:V°*, Sb°* i N&°*. Spineli koj

sadrZe velike katjone (Ca’*, Ba’*) su nestabilni i mogu preéi u druge strukture .
(npr. heksagonaine). Relativno velika stabilnost oksidnih spinela je povezana sa
jonskim karakterom veze. Spineli sa anjonima koji poseduju manju
elektronegativnost (S5, Se 7€) 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; 07", A**B;*0;, A°*Bi*0;. Drugi tipovi se mogu

dobiti formalnom zamenom, npr. 4°* — é(A”w 5'3*)

lzvestan 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, 2Zn,
Cd, Mg ili odgovaraju¢e kombinacije), su vazni u tehnologiji. Magnetne osobine
ferita su intenzivno istraZivane u proslosti. Znacajno polje istrazivanja jedinjenja sa
strukturom spinela bile su strukturne osobine, posebno katjonska raspodela.
Eksperimentaina 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. Strukturne i magnetne osobine spinela

21.1. Katjonska raspodela u spinelima

Katjonska raspodela u jedinjenjima sa spinelnom strukturom odnosi se na

raspodelu katjona u tetraedarskim (A) i oktaedarskim (B) poloZajima. Spinel,

A% BJ*0;, je sa normalnom katjonskom raspodelom ukoliko svi A joni zauzimaiju

tetraedarske, a svi B joni oktaedarske poloZaje (normaini spineli). Drugi tip
raspodele u spinelima nazvan je inverzna: jedna polovina katjona B je u
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 oinkuAdBI_d[Al_ﬁBj_J]O‘,, gde su

~

katjoni u oktaedarskim poloZajima u zagradi. § je parametar kojim se opisuje

stepen inverzije. Ukoliko je § =/ raspodela je normalna, 6 =0 za inverznu

1

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

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

katjonska raspodela Cesto oznaCava preko procenta od inverzne ili normaine.
Primeri za normalnu raspodelu su: ZnCr:04 MgALO, za inverznu: FefFe;Os,
NiMn,Oq 1 za sluCajnu: MNALO, Raspodela u MgFe;Os je delimi€éno

inverzna,s = 0.89 .

U nekim spinelima postoji dugodometno uredenje u okviru jedne
podresetke i u tom sluc¢aju se govori o superstrukturama. Navedéemo primere

superstruktura:
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b)

c)

Bitniji

Dve wvrste katjona su praviino rasporedene u oktaedarskim
poloZajima. Ovo dugodometno uredenje dovodi do promene
prostorne grupe i promene strukture iz kubiéne u ortorombiénu
(primer je Fe30q koji ispod 120K prelazi u ortorombi¢nu strukturu).
Uredenje je 1:1 jer je isti broj razli¢itih katjona rasporeden u B

polozZajima,

1:3 uredenje: dve vrste katjona (jednih ima tri puta viSe) su praviino

rasporedene u oktaedarskim poloZajima. Primer je Fe(Li, Fe, . ]0,,

1:1 uredenje: u tetraedarskom poloZaju; primer je L/, Fe, [ Cr, O,

faktori koji utiCu na raspodelu u spinelima  su:

elektrostatiCki-energijski, preferencije katjona za pojedina mesta (kristalno polje |

kovalentnost) i anjonska polarizacija.

Elektrostaticki - energijski faktori koji uticu na katjonsku raspodelu

U principu, ravnotezna katjonska raspodela u spinelima mogla bi biti

nadena minimiziacijom totalne energije reSetke, s obzirom da energijski ¢lanovi

zavise od parametra reSetke a, parametra kiseonika u i katjonske raspodele.

Kvantitativna relacija izmedu energijskih ¢lanova i pomenute tri varijable nije

moguéa. Jedini energijski ¢lan koji moZe biti tako izra¢unat je Kulonova energija

naelektrisanih jona (Madelungova energija):

e’ a
Ve =~Ay = (2.1)
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U relaciji (2.1) Aw je Madelungova konstanta, a € naelektrisanje elektrona.
Konstanta Aw zavisi od parametra kiseonika i raspodele naelektrisanja izmedu A i

B polozaja (g i gs). Madelungova konstanta je izraCunata na sledec¢i nadin:

Ay =AM(C7AIU)= 2.2)

=139.8 +1186 4, - 648342 - (10.82 + 412.24, - 190342)q, + 2.609G?

U prethodnoj relaciji 4, =u-0.375. Zavisnost Aw od g4 za razliditi

parametar kiseonika u je prikazana na slici 2.2.

Prema formuli (2.1)

porastom Ay stabilnost spinela

raste. Zakljuéak koji proizilazi 2 \

sa slike 2.2. je da stabilnost 1O\,
]

normalnih struktura raste sa 138 ) 0.375
N\ =

porastom parametra ¢ U ?f, 0.378
PEN 0.381
[24

spinelima sa najvecim
, . 13¢ \%’ 0.384
dvovalentnim katjonima (Mn, \ 0.387

. . 8% B
Cd) i obrnuto za spinele sa  “{ 0.390

\

o . . o-e)\
najmanjim cetvorovalentnim 130} d‘\
2

katjonima (S Ge). Ocekuje se

1 3 o &
da navedeni spineli budu
) _ ) konstante Ay spineine strukture od srednjeg
eksperimentalnim rezultatima. naelektrisanja poloZaja A, qa za razliGite

vrednosti parametra kiseonika u
Kulonova energija je

najvaZnija za raspodelu katjona izmedju A i B poloZaja. U nekim slucajevima i
drugi energijski Glanovi postaju vazni. Medutim, ukljuCivanje svih energija u
odredivanje raspodele dovodi do ozbiljnih teorijskin poteskoc¢a. Drugi Clan koji se

razmatra je Bornova energija. Za izracunavanje ove energije se polazi od

7



2. Strukturne i magnetne osobine spinela

geometrijskih razmatranja. Treéi energijski ¢lan koji treba uzeti u obzir je energija
uredenja razli¢itih kationa u jednoj podresetki. Pokazano je da ovaj &lan uvek
postoji jer u svim slucajevima postoji kratkodometno uredenje, bez obzira $to
superstrukture nisu uoCene. Na osnovu energijskih ¢lanova mogu se dati neki
zakljuCci o katjonskoj raspodeli. Medutim, ¢esto su energije sliéne za razlicite

(moguce) raspodele, pa se tada razmatraju drugi faktori znacajni za raspodelu.
Anjonska polarizacija

Polarizaciona energija se pojavijuje kao posledica deformacije sfernih
elektronskih oblaka jona kiseonika u lokalnom kristalnom polju. Anjonska
polarizacija zavisi od valentnosti katjona u A i B polozajima, i znacajna je ukoliko je
razlika naelektrisanja katjona veca. Ukoliko je polarizacija velika dolazi do jageg
vezivanja katjona i anjona, S$to uslovijava dodatnu stabilizaciju. Anjonska

polarizacija je znacajnija kod neoksidnih spinela.

21.2. Predvidanje katjonske raspodele u spinelima

Poznavanje faktora koji su zna€ajni za katjonsku raspodelu omogucuje
njeno predvidanje. Pomenuti faktori su razliite vaznosti, ali svi moraju biti
ukljueni u razmatranje. Obzirom da jedni druge mogu kompenzovati, razmatranje
samo nekih moZe dovesti do pogresnog zakljucka. Kod spinela koji sadrZe katjone
koji nemaju izrazenu preferenciju ni za tetraedearske ni za oktaedarske poloZaje,
kao i spinela kod kojih raspodela zavisi od uslova pripreme uzorka, tesko je
unapred govoriti o raspodeli. Takode, eksperimentalni rezultati nisu u saglasnosti

sa teorijskim predvidanjima u slu¢ajevima nekih spinela koji sadrze katjone visih
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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), refleksionih spektara, £PR merenja i merenjem spontane

magnetizacije.

2.2. Ferimagnetizam oksida sa strukturom spinela

Spinelna struktura je klasi€an 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 sadrze magnetne jone moguce je ferimagnetno uredenje.

2.2.1. 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,
ti.ugla katjon-anjon-kation i duZina katjon-kation veza. Neke superizmenske

interakcije u spinelima su prikazane na slici 2.3.
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B 0

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

Slika 2.3.: Glavne superizmenske interakéije
u spinelima
Jade 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 znadajne za superizmenu u spineinoj 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).

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 ifili 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

znacajne i moraju se uzeti u razmatranje.

10



3. Struktura i osobine ispitivanog jedinjenja

3. Struktura i osobine ispitivanog

jedinjenja

3.1. Osobine litijum ferita

Litijum fero spinel, poznatiji kao litijum ferit LiFe O, kristaliSe u uredenu
formu P4,32 ili neuredenu formu Fd - 3m iima katjonski raspored ureden kao

tip 1:3 na oktaedarskim poloZajima (L/* u 4b i Fe’*u 12d poziciji). Tetraedralni
(8¢) poloZaiji popunjeni su jonima Fe’* . Joni kiseonika su postavijeni u poloZaje 8c
i 24e. Uredeno-neuredeni prelazi spinela LiFe,0, po€inju na temperaturama
T=735-750°C. On je, u osnovi magnetit koji sadrZi izvesnu koli¢inu litijuma kao

zamenu za f, gvozda u njegovim oktaedarskim poloZajima. S obzirom da ima

relativno nizak dielektri¢ni gubitak mikrotalasa, visoku magnetnu zasic¢enost, ako i
dobre temperaturne karakteristike za temperature viSe od Kirijeve temperature,
litijum ferit je postao materijal koji se sve viSe koristi. Primenu je nasao pri izradi
mikrotalasnih uredaja, transformatora, kalemova, uredaja za Cuvanje podataka,

filterima Suma.

U termalnim reakcijama sa Cvrstim supstancama prah litijum ferita se moze
dobiti koriséenjem «-Fe,0, i Li,CO, ili nekog drugog jedinjenja Li?* kao
polaznih sirovina. Kako je difuzioni proces izmedu sastojaka glavni mehanizam u

ovoj sintezi, veoma je vazno obratiti paznju na detalje kao sto su homogeno

11



3. Struktura i osobine ispitivanog jedinjenja

mesanje i kontrolisanje uslova termaine reakcije. Prvo nastaje LiFeO, sledec¢om

reakcijom:

Li,CO,, + (o - Fe,0,,) - 2LiFe0, , +CO

3(s) 2(s)?

a potom sledi reakcija:

[_erOZ(S) +2(a - F8203(5)) - L/Fe505(5) )

Za izvrSenje reakcije neophodno je kalienje 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 litjum ferita na niZim
temperaturama. Neke od ovih metoda su hladno su$enje, nastanak ferita u hidro

termalnim sistemima i drugi.

Za dobijanje litijum ferita moZe se koristiti i y - Fe,0, Cija se sturktura
takode moZe opisati kao spinelska. Uodeno je postojanje praznina na

oktaedarskim poloZajima tog jedinjenja, pa se pretpostavlia da joni L/**

prodifunduju u strukturu y — Fe,0, direktno tokom reakcije sinteze litijum ferita.
Ovo se odvija na temperaturama iznad 600°C. Metastabilan mineral y - fe,0, na
viS§im temperaturama prelazi u stabilan « - Fe,0,, $to dodatno oteZava odvijanje

reakcija sinteze.

12



3. Struktura i osobine ispitivanog jedinjenja

3.2. Jedinjenja litijum ferita sa primesama

U toku rada, pored &istog litijum ferita, analizirani su i uzorci litijum ferita sa
dodatkom 5%, odnosno 10%, lantana. Uzorak litjum ferita sa dodatkom 5%

lantana ima formulu u sledeéem obliku L/, .Fe,,La,,0,, dok uzorak sa 10%

lantana ima formulu i, e, ,L3,,,0, -

U ranijm istrazivanjima pri dodavanju Mg doslo se do sledecih rezultata. U

mesovitom Li Mg,_,,Fe,. 0, uzorku, koji se kristalizuje u prostornoj grupi P4,32,

Li*, Fe’* i Mg?* mogu zauzeti tetraedralni 8c i oba oktaedralna 4bi 1 2d polozaja.

Li,.Fe,;0, ima kompletno uredenu spinelsku strukturu tipa 7:3 sa Li* na

4b i Fe’* na 12d u oktaedrainim polozajima. Parcijaina substitupija Li* i Fe’* sa
Mg?* u ternarnom spinelu uzorka prouzrokuje katjonsku preraspodelu gde L/* i
Fe’* popunjavaju oba oktaedarska poloZaja. Veci deo L/* zauzima oktaedrailni 4b
poloZaj (najéesée), ali se neki od ovih jona nalaze i na 12d poloZajima. Sa vecom
zamenom Li* i Fe’* sa Mg?* u jedinjenjima tipa L/ /Mg, , Fe,, 0O, katjonsko
uredenje litijum ferita nestaje i uzorak sa x = 0.35 postaje jedan neureden spinel i

prostorna grupa se menja u Fd - 3m. U neuredenim spinelima katjoni su

rasporedeni na slu¢ajan nacin u oktaedralnim 16b polozajima.
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3. Struktura i osobine ispitivanog jedinjenja

3.3. Difrakciona merenja

Difrakcijom X-zraka ispitivani su praskasti uzorci ¢vrstih rastvora tipa

Li, Fe,. La0,. Voluminozni Li, Fe, 0, dobijen je klasicnim keramickim
postupkom na 650°C u atmosferi kiseonika polaze¢i od L7,CO, i Fe,0;.
Nano&estiéni uzorci Li, Fe,, .La,0, su sintetisani termainom dekompozicijom
odgovarajuéih acetil acetata {Fe(AA)j] [L/(AA)J] i [La(AA)J na 500°C u

atmosferi azota. Postupak pripreme litijum ferita ima uticaj na strukturne osobine
materijala koji u ovom radu nece biti detaijnije objasnjeno. Ovde ¢e biti analizirani

difraktogrami voluminoznih L, Fe, O, za Cije snimanje je koriscen difraktometar
PHILIPS PW 1830 (CuK ) sa ugaonim opsegom 26 od 10 - 120° sa korakom od

0.02° i ekspozicijom od 5 sekundi.

3.3.1. Difraktogrami ispitivanih uzoraka

Difraktogrami su nacinjeni za uzorke Cistog litijum ferita L/, fe,.0,
(slika 3.1.), litijum ferita sa dodatkom 5% lantana Li, Fe, sLa,,s0, (slika3.2.) i

litijum ferita sa dodatkom 10% lantana Li,;f€,,,Ld,,,0, (slika 3.3.).
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3. Struktura i osobine ispitivanog jedinjenja
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Slika 3.1.: Difraktogram jedinjenja Li, ;Fe, ;0,
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3. Struktura i osobine ispitivanog jedinjenja
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3. Struktura i osobine ispitivanog jedinjenja
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3. Struktura i osobine ispitivanog jedinjenja

3.3.2. Analiza difraktograma

Podaci oditani sa difraktograma prikazani su u tabeli 3.1. Ocitani podaci su

intenzitet difrakcione linije 7 i ugao 26, gde je # Bragov ugao.

U zaglavlju tabele date su hemijske formule ispitivanih uzoraka, parametri
jediniéne celije kristalne reSetke & i temperatura na kojoj je izvr§eno snimanje

difraktograma.

U tabéli su, za svaki ispitivani uzorak, pored oCitane vrednosti ugla 26 sa
difraktograma, dati i meduravanska rastojanja @, Milerovi indeksi /1 &/ i relativni
intenziteti difrakcionih linija 7 Meduravansko rastojanje ¢ se ra¢una po uslovu
konstruktivne interferencije reflektovanog zradenja (Bragovog zakona) po sledecoj
formuli:

2dsin@ =nAi,

pri ¢emu je poznato da je talasna duzina A jednaka talasnoj duZini bakarne K,

spektralne linije, koja ima vrednost 1.54184. Ovako izradunata vrednost

meduravanskog rastojanja d data je u angstremima (A).

Za razli¢ite tipove difraktometara intenziteti difrakcionih linija se mogu
veoma mnogo railikovati, pa se za prevazilazenje ovog problema umesto
apsolutnih vrednosti intenziteta difrakcionih linija uvode relativni intenziteti
difrakcionih linija. Apsolutni intenziteti difrakcionih linija se ocitavaju sa
difraktograma, dok se relativni intenziteti difrakcionih linija odreduju na sledeci
nadin. Najjagoj difrakcionoj liniji se dodeli vrednost relativnog intenziteta 7 = 100 |

intenziteti svih drugih difrakcionih linija se svedu na procenat te vrednosti
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3. Struktura i osobine ispitivanog jedinjenja

(intenziteti svih difrakcionih linija se podele sa intenzitetom najjade difrakcione

linije i pomnoZe sa 100).

L/0.5 FeZ.5 04 Uo.5 F eZ. 45 La{). o5 04 L/0.5 FeZ. 40 Laﬂ. 1004
(a = 8.353/7) (a - 8.355/?) (a - 8.344/7)
T = 298K T = 298K T = 298K

20 |dA)| 1 \hke| 206 |dA)| 1 | mt| 26 |[d(A)| I | hw

15.294 | 5.7932 110

=)}

18.235 |4.8649| 6 | 111 | 18.233 | 48649 | 9 111 | 18,529 | 4.7883 | 12 | 111

21.471 | 4.1386 | 10 | 200

23.529 [3.7809| 7 | 120 | 23.529 | 3.7809 | 8 120

25.882 |3.4423| 5 | 211 26.765 | 3.3308 | 20 | 112
30.000 | 2.9785! 38 | 220 | 30.000 | 2.9785 | 40 | 220 | 30.588 | 2.9226 | 41 | 220

122 122
31.765 | 2.8170| 7 300 31.765 | 2.8170 | 14 300

34.118 | 2.6279| 6 | 310

35.588 | 2.5226| 100 | 311 | 35.294 | 2.5429 | 100 | 311 | 35.588 | 2.5226 | 100 | 311

36.765 | 2.4445| 17 | 222 | 36.471 | 2.4636 | 7 311 | 37.059 | 2.4258 | 18 | 222

42.541 | 2.1061| 45 | 400 | 42.941 | 2.1062 | 39 | 400 | 42.941 | 2.1062 | 63 | 400

43.529 | 2.0790| 51 | 400

51.177 | 1.7849 | 8

53.529 |1.7119| 11 | 422 | 53.529 | 1.7119 | 10 | 422 | 53.529 | 1.7119 | 12 | 422

333 333 333

57.059 | 1.6141| 18 511 57.059 | 1.6141 | 28 511 57.353 | 1.6065 | 27 511

62.941 | 1.4766| 49 | 440 | 62,647 | 1.4829 | 47 | 440 | 62.941 | 1.4767 | 57 | 440

71.176 | 1.3247| 5 | 620 | 70.882 | 1.3294 | 5

74.118 [ 1.2792| 12 | 541 | 74.118 | 1.2792 | 10 | 541 | 74.706 | 1.2706 | 13 | 533

78.235 | 1.2219| 4 | 631 |78.235 12219 | 4 631

79.412 | 1.2067| 4 | 444 79.412 | 1.2067 | 9 444

87.353 {1.1163| 4 | 642 | 87.059 | 1.1193 | 5 87.059 | 1.1193 | 7 542
89.706 | 1.0930 | 10 | 730

90.000 {1.0902| 9 | 730 90.588 | 1.0847 | 11 | 731

94.706 | 1.0481; 7 94,412 | 1.0506 | 5 95.294 | 1.0432 | 7 800

105.588/0.9679| 7 | 831 |105.294| 0.9698 | 7 831 |105.882] 0.9660 | 9 831

111.471/0.9328| 4 | 840 110.000} 0.9411 | 9 752

Tabela 3.1.: Oéitani i izraGunati podaci sa difraktograma
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3. Struktura i osobine ispitivanog jedinjenja

Milerovi indeksi (indeksi refleksija) /# &/ mogu oznacavati jednu_ravan ili

skup paralelnih ravni na kojima se vrsi refleksija.

Kvadratna formula za kubiéni sistem je:

2

sin’ @ = A (h2+k2+/2)
4

2
[

i omoguéava nam odredivanje indeksa refleksije.

Indeksi A k/ su celi brojevi, a samim tim je i zbir A + k% + /¢ ceo broj.

2

Odnos

- predstavija konstantu koja se dobija iz formule:

4

sinfg A°

(i +k?+17)  4a;

Eksperimentaino se meri 6, izraCunava se sin’ 6 i dobijeni rezultat se
podeli sa nekim celim brojem koji predstavija zbir kvadrata tri, takode cela broja.
Polazedéi od najniZih indeksa i najmanjih uglova trazimo da rezultat bude uvek isti
ceo broj. Ako ne postoji takav ceo broj tada smo pogresili i postupak se mora
ponoviti sa nekim drugim, veéim celim brojem. Postupak ponavijamo sve dok, za

sve vrednosti sin’ 8, ne nademo neki ceo broj za koji vazi prethodno receno.

Posle izvréenog indeksiranja difrakcionih maksimuma moguce je na osnovu
kvadratne formule odrediti novu vrednost za parametar elementarne celije. Ona se
donekle razlikuje u ispitivanim uzorcima zbog ubacivanja jona La. Ova razlika se
javija zbog zaokruZivanja zbira A° + k% +/° na ceo broj i moze ukazati na

zavisnost dimenzije elementarne celije kristala od hemijskog sastava.
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4. Baze podataka i pretrazivanje ICSD i PDF baza podataka

4. Baze podataka i pretrazivanje ICSD i

PDF baza podataka

4.1. O koris§éenim bazama podataka

Kvalitativna fazna analiza metodom rendgenske difrakcije praha je
poredenje difraktograma nepoznatog materijala sa difraktogramima poznatih
monofaznih uzoraka. Difraktogrami poznatih uzoraka su smesteni u baze

podataka. U ovom diplomskom radu korid¢ene su dve baze podataka, i to:

. ICSD - Inorganic Crystal Structure Database (u kojoj su opisi
struktura neorganskih, prirodnih i sintetickih, jedinjenja i koja,
izmedu ostalog, sadrzi hemijsku formulu, naziv jedinjenja,

parametre ¢elije, prostornu grupu, literaturne podatke,...).

. PDF - Powder Diffraction File (u kojoj su podaci o jedinjenju
prikazani u obliku tabela koje sadrze meduravanska rastojanja d,
relativne intenzitete difrakcionih linija /, hemijsku formulu
jedinjenja, naziv jedinjenja, identifikacioni broj PDF datoteke i
literaturne podatke. Tabele mogu da sadrZe i dodatne informacije,
kao §to su Milerovi indeksi A &/ za sve linije, parametri jediniCne
éelije, fizicke konstante, eksperimentalne detalie | druge

komentare);
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4. Baze podataka i pretrazivanje ICSD i PDF baza podataka

4.2. Pretrazivanje baza podataka

4.21. Pretrazivanje ICSD baze podataka

ICSD bazu podataka pretraZivali smo programom FindIt , verzija 1.0.0 iz

jula 2002. godine sa 62383 obradenih jedinjenja.

Nakon pokretanja programa FindIt otvara se prozor na kome se nalazi
periodni sistem elemenata. U ovom prozoru biraju se elementi koji se nalaze u

jedinjenju Cije parametre traZimo (slika 4.1.).

DY Seach ICSD
Chemisty | Ciystal Data | Reduced Cell| Symmetry | Reference |
L |8e A0 isment Court
NajMg to l
K |Ca|Se| Ti| v |Ci|Mn| FelCo| Hi|Cu{Zn l_-—LliI
Abl ¢ | ¥ | 2 | Nb{Mo] Tc| Ru|Rh| Pd]Ag| Cd Element Subscript
Cs|Ba H {Ta| W |Ra|Ds| Ir | Pr{Au}Hg to
Osidation State
Fr {Ra Rf | Ha l..__ o ‘___
e e s L e L o e o e o L s ad
Ac|ThiPa| 0| Np|Pu|Am]|ce| Ba] ce| £+ Fu{ua] Mol 1o cie |
. << Pesiodic Table
“;”;m Exchusive AND - All these element “must* be present {and nothing eise}
& Exchusive AND | EXCLUSIVE - LiAND O AND Fe B
€ Exclusive OR i}
ﬂesetJ QeaPail( sy Selector) ;i Search

Slika 4.1.: Zadavanje uslova za pretraZivanje baze
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4. Baze podataka i pretrazivanje ICSD i PDF baza podataka

U delu prozora sa slike 4.1. na kojem piSe 7YPE se postavljaju uslovi koje
jedinjenje treba da ispuni da bi bilo izdvojeno iz baze. MoZe se izabrati jedna od tri

ponudene opcije:

»  Normal,
= Exclusive AND i
v Exclusive OR.

Pri izboru opcije Mormalkorisnik bira elemente koji bi trebalo da se nalaze u
jedinjenju i koriéenjem logickih operatora definiSe uslove za pretraZivanje baze.

Opcija Exclusive AND (koju smo mi koristili) izmedu odabranih elemenata
postavlja logiki operator AND ¢ime definiSe uslove pretraZivanja, tj. postavija
uslov da u jedinjenju moraju biti svi navedeni elementi.

Opcija Exclusive OR izmedu odabranih elemenata postavija logicki operator
OR &ime definiSe uslove pretraZivanja, tj. postavlja uslov da samo navedeni
elementi mogu, a ne moraju biti zastupljeni u izdvojenim jedinjenjima (i nijedni

drugi).

Nakon definisanja uslova izbora jedinjenja iz baze podataka, klikom na
taster na kome pise Search polinje pretrazivanje baze. Kad je pretraZivanje

zavr$eno, rezultati pretrazivanja su prikazani kao na slici 4.2.

Svako jedinjenje koje zadovoljava postavljene uslove je prikazano na listi, a
prikazani su | osnovni podaci o tim jedinjenjima. Selekcijom jedinjenja dobijaju se
svi podaci o jedinjenju koje ICSD baza sadrZi. Na slici4.2. selektovano je

jedinjenje koje u ovoj bazi ima kéd 27900, a to je jedinjenje L/, Fe, s0,.
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4. Baze podataka i pretrazivanje ICSD i PDF baza podataka

AiCcsD 1 L

Oy o) Num Checked 1 [{EXCLUSIVE Li AND O AND Fej) =
R Page th: 1
it O Totalbits 28 4 [+] -
CCode | Year | SpaceGroup | 2 | Sum Formula | Unk Call | Reduced Cek ]
75525 1994 P4332 4 Fe5L108 831858.31858.318530 30 30575.62 8.3188.3188.31890 90305756
7. 87120 1998 P43 4 Fed4S1Li0330.. 832968329686.3296303090577.93 8.32983298.323903030577.9
67823 1993 FD3IMZ 1 Fe21.341i9.28.. 843258.432584325909030539.61 5.9625.9625.962 60 60 60 143.9
7767830 1993 FD3IMZ 1 Fe21.33U8.07.. 843288432884328909050539.67 5.9525.9625.962 606060 149.9
7127900 1960  FD3MS 8 Fe25L0504 8.396839833939090 53059 5.9325932593260 60 60 147.6
84371 1997 P43 8 Fe25Li0504 8.330038.330038.330039090905.. 8.338338.33303090578.01

7 88145 1939 P43 8 Fe21645Li0.36.. 8314378.314378.314373090305... 8.3148.3148.314 3090 30 574.7
31148 1943 141/AMDS 2 Fe2li204 4.04934.049874290 3030 143.32 40494.0495225112795 112.7¢
T2 67619 1932 FD3IMZ 2 Fe2li0.8703 8.43188.43188.4318903030539.46 5.9625.9625.962 60 6060 1498
78713 1935 FD3MS 16 Fel.37Li0.6302 8.38118.38118.3811309023058871 5.9265.9265.926 6060 80 147.1
230718 1984 PBCA 8 Fetli504 3.2189.2139.153 90 36 90 777.83 915992139.2183089.999898 »
« | »
*daca for ICSD $27900 Al
Coll Code 27900 ]
Rec Date  1980/01/0L

Mod Date  1984/10/30

Chem Name Lichium Iron(III) Oxide *

Structured Li.5 Fe2.5 04

Sum Fa2.5 Li0.S5 04

ANX A3X4

D ({calc) 4.66

L] _fJ

2002 by Tachintormaticasoentrem Kariorvhe, 3nd the (0.3, Secretary of Commerce on behaif of the Dnited Mates. All rigins reserved.

Prikaz podataka o izabranim jedinjenjima moguce je u dva programa. To

Su:

jednostavnim

Slika 4.2.: Izdvojena jedinjenja iz ICSD baze i njihovi
osnovni podaci

4.2.1.1. Programi za obradu podataka iz baze

Visualizer i Distance Calculator. Pokretanje ovih programa vrsi njihovim

pozivanjem iz menija Applications nakon Cega se

odgovarajuci program.

Program Distance Calculator proracunava rastojanja i uglove izmedu atoma
unutar kristalne reSetke, a program Visual/izer nudi Cetiri vrste prikaza podataka iz
baze o izabranom jedinjenju. Te Cetiri vrste prikaza omogucavaju bolju

preglednost dobijenih parametara jedinjenja Ciju smo vizualizaciju pokrenuli. Ti

prikazi su:
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4. Baze podataka i pretrazivanje ICSD i PDF baza podataka

. HTML View - tekstualno prikazuje osnovne informacije o
izabranom kristalu (naziv jedinjenja i hemijsku formulu), parametre .

¢elije, simetriju kristala i jo§ neke parametre

. Ball-and-Stick View —ovaj prikaz je default prikaz pri pokretanju
programa Visualizer. Prikazuje strukturu jedinicne celije kristaine
reSetke izabranog kristala pomodu atoma, ivica Celija i veza
izmedu njih (“Zi¢ani” model). U ovom prikazu moguce je rotirati
éeliju kristalne reSetke i uociti raspored atoma i veza u njoj,
posmatrati reSetku iz pravca osa X, Y'i Z, a moguce je i zumiranje

pozicije nekog atoma.

. VRML View — pruza potpuniju trodimenzionalnu sliku strukture
jediniéne éelije kristaine resetke izabranog kristala i kompletira
Semaski prikaz koji daje Ball-and-Stick View. Za pokretanje
ovog prikaza potrebno je instalirati odgovarajudi VRM/. (Virtual

Reality Modeling Language) plug in.

. Powder View - prikazuje difraktogram izabranog kristala.

Powder View

Ovaj prikaz smo tokom rada najviSe koristili, pa ¢emo njegove osobine
detaljnije opisati. U meniju Powder ovog prikaza, odabiranjem opcije Properties
moguce je zadavanje intervala za ugao 260 kao i zadavanije oblika i Sirine pika. U
ovom meniju moZemo odabrati i opciju Radiation koja nam omogucéava da biramo
vrstu zradenja, i to X-zraéenje ili neutronsko zragenje. Za X-zra¢enje ponudene su
i razligite vrste anoda (Ag, Co, Cu, Cr, Fe, Mo, Nj). Postoji i mogucnost izbora

same talasne duzine zradenja. Toolbar ovog prikaza sadrZi i komande za
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4. Baze podataka i pretrazivanje ICSD i PDF baza podataka

zumiranje difraktograma (Zoom In i Zoom Ouf), a moguce je i pomeranje
difraktograma duz ose 26 sa Scrool Left i Scroll Right. Takode je moguce i

ukljuéivanje i isklju¢ivanje mreze radi bolje preglednosti difraktograma.

Klikom na ikonicu na kojoj je napisano XY prikazuje se deo prozora u kom
je moguce, u svakom trenutku, oéitavati vrednosti siedecih parametara: -ugla 26,
intenziteta 7/ i meduravanskog rastojanja 4 Difraktogram je moguce i snimiti i
izbedi ponavijanje pretraZivanja baze za isto jedinjenje. Ovaj prikaz se vidi na
slici 4.3.

@ Visualize - [Lithiuns l1onfill] Oside * [Posder Simulation]} s ST, ‘
a Ble Edt View Costol Zowdss Window Heb , , =181 ]|
DESEHDS BPR T NI
%] sl eleials| B o
500 - -
P oued OSil’\ 4 i
P OO FUUNNRURUTOTUNN USROS TSSOSO RUIR UOTROOIO S OROPEss MO O FIYE SIS NPT
e
200t Y I RO 00 DS DO ——
: : |
PV NSO AR USS M S A T S
] ey
06 2o]n 3nl.o 00 500 %090 700 %00 9.0
28
XHay  Cukal
Ready TTUNM T

Slika 4.3.: Difraktogam izabranog kristala
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4. Baze podataka i pretraZivanje ICSD i PDF baza podataka

422, Pretrazivanje PDF baze podataka

PDF bazu podataka pretrazivali smo pomocu programa PCPDFWIN,
verzija 1.2., iz septembra 1996. godine sa 63557 obradenih jedinjenja.

Nakon startovanja programa otvara se prozor na kome se nalazi meni u
kom je moguée postaviti parametre pretraZivanja. U meniju File se vrsi izbor
parametara za pretraZivanje i mogu¢e je izabrati neku od sledecih opcija:
pretrazivanje cele baze, pretraZivanje po izabranoj talasnoj duZini X-zracenja koja
je upotrebliena pri ispitivanju uzoraka, pretraZivanje samo medu organskim
jedinjenjima, pretraZivanje samo medu neorganskim jedinjenjima. Pored ovih
opcija moguée je i direktno izabrati jedinjenje preko njegovog jedinstvenog broja
ID u bazi. Ovo je moguée uraditi kiikom na meni PDFNumber ¢ime se odmah

dobijaju karakteristike jedinjenja.

Izborom menija Search otvara se novi prozor u kome se zadaju kriterijumi

pretrazivanja baze. Ovaj prozor je prikazan na slici 4.4.

CRITERIA HISTORY

D Three Elems. 23349
AND Indiu. Elems. &Li &Fe 80 __ 19

Slika 4.4.: Kriterijumi za pretraZivanje PDF baze
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4. Baze podataka i pretraZivanje ICSD i PDF baza podataka

U ovom prozoru nalazi se i deo u kome su ispisani prethodno zadati

kriterijumi i broj jedinjenja u bazi koja ih zadovoljavaju.

Pri pretrazivanju ove baze odabirali smo kriterijume na sledeci nadin.

U meniju Elements smo kao prvi kriterjum naveli broj elemenata u
jedinjenju za koje trazimo podatke. Nakon toga smo izabirali elemente u padajucoj
listi Select Elements, izborom opcije Inclusive koja izmedu odabranih elemenata
postavija logicki operator AND koja postavija uslov da u jedinjenju moraju biti svi
navedeni elementi. Pri izboru ove opcije menija Select Elernents otvara se prozor
na kome se nalazi periodni sistem elemenata i u kome se biraju elementi koji se
nalaze u trazenom jedinjenju. Klikom na taster Go zatvara se periodni sistem
elemenata i u prozoru u kome se nalaze kriterijumi za pretraZzivanje se pojavljuje

onaj koji smo upravo postavili, kao $to se vidi na slici 4.4.

Nakon zadavanja svih kriterijuma pretrazivanja, klikom na meni Search
Result, dobija se prozor na kome se nalazi lista jedinjenja koja ih zadovoljavaju.
Na ovoj listi se odmah mogu videti osnovni podaci o jedinjenjima. To su: /D —
jedinstvéni broj jedinjenja u PDF bazi, naziv jedinjenja, hemijska formula i tri
vrednosti meduravanskog rastojanja sa najveéim relativnim intenzitetom
difrakcionih linija. Na slici 4.5. prikazana je jedna ovakva lista sa kriterijumima koji
su zadati na slici 4.4. Na slici 4.5. je selektovano jedinjenje sa jedinstvenim brojem
jedinjenja 38-0259. Svi podaci o ovom jedinjenju se mogu pregledati u programu ili
se mogu direktno poslati na Sstampanje. Pregledanje podataka u programu se vrsi,
nakon selekcije jedinjenja, klikom na taster OK' kada se dobija novi prozor u kome

se nalaze detaljni podaci iz baze za dato jedinjenje (Slika 4.6.).

U zaglaviju prozora, pored jedinstvenog broja jedinjenja, data je talasna
duzina X-zraéenja koja je upotrebljena pri ispitivanju uzoraka izvadenog iz baze. U
pfozoru su tabelarno prikazani vrednosti meduravanskog rastojanja d (datog u A),

relativni intenziteti difrakcionih linija i Milerovi indeksi /7 & /.
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i Display Matched tem Number: |1 to 18
[[[=] Chemical Name Chemical Formula 3 Strongest Lines |
41-0971 Lithium iron Oxide U2 Fe3 OS5 2.00 1.48 2.41
41-0174 Lithium iron Oxide LiFe 02 4.85 2.0 2.52
41-0036 Lithium lron Oxide Li2 Fe2.4 ©O4.6 4,87 2.009 2.52
40-0943 Lithium lron Oxide Li5 Fe5 08 2.10 1.48 2.42
Fﬂ"mmmm lion Oixide T Fes 8 2O 147 295
37-1432 Lithium lron Oxida Li2 Fe3 04 2.12 1,50 2.44
37-1161 Lithium lron Oxide Li5 Fe O4 3.76 2.685 4.10
24-0624 Lithium iron Oxide Li5 Fe O4 4,82 3.70 2.67
24-0023 Lithium fron Oxide Li5 Fe O4 377 265412
20-0827 Lithium iron Oxide Li Fe5 08 2.50 1.47 1.80
17-0938 Lithium iron Oxide Li Fe O2 2.07 1,47 2.39
17-0Q37 Lithium lron Oxide Li Fe O2 2.03 3.87 2.18
170938 Lithium lron Oxide LIFe O2 2.04 2.14 1.48
17-0117 Lithium lron Oxide Li FeS O8 2.67 1,63 3.02
170415 Lithium lron Oxide Li FeS O8 2.51 1.47 2.05
17-0114 Lithium tron Oxide Li Fe5 O8 2.853 1.48 2.86
13-0207 Spinet. Lithium lron Oxide Li Fe5 O8 2.51 2.95 1.47
02-1237 Lithium lron Oxide Li Fe O2 2.07 1.47 2.39
0Q1-1246 Lithium Iron Oxide Li Fe O2 2.07 1.48 0.83

Slika 4.5.: Izdvojena jedinfenja iz PDF baze i njihovi
osnovni podaci

Pored ove tabele u podacima se mogu pronac¢i i hemijska formula
jedinjenja, naziv jedinjenja i literatura u kojoj je jedinjenje opisano. Od fizickih
osobina u prozoru su navedene: molekulska teZina jedinjenja, zapremina,
prostoma grupa, ¢elijski parametri i druge osobine.

Izgled prozora sa svim navedenim podacima prikazan je na slici 4.6.

A

380258 Qualty * | e-LiFe508

:CAS Number. Lithium tron Oide %]
- Ref: da Picciotto, L., National instiute for Matarials Research, Pretoria, South Africa, Private

:Molscular Weight: 41417 Commurication. (1306)

‘Voume(CD} 578.22 2

Px 4758 Dm:

i5.G.: P4112132(212)

iCeIPaameters:

ia 8331 b [

‘e 8 t | dA it h k 1 |[dA int  h k 1 |dA it h k |

‘SS/FOM: F30=30¢0.022, 48) 58900 7 1 1 0 |186340 2 S 1 0 {12030 2 4 4 4

AAcor: 37280 14 2 1 0 (18030 32 5 1 % (11440 1 B 4 1

iRad Cuka 34050 9 21 1 (15480 3 5 20 {11380 1 5 5 2

Lambda 1.5418 - 29470 3 2 2 0 [15200 3 S 2 1 {11130 S 6 4 2

{Fiker: Graph 26340 4 3 1 0 (14720 41 4 a4 0 {10940 1 7 3 0

‘dsp: diffractometer 25110100 3 1 1 {14290 1 5 3 0 [1.0850 15 7 3 1

24040 3 2 2 2 {14090 <1 5 3 1 (10670 1 B8 5 0

! 23120 3 3 20 |+3700 1 6 1t 0 |1050 1 7 3 2

H 22260 2 3 2 1 |13%20 2 5 1 1 |[10410 B8 8 0 0

3 20820 16 4 0 0 {13170 4 © 2 0 {10330 1 7 40

19830 1 4 1 1 {12700 10 5 3 3 [10260 1 7 4 A

H 18170 4 4 2 1 |1.2560 2 B 2 2

i 17000 12 4 2 2 |1.2420 1 5 4 2

; =

Slika 4.6.: Prikaz izdvojenog jedinjenja iz PDF baze

Jedna od osnovnih mana programa PCPDFWIN je 3to nema ugradenu

podrdku za vizuelizaciju podataka dobijenih pretrazivanjem PDF baze.
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4. Baze podataka i pretrazivanje ICSD i PDF baza podataka

4.3. O PowderCellu

U toku rada susreli smo se sa programom za vizuelizaciju PowdercCell.
Zbog toga Sto u ispitivanju jedinjenja analiziranih u ovom radu nismo mnogo
koristili ovaj program, naveS¢emo samo neke njegove karakteristike. Program
PowdercCell je inate pogodan za ispitivanje veze izmedu kristalne strukture i
difraktograma praha jedinjenja koja se nalaze u ICSD bazi. PowderCell moze
istovremeno graficki da prikaze strukturu kristalne resetke i difraktogram za dato
jedinjenje. Za graficki prikaz strukture kristalne reSetke i difraktograma datog
jedinjenja, u ovom programu, neophodno je poznavanje sledecih parametara: broj
prostorne grupe i konstante redetke, dok je za svaki element koji ulazi u sastav
ispitivanog jedinjenja, pored atomskog broja Z i jonizacionog stanja , potrebno
znati i njinov Wyck-ov polozaj i relativhe atomske koordinate. Ove podatke nam u

potpunosti daje jedino ICSD baza.

Na modelu kristalne reSetke moguce je za svaki atom odrediti rastojanja i
uglove izmedu atoma. Pored ovog moguce je rotirati samu kristalnu resetku po X

Y, Zosama za odabrani ugao.

Sa difraktograma posmatranog jedinjenja, za svaki pik je moguce
olitavanje vrednosti ugla 26, meduravanskog rastojanja d i intenziteta
difrakcionih linija I Korisniku je ostavljena mogucnost odabiranja talasne duzine
upotreblienog X-zra¢enja. Za svaki difraktogram data je tabela u kojoj se nalaze
podaci za sve pikove. To su sledeé¢i podaci: Milerovi indeksi #k/ ugao 26,

meduravansko rastojanje di relativni intenzitet difrakcionih linija /.
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5. Rezultati pretrazivanja baza podataka

5. Rezultati pretrazivanja baza podataka'

Rezultati pretraZivanja baza su dati tabelarno. Zbog preglednosti, podaci su
grupisani u viSe tabela. U svakoj tabeli je prva kolona rezervisana za osnovno

ispitivano jedinjenje L/, .Fe, .0, .

U zaglaviima tabelama nalaze se jedinstveni identifikacioni brojevi
navedenih jedinjenja koji ih identifikuju u PDF | ICSD bazi, respektivno. Za svako
jedinjenje iz PDF baze u tabeli je navedeno: hemijska formula jedinjenja,
parametar kristalne resetke a (dat je u angstremima), temperatura na kojoj je
izvréeno snimanje difraktograma (data u kelvinima) i, ako u bazi postoji taj
podatak, prostorna grupa kojoj jedinjenje pripada. U tabelama sa podacima o
jedinjenjima iz PDF baze nalaze se Cetiri kolone sa slede¢im podacima: ugao 26,
meduravansko rastojanje d (dato u angstremima), relativni intenziteti difrakcionih
linija 7i Milerovi indeksi /1 k /. Ovo su skoro svi podaci koji se nalaze u PDFbazi o

datom jedinjenju.

Za svako jedinjenje iz ICSD baze u tabeli je navedeno: hemijska formula
jedinjenja, parametar kristalne reSetke a (dat je u angstremima), prostorna grupa
kojoj jedinjenje pripada i, ako u bazi postoji taj podatak, temperatura na kojoj je
izvréeno snimanje difraktograma (data u kelvinima). U tabelama sa podacima iz
ICSD baze su navedeni: ugao 260, meduravansko rastojanje d (dato u
angstremima), relativni intenziteti difrakcionih linijja I Detaljnije informacije o
jedinjenjima upotrebljenim u istraZivanjima koje su izlistane iz ICSD baze date su

u prilogu A.
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5. Rezultati pretrazivanja baza podataka

130207 17-0115 17-0117
Lig sFe, 504 LiFesOg [7] a-LiFesOs [8] 8- LiFe 505 [9]
(a=8.327 A) (a=8.334 A) (a=8.337 A) (a=8.501 A)
T=298 K T=298 K T=298 K T=1553 K
Spinel P4,,2132 (212) F
20 |d[A]| 1 nki] 26 | dIAI| 1 |hki] 26 | d[AI] 1 |nki| 26 | dA] ] T [hk
15.294 | 5.7932| 6 |110 15.420,5.8900]| 12 {110
18.235 {14.8649| 6 |111 18.56214.7800! 4 {111
23.529 [ 3.7809| 7 |120 23.79113.7400 | 20 {210
25.882 |3.4423| 5 |211 26.211{3.4000{ 14 {211
30.000 | 2.9785| 38 (220]30.3512.9450 | 50 {220(30.35112.9400| 45 {220(29.579 | 3.0200} 40 {220
31.765 (28170 7 ;;3 32.331)2.7690 | 4 221
34,118 [ 2.6279) 6 {310 34.064 12,6320 4 310
35.588 |2.5226 {100]311|35.744 | 2.5120 /100311 35.7152.5140|100|311(34.982 | 2.5650 |100{311
36.765 | 2.4445| 17 |222 37.15212.4200 | 2 1222
38.973(2.3110| 4 {320
42.941 | 2.1061| 45 |400 42.58512.1230{ 40 |400
43.529 |2.0790 | 51 (400} 43.422]2.0840 | 30 |{400(43.422|2.0840 | 45 |400
53.529 | 1.7119| 11 |422| 53.935|1.7000 | 16 |422|53.832|1.7030 | 14 1422|52.762{1.7350 | 30 |422
56.190|1.6370 | 4 {510|56.340 16330 60 {511
57.059 (1.6141| 18 :?? 57.8861.5930 | 30 [511]57.413 | 1.6050| 45 {511
60.820|1.5230| 4 {521
61.854 | 1.5000 | 40 {440
62.941 | 1.4766 | 49 |440(/63.117 | 1.4730 | 50 |{440|63.069 | 1.4740 | 60 {440
71.176 | 1.3247 | 5 {620 71.594 | 1.3180 | 14 |620
74118 [ 1.2792] 12 {541 74.543 |1.2730| 20 |533
78.235 {1.2219| 4 |631
79.412 1 1.2067 | 4 |444 79.628 | 1.2040 | 14 |444
85.566 | 1.1350| 4 [721
87.353 [{1.1163 | 4 1642 87.483|1.1150 | 18 |642!88.2791.1070 10 |731
90.000 {1.0902| 9 (730 90.662 | 1.0840 ) 6 |731
82.97611.0630| 10 {800
94.706 [ 1.0481] 7 95.558 11.0410| 6 (800
105.588{0.9679 7 1831
111.471]0.9328 | 4 |840

Tabela 5.1.: Difrakcioni podaci iz PDF baze
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5. Rezultati pretraZivanja baza podataka

170117 170114 38-0259
LisgFe. 0. &— LiFes0, [9] B— LiFe 0q [10] - LiFe;0q [11]
(a=8.327 A) (a=8.501 A) (a=8.333 A) (a=8.331 A)
T2298 K T=1553 K T=298 K T=298 K
F Fd3m (227) P4,,2132 (212)
20 | dfAI | | [nki] 20 | d[AJ [ 1 |nki] 26 | d[A] | I |hki] 26 | d[A] | I |hki
15.294 | 5.7932| 6 |110 15.042 [5.8900| 7 |110
18.235 | 4.8649 | 6 |111 18.330 |4.8400] 4 |111
23.529 |3.7809| 7 |120 23.869 |3.7280 14 |210
25882 |3.4423| 5 |211 26.171|3.4050| 9 |211
30.000 | 2.9785 | 38 |220|29.579 | 3.0200 | 40 |220] 30.183 |2.9610 | 45 |220]30.329 | 2.8470 | 35 |220
31.765 |2.8170| 7 |12
300
34.118 | 2.6279| 6 |310 34037 | 26340 4 |310
35.588 | 2.5226 |100|311| 34.982 | 2.5650 [100|311] 35525 |2.5270|100(311| 35.759 [ 2.5110 100|311
36.765 | 2.4445 | 17 |222 37.408 | 2.4040| 3 |222
38956 |2.3120| 3 |320
. 40525 [2.2260] 2 |321
42.941 | 2.1061 | 45 |400| 42.585 | 2.1230 | 40 |400
43.529 | 2.0790 | 51 |400 43356 |2.0870 | 45 |400| 43.466 | 2.0820 | 16 |400
46248 [1.9630| 1 |411
50210 |1.8170| 4 |421
53.529 | 1.7119 | 11 |422|52.762 | 1.7350 | 30 |422| 53.832 |1.7030 ]| 14 |422[53.935]1.7000 | 12 |422
56.340 | 1.6330 | 60 |511 56.302 | 1.6340 | 2 510
57.059 [1.6141] 18 23‘:‘ 57.413 | 1.6050 | 45 |511|57.491 | 1.6030 | 32 |511
59.822 (15460 | 3 |520
60.953 | 1.5200] 3 |521
61.854 | 1.5000 | 40 |440
62.941 | 1.4766 | 49 440 63.842 | 1.4580 | 60 63.165 | 1.4720 | 41 |440
68.488 [1.3700| 1 610
69.5291.3520 | 2 |611
71.176 | 1.3247 | 5 |620 71657 |1.3170| 4 |620
74118 |1.2792 | 12 | 541 74543 |1.2730| 20 |533| 74.749]1.2700 | 10 |533
75.728 | 1.2560 | 2 |622
76.736 | 1.2420] 1 |542
78.235 | 1.2219| 4 |631
79.412 | 1.2067 | 4 |444 79.470 | 1.2060 | 14 |444|79.708 | 1.2300 | 2 |444
84.735|1.1440| 1 |641
85.660|1.1340| 1 |552
87.353 |1.1163 | 4 |642|88.279]1.1070] 10 [731] 87.582 | 11140 18 [642|87.6811.1130| 5 |642
89607 |1.0940] 1 |730
90.000 | 1.0902| 9 |730 §0.555 | 1.0850| 4 |731]90.555]1.0850 | 15 |731
92.9761.0830 | 10 |800 92525(1.0670| 1 |650
93.7791.0560| 1 |732
94.706 |1.0481] 7 95437 |1.0420] 6 |800|95.558 | 1.0410| 6 |800
97.421|1.0260| 1 |741
103451 |0.9820| 6 |822
105.588 | 0.9679 | 7 |831 106.523 | 0.9620 | 18 |751
111.471|0.9328 | 4 |840 111.618 | 0.9320 | 12 |840

Tabela 5.2.: Difrakcioni podaci iz PDF baze
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5. Rezultati pretraZivanja baza podataka

75525 [1] 29063 [2] 41038 [3]
Lio.5F92‘504 LiFesos LiFesos LiFeSOa
(a=8.327 A) (a=8.318 A) (@=8.330 A) (a=8.331 A)
T=298 K P4;32 P4;32 P4,32
26 JdIAI] 1] 20 JdiAI[ 1| 26 J[d@AI] 1| 20 [d{AI]1
15.294 |15.7932| 6 1504 |58905]| 9 15.02 |5.8983] 10| 1502 }58983]10
18.235 [4.8649 | 6 18.46 [4.8062| 2 18.44 |4.8113| 2
23.529 {3.7809| 7 23.90 {37231 15| 23.86 |[3.7293| 15| 23.86 |3.7293} 14
25882 |3.4423| 5 26.22 [3.3987 10| 26.18 |3.4038) 5 26.18 [3.4038| 5
30.000 [2.9785| 38| 30.36 |2.9440| 38| 30.32 |2.9478| 37| 3032 12.9478| 36
31.765 {2.8170} 7
34,118 |[2.6279| 6 3406 26322} 4 34.00 [2.6367| 2 3400 26367 3
35.588 |2.5226 |[100| 35.78 [2.5085|100| 35.72 }|2.5136 {100| 3572 |2.5136 100
36.765 {2.4445| 17 | 37.40 [2.4045] 1 37.36 [2.4069] 2 37.36 |2.4069]| 2
39.00 }2.3094 | 3 3896 [2.3117] 3 38.94 1231281 4
4054 222524 2 4048 22283 4 40.48 (22283{ 3
42.941 12.1061] 45
43.529 [2.0790| 51| 43.48 [20813| 19| 43.42 {2.0840| 19| 43.42 12.0840] 16
4626 |1.9625) 2 4620 11.9648| 2 46.20 11.9649| 2
5022 118166 4 5014 (1.8183| 3 50.14 118193 3
5140 177771 1
53.529 |1.7119] 11| 53.96 [16992! 14! 5388 |[1.7016| 13| 5386 [1.7021[ 13
56.34 1186330 1 5626 [1.6351]| 3 56.26 (1.6351| 2
57.059 |1.6141| 18 | 57.52 |1.6022| 34| 57.44 [1.6043| 35| 57.42 |1.6048/}29
59.82 [1.5460] 3 5974 | 154791} 3 5972 | 15484} 3
60.96 151984 3 60.86 15221 1
62.941 {1.4766| 49| 63.18 1471647 | 63.08 |1.4737| 49| 63.08 ;1.4737|40
65.36 | 1.4277| 1
69.62 |1.3504; 2 69.50 |1.3525]| 1 69.50 [1.3525| 1
71.176 [1.3247 | 5 7170 [1.3163] 5 71.58 [1.3182}] S 7158 [1.3182] 5
74118 |1.2792] 12| 7478 [1.2695|10] 74.66 [1.2713]| 10| 7464 [12716| 9
75.80 {1.2550| 2 7566 (12569 2 7566 |1.2569| 3
76.80 |1.2411) 1 76.68 |1.2427| 2 76.66 |1.2430] 1
78.235 |1.2219] 4
79.412 [1.2067 | 4 79.82 |1.2016| 2 79.68 |[1.2033| 2 7966 12036 2
8462 |1.1452| 1 8462 11452 1
87.353 {11163 | 4 87.72 |11126] 6 87.58 |[1.1140! 6 87.56 [1.1142} 5
90.000 [1.0902| 9 90.68 {1.0838} 15| 90.52 {1.0853| 17| 90.50 [1.0855] 15
94.706 |1.0481 | 7 9560 |1.0406| 6 95.42 11.0421| 7 95.40 [1.0423| 5
103.58 |0.9811| 3 103.36 |0.9826| 3
105.588 |0.9679| 7 | 106.62 {09614 10| 106.42 {0.9626 | 12| 106.40 |0.9627 | 9
107.42 |0.9564 | 2
111.4711]0.9328| 4 | 111.84 |0.9308| 3 111.60 {0.9321] 4 | 111.58 {09322} 2
118.34 10.8978| 2

Tabela 5.3.: Difrakcioni podaci iz ICSD baze
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5. Rezultati pretrazivanja baza podataka

27900 [4] 35768 [5] 30718 [6]
LigsFe, 40, LiosFe, 04 LiFez0, LisFeO,
(a=8.327 A) (a=8.390 A) T=1200 K (a=8.292 A) (a=9.218 A)
T=298 K Fd-3ms$S Fd-3m2 Pbca
29 d [A] | 20 d[A] | 29 d[A] | 20 d[A] [i>4
15.294 5.7932 6 16.70 | 5.3085 | 35
18.235 4.8649 6 18.32 4.8426 4 1852 | 47907 | 2 19.26 | 4.6083 5
2158 | 41178 | 88
23.529 3.7809 7 23.68 | 3.7572 | 100
25.882 3.4423 5
30.000 2.9785 38 30.10 2.9689 40 30.46 | 29346 | 37 | 29.14 | 3.0644 4
31.765 2.8170 7 32.22 | 2.7782 | 15
34.118 2.6279 6 3374 | 26564 | 73
35.588 2.5226 | 100 35.46 25314 | 100 | 3588 | 25028 {100} 3524 | 25467 | 19
36.765 2.4445 17 37.10 2.4232 2 3754 | 23958 2 36.58 | 24565 29
42.941 2.1061 45 42.86 | 2.1099 5
43.529 2.0790 51 43.10 2.0988 18 4362 | 20749 ] 20
4510 | 2.0102 9
4521 20056 | 10
46.28 | 1.9617 | 27
4640 | 1.9569 | 15
53.46 1.7139 13 5356 | 1.7110 ( 12
53.529 1.7119 11 53.60 1.7098 7 5414 | 16940 | 13 | 5454 | 16825 | it
54.68 | 1.6785 6
56.44 | 16303 ( 20
5662 | 1.6255 | 46
56.98 1.6161 36 56.78 | 1.6213 | 22
57.059 1.6141 18 57.14 1.6120 19 5772 | 15972 | 35
62.30 | 1.4903 7
62.58 1.4843 46
62.941 1.4766 49 62.74 1.4809 24 63.40 | 14671 | 49 | 62.46 | 1.4869 5
68.40 | 1.3715 5
69.10 | 1.3593 [
71.00 1.3275 5 69.28 | 1.3562 5
71176 1.3247 5 71.20 1.3243 2 7196 | 1312 ] 5 7158 | 1.3166 1
74.40 1.2804 9
74.118 1.2792 12 74.26 1.2771 5 7432 | 1.2762 2
75.26 1.2626 1 75.06 | 1.2655 | 10| 75.34 | 1.2615 3
75.82 | 1.2547 7
78.235 1.2219 4 78.44 | 1.2192 1
79.412 1.2067 4 79.24 1.2089 1 80.12 | 1.1978 | 3 7992 | 1.2003 1
86.80 1.1220 6
87.353 1.1163 4 87.06 1.1193 3 88.08 | 11090} 5
90.000 1.0902 9 89.70 1.0931 15 9104 | 1.0805 | 16
9134 { 10777 8
94.706 1.0481 7 94.52 1.0496 6
94.84 1.0469 3
96.00 { 1.0373( 7
9632 | 10348 4
102.34 0.9896 4
102.70 0.9871 2
105.32 0.9696 11 10404 | 09780 | 3
105.588 | 0.9679 7 105.70 0.9672 6 107.12 | 0.9583 | 11
10750 1 0.9559 | 6 | 108.76 | 0.9483 3
110.40 0.9388 3 110.12 | 0.9404 4
111.471 0.9328 4 110.82 0.9364 2 11238 [ 09278 | 5 | 110.64 | 0.9374 4

Tabela 5.4.: Difrakcioni podaci iz ICSD baze
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5. Rezultati pretraZivanja baza podataka

Osnovni spektar Li, e, 0, pokazuje prisustvo dve faze. Pikovi dominanto
pripadaju prostornoj grupi P4,32, ali je uoCeno i prisustvo druge faze koja .

najverovatnije odgovara prostornoj grupi Pbca za isti hemijski sastav (pikovi
20 =32.765; 42.941; 78.235 utabeli5.4.).

Uticaj koncentracije lantana, koji se moZe videti u tabeli 3.1., se ispoljava
kao poveéanje prisustva faze Fd - 3m sa povecanjem koncentracije. Pikovi na
20 = 32.765:42.941 mogu se pripisati prisustvu visokotemperaturne faze
s - LiFe,0, snimljene na 1200 K, Sto moZe biti posledica postupka dobijanja
uzorka na visokim temperaturama. Na ovaj nacin moZzemo tvrditi da su snimljeni
uzorci najverovatnije dvofazni sistemi, $to se simetrije kristaine resetke tie. Pored
o&ekivane spineine strukture u manjem procentu je zastupliena ortorombska faza

Pbca istog jedinjenja (Tabela 5.4.).

Iz ICSD baze smo izdvojili jedinjenja &ije su karakteristike najvise
odgovarale karakteristikama jedinjenja koja su ispitivana. To su jedinjenja sa
hemijskom formulom Life,O,, i jedinstvenim identifikacionim brojevima 35768 i
29063. Jedinjenje sa jedinstvenim identifikacionim brojem 35768 ima prostornu
grupu Fd-3mZ i parametar Celije a=8292A, dok je kod jedinjenja sa
jedinstvenim identifikacionim brojem 29063, prostorna grupa P4,32 , a parametar
celije a=8330A. Treée jedinjenje Ciie su karakteristike najviSe odgovarale
karakteristikama ispitivanog jedinjenja ima hemijsku formulu L/;Fe0, i jedinstveni
identifikacioni broj 30718 Ovom jedinjenju odgovara prostorna grupa Pbca i
parametri ¢elije @ = 9.218A, b=9.213A i c = 9.159A.

Programom PowderCell dobili smo izgled kristaine resSetke navedenih

jedinjenja, §to je i prikazano na slikama 5.1., 5.2, 5.3.
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5. Rezultati pretrazivanja baza podataka

! ! k:\./ “‘
AN

N
" .,’/;’\Q

Slika 5.1.: Kristalna Slika 5.2.: Kristalna
resetka jedinjenja sa re$etka jedinjenja sa
prostormom grupom prostornom grupom

P4,32 Pbca
——@

Slika 5.3.: Kristalna

reSetka jedinjenja sa

prostornom grupom
Fd-3mZzZ

Pomoéu podataka dobijenih o ovim jedinjenjima nacrtani je i uporedni

difraktogram. On je prikazan na slici 5.4.
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5. Rezultati pretrazivanja baza podataka

I(10°) 4%
40 - —— P432
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35 ——— Fd-3mZ
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:-' b L k ol

1T v 1 v 1 ¢t 1~ 1 7t T7
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Slika 5.4.: Uporedni difraktogram
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6. Zakljugak

6. Zakljucdak

Polazedi od snimljenih difraktograma praha za spinelne ¢vrste rastvore tipa
Li,.Fe,. La 0, izvrSeno je indiciranje i analiza poloZaja snimljenih pikova.
Uoceno je pojavijivanje pikova na 26 = 23.529;25.882 kojih nema u spinelngj
strukturi tipa Fd-3mS. Sa druge strane ovi pikovi se pojavijuju u
difraktogramima litijum ferita Cija je struktura reSena u prostornoj grupi P4,32.
Ova poredenja su data u uporednim tabelama u kojima su navedeni karakteristi¢ni
literaturni podaci. Odatle smo zakljuéili da je ispitivani osnovni uzorak litijum ferita
iskristalisao u prostornoj grupi P4,32, a da se ubacivanjem‘ lantana menja
simetrija prostorne grupe jer se postepeno gase odredeni pikovi. Ova promena bi
odgovarala prelasku u simetriju prostorne grupe koja je literaturno uoéena kod
litjum ferita Ciji su difraktogrami snimljeni na poviSenoj temperaturi blize
strukturnom faznom prelazu na 850°C. Ovome odgovara prostorna grupa
Fd-3msS.

U tom smislu razresSen je problem simetrije polaznog jedinjenja, ali je ostalo
neidentifikovano nekoliko pikova manjeg intenziteta (20 = 31.765; 42.941;
78.235 ). Poredenjem sa literaturnim podacima uoceno je da ovi pikovi pripadaju
ili prostornoj grupi Pbca ili s&modifikaciji litjum ferita koja se javlja na visokim
temperaturama 7 = 1553K, a kojoj odgovara simetrija Fd -3m. Prisustvo
smodifikacije bi se moglo opravdati visokotemperaturskim tretmanom pri sintezi
ispitivanih  &vrstih rastvora, dok je prisustvo druge prostorne grupe (Pbca)
pretpostavijeno samo na osnovu postojanja takvog rezuitata za litijum ferit u JCSD

bazi podataka.
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6. Zakljucak

Uocene promene u simetriji elementarne ¢éelije kristalne reSetke pojavijuju
se i u difraktogramima praha snimanim na poviSenim temperaturama ka tacki .
toplienja uzorka za pojedine uzorke. Ovo nas je navelo na zakljuéak da se
materijal sliéno ponada pri ubacivanju novog katjona (La’*) u malim

koncentracijama kao i pri povecéanju temperature uzorka.

Ovakva istrazivanja su od koristi za ciljno pra¢enje promene fizickih osobina
novosintetizovanih materijala na osnovu promene sastava, odnosno ubacivanja

manjeg procenta primesnih katjona.

Sva ova istraZivanja su sprovedena na osnovu poredenja sa literaturnim
podacima zahvaljuju¢i postoje¢im bazama podataka PDF i ICSD. Ove baze nam
omogucavaju znatno brzi pristup informacijama. Posebne pogodnosti su dodatne
moguénosti vizuelizacije strukture i praéenje promena na difraktogramu praha

usled promene strukture celije.
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Prilog A

Prilog A
Crystal Information 75525

Title Lithium Pentaferrate(III)
Formula Li (Fe5 08)

Structures and crystal chemistry of ordered spinels: Li Fe5 08. Li Zn Nb O4. and Zn2

Comments Ti 04

Asymmetric Unit

Asymmetric Unit: 5 atoms
Unit Cell: 56 atoms

index label type x y z sof utype uiso

0 Lil Lil+ 0.6250 0.6250 0.6250 1.0000 1 0.0230
Fel Fe3+ 0.9981 0.9981 0.9981 1.0000 1 0.0033
Fe2 Fe3+ 0.12500.3674 0.8826 1.00001 0.0031
01 02- 0.3849 0.3849 0.3849 1.0000 1 0.0039
02 02- 0.11690.12720.38351.00001 0.0043

W

Cell Parameters

a b c a B vy
8.3185 8.3185 8.3185 90 90 90

Formula Units: 4

Symmetry

Hall Symbol P 4acd 2ab 3
Equivalent Positions 24

HM Symbol P4332

HM Number 212

Setting Standard
Centrosymmetric No

Lattice Type P

Point Group 432

Laue Class m-3m
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Prilog A

Crystal Information 29063
Title Lithium Pentairon(III) Oxide
Formula Li Fe5 08

Comments A Superstructure in Spinels

Asymmetric Unit

Asymmetric Unit: 5 atoms

Unit Cell: 56 atoms

index label type x y pA sof utype uiso

0 Lil Lil+ 0.62500.6250 0.6250 1.0000 1 0.0000
1 Fel Fe3+ 0.12500.3780 -0.1280 1.0000 1 0.0000
2 Fe2 Fe3+ 0.0030 0.0030 0.0030 1.00001 0.0000
3 01 02- 0.1320-0.13200.1320 1.00001 0.0000
4 02 02- 0.38200.3820 0.3820 1.00001 0.0000

Cell Parameters

a b (o a B vy
8.338.338.33909090

Formula Units: 4

Symmetry

Hall Symbol P 4acd 2ab 3
Equivalent Positions 24

HM Symbol P4332

HM Number 212

Setting Standard
Centrosymmetric  No

Lattice Type P

Point Group 432

Laue Class m-3m
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Prilog A

Crystal Information 41038

Title Lithium Iron Oxide (1/5/8)

Formula LiFe5 08

Comments Lithium insertion ionto the spinel Li Fe5 08

Asymmetric Unit

Asymmetric Unit: 5 atoms
Unit Cell: 56 atoms

index label type x y z

W N

Cell Parameters

a b c a By
8.331 8.331 8.331 90 90 90

Formula Units: 4

Symmetry

Hall Symbol P 4acd 2ab 3
Equivalent Positions 24

HM Symbol P4a332

HM Number 212

Setting Standard
Centrosymmetric  No

Lattice Type P

Point Group 432

Laue Class m-3m

utype uiso
0 Lil Lit+ 0.6250 0.6250 0.6250 1.00001

Fei Fe3+ 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 1
Fe2 Fe3+ 0.1250 0.3750 0.8750 1.0000 1
01 02- 0.37500.37500.3750 1.0000 1
02 02- 0.12500.12500.8750 1.0000 1
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0.0063
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Prilog A

Crystal Information 27900

Title Lithium Iron(III) Oxide *
Formula Li.5 Fe2.5 04
Comments The Electrostatic Contribution to the Lattice Energy of Some Ordered Spinels

Asymmetric Unit

Asymmetric Unit: 4 atoms
Unit Cell: 72 atoms

index label type x y z sof utype uiso

0 Fel Fe3+ 0.0000 0.0000 0.0000 1.00001 0.0000
1 Fe2 Fe3+ 0.6250 0.6250 0.6250 0.75001 0.0000
2 Lit Lit+ 0.62500.6250 0.6250 0.25001 0.0000
3 01 02- 0.38500.38500.38501.00001 0.0000

Cell Parameters

a b c o B v
8.39 8.39 8.39 9090 90

Formula Units: 8

Symmetry

Hall Symboi F4d 23 -1d
Equivalent Positions 48

HM Symbol Fd-3m

HM Number 227

Setting 1
Centrosymmetric  Yes (off origin)
Lattice Type F

Point Group m-3m

Laue Class m-3m
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Prilog A

Crystal Information 35768

Title Lithium Octaoxopentaferrate(IIl)
Formula LiFe5 08

Affinement de la Structure des Formes Ordonnee et Desordonnee de

Comments I'Octaoxopentaferrate de Lithium. Li Fe5 O8

Asymmetric Unit

Asymmetric Unit: 4 atoms
Unit Cell: 72 atoms

index label type x y z sof utype uiso

0 Fel Fe3+ 0.12500.12500.12501.00001 0.0058
1 Fe2 Fe3+ 0.5000 0.5000 0.50000.75001 0.0000
2 Lil Lil+ 0.5000 0.5000 0.5000 0.2500 1 0.0000
3 01 02- 0.25590.2559 0.2559 1.0000 1 0.0000

Cell Parameters

a b C a By
8.292 8.292 8.292 90 90 90

Formula Units: 4

Symmetry

Hall Symbol -F 4vw 2vw 3
Equivalent Positions 48

HM Symbol Fd-3m

HM Number 227

Setting 2
Centrosymmetric  Yes

Lattice Type F

Point Group m-3m

Laue Class m-3m
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Prilog A

Crystal Information 30718

Title Pentalithium Iron(1II) Oxide
Formula Li5 Fe 04
Comments Zur Kenntnis von Li5 Fe O4. Mit einer Notiz ueber Mischkristalle Na5 Fel-x Gax O4

Asymmetric Unit

Asymmetric Unit: 10 atoms
Unit Cell: 80 atoms

index label type x y z sof utype uiso

0 Fel Fe3+ 0.1169 0.14550.1175 1.0000 2 0.0000
01 02- 0.00450.2507 0.9854 1.0000 2 0.0000
02 02- 0.2457 0.2483 0.2401 1.0000 2 0.0000
03 02- 0.24310.0320 0.0006 1.0000 2 0.0000
04 02- 0.0340 0.0069 0.2452 1.0000 2 0.0000
Lil Lil+ 0.88010.35110.1269 1.00001 0.0136
Li2 Lit+ 0.39390.11220.14221.00001 0.0066
Li3 Lit+ 0.14750.87090.1046 1.0000 1 0.0147
Li4 Lil+ 0.11950.1103 0.8366 1.0000 1 0.0151
Li5 Lil+ 0.3408 0.8833 0.8986 1.0000 1 0.0233

O e N AW N

Cell Parameters

a b c a B v
9.2189.213 9.159 90 90 90
Formula Units: 8

Symmetry

Hall Symbol -P 2ac 2ab
Equivalent Positions 8

HM Symbol Pbca

HM Number 61

Setting Standard
Centrosymmetric  Yes
Lattice Type P

Point Group mmm
Laue Class mmm
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