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1. Uvod

1. Uvod

Istrazivanje strukture cvrstih rastvora Li05Fe25_xLaxO4 vezano j'e za

snimanje difraktograma praha za uzorke razlicitog 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 La3", dovodi do

strukturnih promena u smislu narusavanja simetrij'e kristalne resetke.

Znacaj ovakvog istrazivanja je u promeni fizickih osobina novostvorenih

cvrstih 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 resetke koja je direktno vezana za

promenu raspodela katjona u specijalnim polozajima katjona u spinelnoj strukturi.

Ovakvo istrazivanje je neophodno da bi se pristupilo resavanju, odnosno

konacnom utacnjavanju kristalne strukture. Resavanje i utacnjavanje kristalne

strukture (Ritveldova metoda) vrsi se programom Fu//Profko}\i rezultate

snimljenih intenziteta difrakcionih linija za praskaste uzorke.

U ovom radu su dati snimljeni difraktogrami praha za Li05Fe25_xlaxO4, gde

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

koriscenjem 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 jos od 1915. godine, od kada su resene strukture

magnetita (Fe3O^ i minerala spinela (MgAI2O4} po kome j'e i dobila ime velika klasa

izostrukturnih Jedinjenja.

2.1. Geometrija i kristalohemija spinelne strukture

U kristalnoj reseci spinelne strukture (kubicni sistem, prostorna grupa

Fd-3iri) katjoni su rasporedeni u specijalnim 8a i 16d polozajima, a anjoni u

specijalnim 32e polozajima:

8(a) (000; V41/41/4); .

I6(d) (5/8 % 5/8; s/8 7/8 7/8; 7/8 5/s 7/8; 7/8 7/a 5/8);
32(e) (uuu; u-u-u; V4-u V4-u 1/4-u; V4+u V4+u V4+u; -u u -u; -u -u u; V4+u 1/4-u 1/4+u; V4+u V4+u V4+u).

Osnovna formula Jedinjenja sa spinelnom strukturom je AB2X4, a broj

molekula u jedinicnoj celiji je osam. Spinelna struktura se moze opisati kao gusto

kubicno pakovanje anjona u kojem katjoni zauzimaju oktaedarske i tetraedarske

supljine. Jedinicna celija prikazana na slid 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 oznaceni sa A, a

oktaedarski sa B, kao sto je prikazano na slid 2.1. Jedinicna celija, dimenzije a,

moze se predstaviti sa dve razlicite grupe oktanata sa ivicama -a. Isti oktanti

imaju zajednicku ivicu, a razliciti su spojeni zajednickom stranom, (slika 2.1.).

Za idealnu spinelnu strukturu

parametar kiseonika u ima vrednost

3 Kao posledica vecih broja A

Slika 2.1.: Jedinicna celija spinelne
strukture

polozaja i manjeg broja B polozaja,

joni kiseonika se pomeraju od idealnih

polozaja u pravcu [111] od najblizih

tetraedarskih jona, tako da je u > 3n.
8

Svaki anjon je u spinelnoj strukturi

okruzen sa jednim A i tri B katjona.

Katjoni u A polozaju okruzeni su sa

4O2~ jona na rastojanju od *L9A,

dok su katjoni u B polozajima okruzeni sa 6O2~ jona koji su udaljeni oko 2.1 A . Za

male devijacije od idealne resetke, duzine katjon-anjon veza su:

d(A -X} = a(u - ^)VJ i d(B -X) = a(j - u). Ugao ABX\e oko 125°, a ugao BXB

oko 90°.

Vecina spinela su oksidni, X = O2'. Takode, poznati su spineli sa

anjonima: F'3, Cl~4, S'2r6, Te'2'~6, Se'2. S druge strane, svi katjoni radijusa od

0.4A do »lA izgraduju spinelnu strukturu i vecina od njih moze zauzeti oba

katjonska polozaja.



2. Strukturne i magnetne osobine spinela

Od petovalentnih katjona u spinelima su nadeni: l/5+ , Sb5* \s+ . Spineli koji

sadrze velike katjone (Ca2+ , Ba2+) su nestabilni i mogu preci u druge strukture

(npr. heksagonalne). Relativno velika stabilnost oksidnih spinela je povezana sa

jonskim karakterom veze. Spineli sa anjonima koji poseduju manju

elektronegativnost (5, Se, Te) su kovalentniji, nestabilniji i njihov broj je manji u

odnosu na oksidne. Zavisno od oksidacionih stanja katjona, moguci su sledeci

tipovi binarnih spinela: A2^B^O2',A4+B2+O2',A6+B^O2' . Drugi tipovi se mogu

dobiti formalnom zamenom, npr. A2+ -» ~

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, MeFe2O4 (Me=Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,

Cd, Mg ili odgovarajuce 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.

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. Strukturne i magnetne osobine spinela

2.1.1. Katjonska raspodela u spinelima

Katjonska raspodela u jedinjenjima sa spinelnom strukturom odnosi se na

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

A2*B32+O*~, 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

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 Qti(\\(^AsB1_s[A1_sB1_s]O4, gde su

katjoni u oktaedarskim polozajima u zagradi. S je parametar kojim se opisuje

stepen inverzije. Ukoliko je 8 = 1 raspodela je normalna, S = 0 za inverznu

raspodelu, dok je za slucajnu raspodelu S = ~ . Pored navedenih diskretnih

vrednosti, postoji kontinuum vrednosti parametra S, 0 < 5 <l(s * j\, pa se

katjonska raspodela cesto oznacava preko procenta od inverzne ili normalne.

Primed za normalnu raspodelu su: ZnCr2O^ MgAI2O4, za inverznu: FeFe2O4,

NiMfyOi, i za slucajnu: NiA^O-f. Raspodela u MgFe2O4 je delimicno

inverzna, 8 = 0,89.

U nekim spinelima postoji dugodometno uredenje u okviru jedne

podresetke i u torn slucaju se govori o superstrukturama. Navescemo primere

superstruktura:



2. Strukturne i magnetne osobine spinela

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 FesOt koji ispod 120K prelazi u ortorombicnu strukturu).

Uredenje je 1:1 jer je isti broj razlicitih katjona rasporeden u B

polozajima,

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

rasporedene u oktaedarskim polozajima. Primer je Fe\_LiosFels~^O4,

c) 1:1 uredenje: u tetraedarskom polozaju; primer je Li05Fe05\Cr2~\O4.

Bitniji faktori koji uticu na raspodelu u spinelima su:

elektrostaticki-energijski, preferencije katjona za pojedina mesta (kristaino polje i

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 clanovi

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

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)



2. Struktume i magnetne osobine spinela

U relaciji (2.1) AM\Q Madelungova konstanta, a e naelektrisanje elektrona.

Konstanta /4#zavisi od parametra kiseonika i raspodele naelektrisanja izmedu A i

B polozaja (QA \ Madelungova konstanta je izracunata na sledeci nacin:

AM=AM(qA,u) =

= 139.8 + 1186AU -6483A2U -(10.82 + 412.24 - 1903 A2 }qA + 2.609q2A

(2.2)

U prethodnoj relaciji Au = u -0.375. Zavisnost AM od QA za razliciti

parametar kiseonika u je prikazana na slid 2.2.

Prema formuli (2.1)

porastom AM stabilnost spinela

raste. Zakljucak koji proizilazi

sa slike 2.2. je da stabilnost

normalnih struktura raste sa

porastom parametra u, u

spinelima sa najvecim

dvovalentnim katjonima (Mn,

Cd) i obrnuto za spinele sa

najmanjim cetvorovalentnim

katjonima (Si, Ge). Ocekuje se

da navedeni spineli budu

normalni, sto se i potvrduje Slika 2.2.: Zavisnost Madelungove
konstante AM spinelne strukture od srednjeg

eksperimentalnim rezultatima. naelektrisanja polozaja A, qA za razlicite
vrednosti parametra kiseonika u

Kulonova energija je

najvaznija za raspodelu katjona izmedju A i B polozaja. U nekim slucajevima i

drugi energijski clanovi postaju vazni. Medutim, ukljucivanje svih energija u

odredivanje raspodele dovodi do ozbiljnih teorijskih poteskoca. Drugi clan koji se

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

7
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2. Strukturne i magnetne osobine spinela

geometrijskih razmatranja. Treci energijski clan koji treba uzeti u obzir je energija

uredenja razlicitih katjona u jednoj podresetki. Pokazano je da ovaj clan uvek

postoji jer u svim slucajevima postoji kratkodometno uredenje, bez obzira sto

superstrukture nisu uocene. Na osnovu energijskih clanova 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.

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 znacajna je ukoliko je

razlika naelektrisanja katjona veca. Ukoliko je polarizacija velika dolazi do jaceg

vezivanja katjona i anjona, sto uslovljava dodatnu stabilizaciju. Anjonska

polarizacija je znacajnija kod neoksidnih spinela.

2.1.2. Predvidanje katjonske raspodele u spinelima

Poznavanje faktora koji su znacajni za katjonsku raspodelu omogucuje

njeno predvidanje. Pomenuti faktori su razlicite vaznosti, ali svi moraju biti

ukljuceni 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 slucajevima nekih spinela koji sadrze katjone visih

8



2. Struktume i magnetne osobine spinela

valentnosti (ako spinel sadrzi najmanje jedan trovalentan i j'edan cetvorovalentan

katjon). Katjonska raspodela se odreduje iz difrakcije X-zraka i neutrona,

merenjem magnetne susceptibilnosti, iz merenja perturbovanih anjonskih

korelacija (PAQ, refleksionih spektara, EPR merenja i merenjem spontane

magnetizacije.

2.2. Ferimagnetizam oksida sa strukturom 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 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,

tj.ugla katjon-anjon-katjon i duzina katjon-katjon veza. Neke superizmenske

interakcije u spinelima su prikazane na slid 2.3.



2. Strukturne i magnetne osobine spinela

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

Slika 2.3.: Glavne superizmenske interakcije
u spinelima

Jace su interakcije gde su oba katjona u kontaktu sa anjonom (interakcije

tipa nn). Tip magnetnog uredenja zavisice od odnosa interakcija unutar i izmedu

podresetki, A-A, B-B i A-B.

Veze znacajne 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 t2g orbitala susednih

katjona, moguca je direktna B-B interakcija zbog malog medusobnog rastojanja

(oko 2.9 A).

Interakcija A-A (nnn tip) je slaba i nema uticaja na tip magnetnog uredenja u

slucaju 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

znacajne i moraju se uzeti u razmatranje.
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3. Struktura i osobine ispitivanog jedinjenja

3. Struktura i osobine ispit ivanog

jedinjenja

3.1. Osobine litijum ferita

Litijum fero spinel, poznatiji kao litijum ferit LiFe5O8 kristalise u uredenu

formu P4332 Hi neuredenu formu Fd - 3m \a katjonski raspored ureden kao

tip 1:3 na oktaedarskim polozajima (L/+ u 4b i FeJ+u 12d poziciji). Tetraedralni

(8c) polozaji popunjeni su jonima FeJ+. Joni kiseonika su postavljeni u polozaje 8c

i 24e. Uredeno-neuredeni prelazi spinela LiFe5O8 pocinju na temperaturama

T=735-750°C. On je, u osnovi magnetit koji sadrzi izvesnu kolicinu litijuma kao

zamenu za £ gvozda u njegovim oktaedarskim polozajima. S obzirom da ima

relativno nizak dielektricni gubitak mikrotalasa, visoku magnetnu zasicenost, 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 koriscenjem a-Fe2O3 \2CO3 ili nekog drugog jedinjenja L/3\o

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 usiova termalne reakcije. Prvo nastaje LiFeO2 sledecom

reakcijom:

Li2C03(s] +(a-Fe203(s)} -> 2LiFeO2(s} + CO2(S],

a potom sledi reakcija:

UFe02(s) + 2(a - Fe2O3(s)) -> UFe5O3(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 sto 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 hiadno susenje, nastanak ferita u hidro

termalnim sistemima i drugi.

Za dobijanje litijum ferita moze se koristiti i y - Fe2O3 cija se sturktura

takode moze opisati kao spinelska. Uoceno je postojanje praznina na

oktaedarskim polozajima tog jedinjenja, pa se pretpostavlja da joni L/3+

prodifunduju u strukturu y-Fe2O3 direktno tokom reakcije sinteze litijum ferita.

Ovo se odvija na temperaturama iznad 600°C. Metastabilan mineral y-Fe2O3 na

visim temperaturama prelazi u stabilan a - Fe2O3, sto dodatno otezava odvijanje

reakcija sinteze.

12



3. Struktura i osobine ispitivanog jedinjenja

3.2. Jedinjenja litijum ferita sa primesama

U toku rada, pored cistog litijum ferita, analizirani su i uzorci iitijum ferita sa

dodatkom 5%, odnosno 10%, lantana. Uzorak litijum ferita sa dodatkom 5%

lantana ima formulu u sledecem obliku LiosFe24SLaoosO4, dok uzorak sa 10%

lantana ima formulu LiosFe240LagwO4.

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

mesovitom UxMgl_2xFe2^O4 uzorku, koji se kristalizuje u prostornoj grupi P4332 ,

LT , Fe3* \2+mogu zauzeti tetraedralni 8c i oba oktaedralna 4b i 12d polozaja.

Li05Fe2SO4 ima kompletno uredenu spinelsku strukturu tipa 1:3 sa U" na

4b i Fe3+ na 12d u oktaedralnim polozajima. Parcijalna substitucija LT i Fe3+ sa

Mg2+ u ternarnom spinelu uzorka prouzrokuje katjonsku preraspodelu gde L/+ i

Fe3+ popunjavaju oba oktaedarska polozaja. Veci deo LT zauzima oktaedraini 4b

polozaj (najcesce), ali se neki od ovih jona nalaze i na 12d polozajima. Sa vecom

zamenom L/+ i Fe3+ sa Mg2+ u jedinjenjima tipa LJx^g^2xFe2^fl4 - 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 slucajan nacin u oktaedralnim 16b polozajima.

13



3. Struktura i osobine ispitivanog jedinjenja

3.3. Difrakciona merenja

Difrakcijom X-zraka ispitivani su praskasti uzorci cvrstih rastvora tipa

Li05Fe25_xLaxO4. Voluminozni Li05Fe25O4 dobijen je klasicnim keramickim

postupkom na 650°C u atmosferi kiseonika polazeci od Li2CO3 \2O3.

Nanocesticni uzorci Li05Fe25_xLaxO4 su sintetisani termalnom dekompozicijom

odgovarajucih acetil acetata [/^(/W)^], [/./(A^] i [Z.a(A4)J] na 500°C u

atmosferi azota. Postupak pripreme iitijum ferita ima uticaj na strukturne osobine

materijala koji u ovom radu nece biti detaljnije objasnjeno. Ovde ce biti analizirani

difraktogrami voluminoznih Li05Fe25O4 za cije snimanje je koriscen difraktometar

PHILIPS PW 1830 (CuKa) sa ugaonim opsegom 29 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 Iitijum ferita Li05Fe25O4

(slika 3.1.), Iitijum ferita sa dodatkom 5% iantana LiosFe245La00504 (slika 3.2.) i

Iitijum ferita sa dodatkom 10% Iantana Li05Fe240La01004 (slika 3.3.).
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3. Struktura i osobine ispitivanog jedinjenja
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Slika 3.1.: Difraktogram jedinjenja LJ05Fe2504
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3. Struktura i osobine ispitivanog jedinjenja

3.3.2. Analiza difraktograma

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

intenzitet difrakcione linije / i ugao 20 , gde je 9 Bragov ugao.

U zaglavlju tabele date su hemijske formuie ispitivanih uzoraka, parametri

jedinicne celije kristalne resetke a \a na kojoj je izvrseno snimanje

difraktograma.

U tabeli su, za svaki ispitivani uzorak, pored ocitane vrednosti ugla 29 sa

difraktograma, dati i meduravanska rastojanja d, Milerovi indeksi h kl i relativni

intenziteti difrakcionih linija / Meduravansko rastojanje d se racuna po uslovu

konstruktivne interferencije reflektovanog zracenja (Bragovog zakona) po sledecoj

formuli:

pri cemu je poznato da je talasna duzina A. jednaka talasnoj duzini bakarne Ka

spektralne linije, koja ima vrednost 1.5418 A. Ovako izracunata vrednost

meduravanskog rastojanja d data je u angstremima (/4).

Za razlicite tipove difraktometara intenziteti difrakcionih linija se mogu

veoma mnogo razlikovati, 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

nacin. Najjacoj difrakcionoj liniji se dodeli vrednost relativnog intenziteta / = 100 i

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 najjace difrakcione

linije i pomnoze sa 100).

Li0.sFe2.s04

(a = 8.363 A]

T = 298 K

29

15.294
18.235

23.529
25.882
30.000

31.765

34.118
35.588
36.765
42.941
43.529

53.529

57.059

62.941
71.176
74.118
73.235
79.412
87.353

90.000
94.706
105.588
111.471

rf(A)
5.7932
4.8649

3.7809
3.4423
2.9785

2.8170

2.6279
2.5226
2.4445
2.1061
2.0790

1.7119

1.6141

1.4766
1.3247
1.2792
1.2219
1.2067
1.1163

1.0902
1.0481
0.9679
0.9328

/

6
6

7
5
38

7

6
100
17
45
51

11

18

49
5
12
4
4
4

9
7
7
4

hkl
110
111

120
211
220
122
300
310
311
222
400
400

422
333
511
440
620
541
531
444
642

730

831
840

Li0.sFe2A5La00504

(a = 8.355 A]

T = 298 K

29

18.233

23.529

30.000

35.294
36.471
42.941

53.529

57.059

62.647
70.882
74.118
78.235

87.059
89.706

94.412
105.294

"(A)

4.8649

3.7809

2.9785

2.5429
2.4636
2.1062

1.7119

1.6141

1.4829
1.3294
1.2792
1.2219

1.1193
1.0930

1.0506
0.9698

/

9

8

40

100
7
39

10

28

47
5
10
4

5
10

5
7

hkl

111

120

220

311
311
400

422
333
511
440

541
631

730

831

^0.5Fe2.40^-ao.W^>4

(a = 8. 344 A]

T = 298 K

29

18.529
21.471

26.765
30.588

31.765

35.588
37.059
42.941

51.177
53.529

57.353

62.941

74.706

79.412
87.059

90.588
95.294
105.882
110.000

"(A)

4.7883
4.1386

3.3308
2.9226

2.8170

2.5226
2.4258
2.1062

1.7849
1.7119

1.6065

1.4767

1.2706

1.2067
1.1193

1.0847
1.0432
0.9660
0.9411

/

12
10

20
41

14

100
18
63

8
12

27

57

13

9
7

11
7
9

9

hkl

in
200

112
220
122
300

311
222
400

422
333
511
440

533

444
L542

731
800
831
752

Tabela 3.1.: Ocitani i izracunati podaci sa difraktograma
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3. Struktura i osobine ispitivanog jedinjenja

Miierovi indeksi (indeksi refleksija) hkl mogu oznacavati jednu ravan

skup paralelnih ravni na kojima se vrsi refleksija.

Kvadratna formula za kubicni sistem je:

i omogucava nam odredivanje indeksa refleksije.

Indeksi h k I su celi brojevi, a samim tim je i zbir h + k +/ ceo broj

/I2
Odnos —- predstavlja konstantu koja se dobija iz formule:

sin2 0 A.2

Eksperimentalno se meri 0, izracunava se sin2 9 i dobijeni rezultat se

podeli sa nekim celim brojem koji predstavlja zbir kvadrata tri, takode cela broja.

Polazeci 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, vecim celim brojem. Postupak ponavljamo sve dok, za

sve vrednosti sin2 9, ne nacfemo neki ceo broj za koji vazi prethodno receno.

Posle izvrsenog 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

javlja zbog zaokruzivanja zbira h2 + k2 +12 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 \F baza podataka

4.1. O koriscenim 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 koriscene 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 celije, 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 I, hemijsku formulu

jedinjenja, naziv jedinjenja, identifikacioni broj PDF datoteke i

literaturne podatke. Tabele mogu da sadrze i dodatne informacije,

kao sto su Milerovi indeksi /7 / r /za sve linije, parametri jedinicne

celije, fizicke konstante, eksperimentalne detalje i druge

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

4.2. Pretrazivanje baza podataka

4.2.1. 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 element! koji se nalaze u

jedinjenju cije parametre trazimo (slika 4.1.).

^Search ICSD

Chemstry ]Dy*alDala| Reduced Cell | Sjmmetiy| Reference |

Element Count

to

Element Subscnpt
to

Oxidation State

I '0 I

«PeriodcTabla

C Noiraal
<? ExduriveAND ;
<~ ExduaveOR

Exdunve AND - Al these element "nuaT be prownt (and nothing rite)

EXCLUSIVE • U AND 0 AND Fe

(Chemsfcy Selectnnl
Seach

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

U delu prozora sa slike4.1. na kojem pise TYPE 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 \ Exclusive OR.

Pri izboru opcije Atomra/korisnik bira elemente koji bi trebalo da se nalaze u

jedinjenju i koriscenjem logickih operatora definise uslove za pretrazivanje baze.

Opcija Exclusive AND (koju smo mi koristili) izmedu odabranih elemenata

postavlja logicki operator AND cime definise uslove pretrazivanja, tj. postavlja

uslov da u jedinjenju moraju biti svi navedeni elements.

Opcija Exclusive OR izmedu odabranih elemenata postavlja logicki operator

OR cime 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 pocinje pretrazivanje baze. Kad je pretrazivanje

zavrseno, rezultati pretrazivanja su prikazani kao na slici 4.2.

Svako jedinjenje koje zadovoljava postavljene uslove je prikazano na listi, a

prikazani su i osnovni podaci o tim jedinjenjima. Selekcijom jedinjenja dobijaju se

svi podaci o jedinjenju koje ICSD baza sadrzi. Na slici 4.2. selektovano je

jedinjenje koje u ovoj bazi ima kod 27900, a to je jedinjenje Li05Fe25O4.
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4. Baze podataka i pretrazivanje ICSD i PDF baza podataka

£|ICSD 1

f-f X WJ Item* 1-26 Mum Checked 1
•»i/Y VjPagelt: 1 Change page
AI >*. Ck |TotalHite 26 < l I M

CCode j Year _L_Space Group [

G 75525

!~ 87120

G 67829

d 67830

v: 27900

;_ 84371

G 88145

U 31149
P 67619

C 78713

U 30718

*datft tor
Coll Code
R*C Data
Hod Dace
Cham Name

1994 P4332

1998 P4332

1933 FD3-MZ

1993 FD3-MZ

1950 FD3WS

1397 P4332

1399 P4332

1943 141 /AMDS

1992 FD3-MZ

1335 FD3-MS

1984 P8CA

ICSD 127900
27900
1980/01/01
1984/10/30

z
4

4

1

1

8
8
8
2
2

16

8

Lichium Irondll!

Sum Formula

Fe5 U1 08

- ^r^MfXi^^m
([EXCLUSIVE Li AND 0 AND Fe))

I Unit Cell

8.31858.31858.3185309090575.62

Fe4.91 LJ0.39 0... 8.3236 8.3296 8.3236 90 90 90 577.33

Fe21.34 LI3.28 ... 8.4325 8.4325 8.4325 30 90 90 599.61

Fe21.33 LI9.07 ... 8.4328 8.4328 8.4328 90 90 90 533.67

Fe2.5LiO.504 8338.33833909090590.53

Fe25U0.504 8.33003 8.33003 8.33003 90 90 90 5...

FeZ1645 U0.36... 8.31437 8.31437 8.31437 30 30 30 5...

Fe2 Li2 04

Fe2IJ0.8703

4.0494.0498.742903030143.32

3.4318 8.4318 8.4318 90 90 90 599.46

Fe1.37LiO.6302 8.3811 8.3811 3.3311 909090588.71

Fe1Li504

Oxidw *

9.2189.2139.159909090777.83

•̂•••CMEI

J
Reduced Cel »J

8.3188.3188.318903030575.6

8.323 8.323 8.329 90 30 90 577.9

5.9625.9625.962606060143.3

5.362 5.362 5.962 60 60 60 1 49.3

5.9325.9325.932606060147.6

8.338.338.33909090578.01

8.314 8.314 8.314 30 30 30 574.7 — 1

4.0434.0495.2251127951127!

5962 5.962 5.362 60 60 60 149.8

5.326 5.926 5.926 60 60 SO 1 47.1

9.1 59 9.21 3 9.21 8 30 89.339 89.9 »J

A| 'f

1

Scruetur«d Li. S P«2. S 04
Sum
ANX
D(cftlc)

U
02002 *fTv*M

F»2.S LiO.S 04
A3X4
4 . 6 6

imM«MM«Mrwi Xvtonfe. wdt)UOJ fc<r««, <XC«~.c«o»Wtetfo*tW(JWU4aM*0. Al ri^M rtswrf.
J^

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

4.2.1.1. Program! za obradu podataka iz baze

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

su: Visualizer \ Calculator. Pokretanje ovih programa vrsi njihovim

jednostavnim pozivanjem iz menija Applications nakon cega se izabere

odgovarajuci program.

Program Distance Ca/cu/atorproracunava rastojanja i uglove izmedu atoma

unutar kristalne resetke, a program Visualizer 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 formula), parametre .

celije, simetriju kristala i Jos neke parametre

* Ball-and-Stick View-ova] prikaz je default prikaz pri pokretanju

programa Visualizer. Prikazuje strukturu jedinicne celije kristalne

resetke izabranog kristala pomocu atoma, ivica celija i veza

izmedu njih ("zicani" model). U ovom prikazu moguce je rotirati

celiju 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

jedinicne celije kristalne resetke izabranog kristala i kompletira

semaski prikaz koji daje Ball-and-Stick View. Za pokretanje

ovog prikaza potrebno je instalirati odgovarajuci VRML (Virtual

Reality Modeling Language) plug in.

* Powder View- prikazuje difraktogram izabranog kristala.

Powder View

Ovaj prikaz smo tokom rada najvise koristili, pa cemo njegove osobine

detaljnije opisati. U meniju Powder ovog prikaza, odabiranjem opcije Properties

moguce je zadavanje intervala za ugao 20 kao i zadavanje oblika i sirine pika. U

ovom meniju mozemo odabrati i opciju Radiation koja nam omogucava da biramo

vrstu zracenja, i to X-zracenje ili neutronsko zracenje. Za X-zracenje ponudene su

i razlicite vrste anoda (Ag, Co, Cu, Cr, Fe, Mo, Nl). Postoji i mogucnost izbora

same talasne duzine zracenja. Toolbar'ovog prikaza sadrzi i komande za
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4. Baze podataka i pretrazivanje 1CSD i PDF baza podataka

zumiranje difraktograma (Zoom In \ Out), a moguce je i pomeranje

difraktograma duz ose 29 sa Scrool Left \ Right Takode je moguce i

ukljucivanje i iskljucivanje mreze radi bolje preglednosti difraktograma.

Klikom na ikonicu na kojoj je napisano ATprikazuje se deo prozora u kom

je moguce, u svakom trenutku, ocitavati vrednosti sledecih parametara: -ugla 29 ,

intenziteta / i meduravanskog rastojanja d Difraktogram je moguce i snimiti i

izbeci ponavljanje pretrazivanja baze za isto jedinjenje. Ovaj prikaz se vidi na

slid 4.3.

- [UMu> lio>i0U| Onto • [PoMtai SiauMimD
LA £fe Edit ytew £ry«al Swdot ^Wow Heto

5 H ^ £ s 3] 'RS» '5 ' *O ' ' ; 5 , i l ^ -^ i t

200—U

~T~
400 60.0

28
70.0 90.0

Ready

S///ca 4.3.: Difraktogam izabranog kristala
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4. Baze podataka i pretrazivanje ICSD i PDF baza podataka

4.2.2. 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 moguce postaviti parametre pretrazivanja. U meniju File se vrsi izbor

parametara za pretrazivanje i moguce je izabrati neku od sledecih opcija:

pretrazivanje ceie baze, pretrazivanje po izabranoj talasnoj duzini X-zracenja koja

je upotrebljena pri ispitivanju uzoraka, pretrazivanje samo medu organskim

jedinjenjima, pretrazivanje samo medu neorganskim jedinjenjima. Pored ovih

opcija moguce je i direktno izabrati jedinjenje preko njegovog jedinstvenog broja

ID u bazi. Ovo je moguce uraditi klikom na meni PDFNumber cime 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

AND Three Elems. _ 23349
AND Iridii. Elems. &U SFe 80 1 9

Slika 4.4.: Kriterijumi za pretrazivanje PDF baze
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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 nacin.

U meniju Elements smo kao prvi kriterijum 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

postavlja logicki operator AND koja postavlja uslov da u jedinjenju moraju biti svi

navedeni elementi. Pri izboru ove opcije menija Select Elements 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 \ prozoru u kome se nalaze kriterijumi za pretrazivanje se pojavljuje

onaj koji smo upravo postavili, kao sto 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: ID -

jedinstveni broj jedinjenja u PDF bazi, naziv jedinjenja, hemijska formula i tri

vrednosti meduravanskog rastojanja sa najvecim 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 stampanje. 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 zaglavlju prozora, pored jedinstvenog broja jedinjenja, data je talasna

duzina X-zracenja koja je upotrebljena pri ispitivanju uzoraka izvadenog iz baze. U

prozoru su tabelarno prikazani vrednosti meduravanskog rastojanja ^(datog u A),

relativni intenziteti difrakcionih linija i Milerovi indeksi h k I.
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4. Baze podataka i pretrazivanje ICSD i PDF baza podataka

Display Matched Item Number:

ID Chemical Name

41-O971 Lithium ron Oxide
41-0174 Lithium ron Oxide
41-OO30 Lithium ron Oxide
4O-O943 Lithium ron Oxida
33KEB35F Effuiim ' SnlPjsTdi ™" "
37-1432 Lithium ron Oxida
37-1151 Lithium ron Oxide
24-Q624 Lithium ron Oxide
24-0623 Lithium ron Oxide
2Q-QO27 Lithium ron Oxide
17-Q838 Lithium ron Oxide
17-OO37 Lithium ron Oxide
17-OO30 Uthlum ron Ox Id*
17-O117 Lithium ron Oxide
17-Q113 Uthium ron Oxide
17-0114 Lithium ron Oxide
13-O207 Spinal. Uthium Iron Oxid*
O2-1237 Lithium ron Oxide
01-1246 Uthium ron Oxide

1 tn 1 Q ^WÎ ISS ŷ'BML'JIllLiĴ SJP'iffllMri

IPIj esisij
Chemical Formula 3 Stroncest Lines

LJ2 Fa3 O5
Li Fa O2
LJ2 Fe2.4 O4.8
Li5 FaS OS
U FaS OS
Li2 FaS O4
US Fa O4
LJ5 Fa O4
US Fe O4
LJ FaS O8
LJ Fe O2
LJ Fa O2
LI Fa O2
LJ FaS O8
U FeS OS
LJ FeS OS
LJ FaS OS
LJ Fe 02
Li Fe O2

2.00 1.48 2.41
4.35 2.OO 2.52
4.87 2.09 2.32
2.10 1.48 2.42
.2,51 L47JJJJ5.
2.12 1.50 2.44
3.78 2.85 4.10
4.32 3.73 2.87
3.77 2.83 4.12
2. SO 1.47 1.80
2.07 1.47 2.39
2.03 3.87 2.18
2.O4 2.14 1.48
2.57 1.83 3.02
2.31 1.47 2.93
2. S3 1.48 2.Q6
2.51 2.95 1.47
2.07 1.47 2.39
2.07 1.4O 0.93

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

Pored ove tabele u podacima se mogu pronaci 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, celijski parametri i druge osobine.

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

m
I38-0259 Quaint "
!CAS Number
; Molecular Weight: 414.17
'x/rtk«i«frnv ^789?v ounsiuu f 3 / o. a.
;Dx: 4.758 Dm:

iS.G.:P4ii2132(212)
iCel Parameters:
ja 8.331 b c
'« 9 1
SS/FOM: F30-3010.022. 46)

• I/Icon
iRadCuKa
iLambda 1.5418
FJtec Graph

jd-sp: diffractometer

i
j

I
i
!
!

" • •- ••̂ ^̂ aBaBBHMMBHga
n-y Fe5 08
Lithium Iron Oxide
Ret: de Piectotto, L. National Institute for Materials Research, Pretoria, South Africa
Communication, (1986)

dA int

5.8900 7
3.7230 14
3.4050 9
2.9470 35
2.6340 4
2.5110 100
2.4040 3
2.3120 3
2.2260 2
2.0820 16
1.9630 1
1.3170 4
1.7000 12

h
1
2
2
2
3
3
2
3
3
4
4
4
4

k I
1 0
1 0
1 1
2 0
1 0
1 1
2 2
2 0
2 1
0 0
1 1
2 1
2 2

dA
1.6340
1.8030
1.5460
1.5200
1.4720
1.4290
1.4090
1.3700
1.3520
1.3170
1.2700
1.2560
1.2420

int

2
32
3
3

41
1

<1
1
2
4

10
2
1

h

S
5
5
5
4
5
5
S
6
6
5
S
5

k I
1 0
1 1
2 0
2 1
4 0
3 0
3 1
1 0
1 1
2 0
3 3
2 2
4 2

dA

1.2030
1 . 1 440
1.1340
1.1130
1.0940
1.08SO
1.0670
1.0S60
1.0410
1.0330
1.0260

int

2
1
1
5
1

15
1
1
B
1
1

h

4
B
5
6
7
7
8
7
S
7
7

l-lajxil

"9f|l

Private-3

k I
4 4
4 1
5 2
4 2
3 0
3 1
S 0
3 2
0 0
4 0 .
4 1 j

!
:

*

Slika 4.6.: Prikaz izdvojenog jedinjenja iz PDF baze

Jedna od osnovnih mana programa PCPDFWIN je sto nema ugradenu

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

4.3. O PowderCell-u

U toku rada susreli smo se sa programom za vizuelizaciju PowderCell.

Zbog toga sto u ispitivanju jedinjenja analiziranih u ovom radu nismo mnogo

koristili ovaj program, navescemo samo neke njegove karakteristike. Program

PowderCell je inace 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 resetke, dok je za svaki element koji ulazi u sastav

ispitivanog jedinjenja, pored atomskog broja Z i jonizacionog stanja , potrebno

znati i njihov Wyck-ov polozaj i relativne 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 kristainu resetku po X,

Y, Zosama za odabrani ugao.

Sa difraktograma posmatranog jedinjenja, za svaki pik je moguce

ocitavanje vrednosti ugla 29, meduravanskog rastojanja d \a

difrakcionih linija / Korisniku je ostavljena mogucnost odabiranja talasne duzine

upotrebljenog X-zracenja. Za svaki difraktogram data je tabela u kojoj se nalaze

podaci za sve pikove. To su sledeci podaci: Milerovi indeksi h kI, ugao 29,

meduravansko rastojanje d\i 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 Li05Fe25O4.

U zaglavljima tabelama nalaze se jedinstveni identifikacioni brojevi

navedenih jedinjenja koji ih identifikuju u PDF \ bazi, respektivno. Za svako

jedinjenje iz PDF baze u tabeli je navedeno: hemijska formula jedinjenja,

parameter kristalne resetke a (dat je u angstremima), temperatura na kojoj je

izvrseno 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 sledecim podacima: ugao 26 ,

meduravansko rastojanje d (dato u angstremima), relativni intenziteti difrakcionih

linija /i Milerovi indeksi h kI. 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, parameter kristalne resetke a (dat je u angstremima), prostorna grupa

kojoj jedinjenje pripada i, ako u bazi postoji taj podatak, temperatura na kojoj je

izvrseno snimanje difraktograma (data u kelvinima). U tabelama sa podacima iz

ICSD baze su navedeni: ugao 29, meduravansko rastojanje d (dato u

angstremima), relativni intenziteti difrakcionih linija 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

Lio.sFez.sCU
(a =8. 327 A)

T=298 K

2 9
15.294
18.235
23.529
25.882
30.000

31.765

34.118
35.588
36.765

42.941
43.529
53.529

57.059

62.941
71.176
74.118
78.235
79.412

87.353
90.000

94.706
105.588
111.471

d[A]
5.7932
4.8649
3.7809
3.4423
2.9785

2.8170

2.6279
2.5226
2.4445

2.1061
2.0790
1.7119

1.6141

1.4766
1.3247
1.2792
1.2219
1.2067

1.1163
1.0902

1.0481
0.9679
0.9328

I

6
6
7
5

38

7

6
100
17

45
51
11

18

49
5
12
4
4

4
9

7
7
4

hkl
110
111
120
211
220
122
300
310
311
222

400
400
422

333
511

440
620
541
631
444

642
730

831
840

13-0207

LiFe5O8 [7]
(a=8.334 A)

T=298 K
Spinel

26

30.351

35.744

43.422
53.935

57.886

63.117

d[A]

2.9450

2.5120

2.0840
1.7000

1.5930

1.4730

I

50

100

30
16

30

50

hkl

220

311

400
422

511

440

17-0115
tx-LiFesO8 [8]

(a=8.337 A)
T=298 K

P4112132(212)

2 9
15.420
18.562
23.791
26.211
30.351

32.331

34.064
35.715
37.152
38.973

43.422
53.832
56.190

57.413

60.820

63.069
71.594
74.543

79.628
35.566
87.483
90.662

95.558

d[A]
5.8900
4.7800
3.7400
3.4000
2.9400

2.7690

2.6320
2.5140
2.4200
2.3110

2.0840
1.7030
1.6370

1.6050

1.5230

1.4740
1.3180
1.2730

1.2040
1.1350
1.1150
1.0840

1.0410

I

12
4
20
14
45

4

4
100

2
4

45
14
4

45

4

60

14
20

14
4

18
6

6

hkl
110
111
210
211
220

221

310
311

222
320

400
422
510

511

521

440
620
533

444
721
642
731

800

17-0117

&-LiFe508 [9]
(a=8.501 A)
T=1553 K

F

2 6

29.579

34.982

42.585

52.762
56.340

61.854

88.279

92.976

d[A]

3.0200

2.5650

2.1230

1.7350
1.6330

1.5000

1.1070

1.0630

I

40

100

40

30
60

40

10

10

hkl

220

311

400

422
511

440

731

800

Tabela 5.7.: Difrakcioni podaci iz PDFbaze
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5. Rezultati pretrazivanja baza podataka

Li0.sFe2.504

(a=8.327A)

T=298 K

29
15.294
18.235
23.529
25.882
30.000

31.765

34.118
35.588
36.765

42.941
43.529

53.529

57.059

62.941

71.176
74.118

73.235
79.412

87.353

90.000

94.706

105.588
111.471

d[A]
5.7932
4.8649
3.7809
3.4423
2.9785

2.8170

2.6279
2.5226
2.4445

2.1061
2.0790

1.7119

1.6141

1.4766

1.3247
1.2792

1.2219
1.2067

1.1163

1.0902

1.0481

0.9679
0.9328

I
6
6
7
5
38

7

6
100
17

45

51

11

18

49

5
12

4

4

4

9

7

7
4

hkl
110
111
120
211
220
122
300
310
311
222

400
400

422

333
511

440

620
541

631
444

642

730

831
840

17-0117
5-LiFe508[9]
(3=8.501 A)
T=1553K

F
20

29.579

34.982

42.585

52.762
56.340

61.854

88.279

92.976

d[A]

3.0200

2.5650

2.1230

1.7350
1.6330

1.5000

1.1070

1.0630

I

40

100

40

30
60

40

10

10

hkl

220

311

400

422
511

440

731

800

17-0114
p-LiFe608[10]

(a=8.333 A)
T=298 K

Fd3m (227)
29

18.330

30.183

35.525

43.356

53.832

57.413

63.842

74.543

79.470

87.582

90.555

95.437

103.451
106.523
111.618

d[A]

4.8400

2.9610

2.5270

2.0870

1.7030

1.6050

1.4580

1.2730

1.2060

1.1140

1.0850

1.0420

0.9820
0.9620
0.9320

I

4

45

100

45

14

45

60

20

14

18

4

6

6
18
12

hkl

111

220

311

400

422

511

533

444

642

731

800

822
751
840

38-0259
a-LiFe508[11]

(3=8.331 A)
T=298 K

P4112132(212)
29

15.042

23.869
26.171
30.329

34.037
35.759
37.408
38.956
40.525

43.466
46.248
50.210
53.935
56.302

57.491

59.822
60.953

63.165
68.488
69.529
71.657
74.749
75.728
76.736

79.708
84.735
85.660
87.681
89.607
90.555
92.525
93.779
95.558
97.421

d[A]
5.8900

3.7280
3.4050
2.9470

2.6340
2.5110
2.4040
2.3120
2.2260

2.0820
1.9630
1.8170
1.7000
1.6340

1.6030

1.5460
1.5200

1.4720
1.3700
1.3520
1.3170
1.2700
1.2560
1.2420

1.2300
1.1440
1.1340
1.1130
1.0940
1.0850
1.0670
1.0560
1.0410
1.0260

I
7

14

9
35

4
100

3
3
2

16
1
4
12
2

32

3
3

41
1

2
4
10
2
1

2
1
1
b
1

15
1
1
6
1

hkl
110

210

211
220

310
311
222
320
321

400
411
421
422
510

511

520
521

440
610
611
620
533
622
542

444
641
552
642
/30
731
6bO
/32
800
/41

Tabela 5.2.: Difrakcioni podaci iz PDFbaze
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5. Rezultati pretrazivanja baza podataka

Lio.sFe2.5O4

(a=8.327 A)
T=298 K

2 9
15.294
18.235
23.529
25.882
30.000
31.765
34.118
35.588
36.765

-12.941
43.529

53.529

57.059

62.941

71.176
74.118

73.235
79.412

87,353
90.000
94.706

105.588

111.471

d [A]
5.7932
4.8649
3.7809
3.4423
2.9785
2.8170
2.6279
2.5226
2.4445

2.1061
2.0790

1.7119

1.6141

1.4766

1.3247
1.2792

1.2219
1.2067

1.1163
1.0902
1.0481

0.9679

0.9328

I

6
6

7
5

38
7
6

100
17

45
51

11

18

49

5

12

4

4

4
9
7

7

4

75525 [1]

LiFe508

(a = 8.318 A)
P 4 3 3 2

2 9
15.04
18.46
23.90
26.22
30.36

34.06
35.78
37.40
39.00
40.54

43.48
46.26
50.22

53.96
56.34
57.52
59.82
60.96
63.18
65.36
69.62
71.70
74.78
75.80
76.80

79.82

87.72
90.68
95.60
103.58
106.62

111.84
118.34

d[A]
5.8905
4.8062
3.7231
3.3987
2.9440

2.6322
L2.5095
2.4045
2.3094

J2.2252

2.0813
1.9625
1.8166

1.6992
1.6330
1.6022
1.5460
1.5198
1.4716
1.4277
1.3504
1.3163
1.2695
1.2550
1.2411

1.2016

1.1126
1.0838
1.0406
0.9811
0.9614

0.9308
0.8978

I
9

2
15
10
38

4
100

1

3
2

19
2
4

14
1

34
3
3

47
1

2
5

10
2
1

2

6
15
6
3
10

3
2

29063 [2]

LiFe508

(a=8.330 A)
P 43 3 2

2 9
15.02
18.44
23.86
26.18
30.32

34.00
35.72
37.36
38.96
40.48

43.42
46.20
50.14
51.40
53.88
56.26
57.44
59.74

63.08

69.50
71.58
74.66
75.66
76.68

79.68
84.62
87.58
90.52
95.42

106.42

111.60

d[A]
5.8983
4.8113
3.7293
3.4038
2.9478

2.6367
2.5136
2.4069
2.3117
2.2283

2.0840
1.9649
1.8193
Mill

1.7016
1.6351
1.6043
1.5479

1.4737

1.3525
1.3182
1.2713
1.2569
1.2427

1.2033
1.1452
1.1140
1.0853
1.0421

0.9626

0.9321

I

10

2
15
5

37

2
100

2
3
4

19
2
3
1

13
3
35
3

49

1

5

10
2
2

2
1

6
17
7

12

4

41038 [3]

LiFe5O8

(a=8.331 A)
P 4 3 3 2

2 9
15.02

23.86
26.18
30.32

34.00
35.72
37.36
38.94
40.48

43.42
46.20
50.14

53.86
56.26
57.42
59.72
60.86
63.08

69.50
71.58
74.64
75.66
76.66

79.66
84.62
87.56
90.50
95.40
103.36
106.40
107.42
111.58

d[A]
5.8983

3.7293
3.4038
2.9478

2.6367
2.5136
2.4069
2.3128
2.2283

2.0840
1.9649
1.8193

1.7021
1.6351
1.6048
1.5484
1.5221
1.4737

1.3525
1.3182
1.2716
1.2569
1.2430

1.2036
1.1452
1.1142
1.0855
1.0423
0.9826
0.9627
0.9564
0.9322

1

10

14

5
36

3
100

2
4
3

16
2
3

13
2
29
3
1

40

1

5

9
3
1

2
1

5
15
5
3
9
2
2

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

Li0.6Fe2.604

(a=8.327 A)
T=298 K

29
15.294
18.235

23.529
25.882
30.000
31.765
34.118
35.588
36.765
42.941
43.529

53.529

57.059

62.941

71.176

74.118

73.235
79.412

87.353
90.000

94.706

105.588

111.471

d[A]
5.7932
4.8649

3.7809
3.4423
2.9785
2.8170
2.6279
2.5226
2.4445
2.1061
2.0790

1.7119

1.6141

1.4766

1.3247

1.2792

1.2219
1.2067

1.1163
1.0902

1.0481

0.9679

0.9328

I
6
6

7
5
38
7
6

100
17
45
51

11

18

49

5

12

4
4

4
9

7

7

4

27900 [4]

L'o.sFe2.s04

(3=8.390 A) T=1200K
F d -3 m S

26

18.32

30.10

35.46
37.10

43.10

53.46
53.60

56.98
57.14

62.58
62.74

71.00
71.20
74.40
74.26
75.26

79.24
86.80
87.06
89.70

94.52
94.84

102.34
102.70
105.32
105.70

110.40
110.82

d[A]

4.8426

2.9689

2.5314
2.4232

2.0988

1.7139
1.7098

1.6161
1.6120

1.4843
1.4809

1.3275
1.3243
1.2804
1.2771
1.2626

1.2089
1.1220
1.1193
1.0931

1.0496
1.0469

0.9896
0.9871
0.9696
0.9672

0.9388
0.9364

I

4

40

100
2

18

13
7

36
19

46
24

5
2
9
5
1

1
6
3
15

6
3

4
2
11
6

3
2

35768 [5]

LiFe508

(a=8.292 A)
F d - 3 m Z

29

18.52

30.46

35.88
37.54

43.62

54.14

57.72

63.40

71.96

75.06

80.12

88.08
91.04
91.34

96.00
96.32

104.04
107.12
107.50

112.38

d[A]

4.7907

2.9346

2.5028
2.3958

2.0749

1 .6940

1 .5972

1 .4671

1.3122

1.2655

1.1978

1.1090
1 .0805
1.0//7

1 .0373
1.0348

0.9780
0.9583
0.9559

0.9278

I

2

37

100
2

20

13

35

49

5

10

3

5
16
8

7
4

3
11
6

5

3071 8 [6]

LisFe04

(3=9.218 A)
P b c 3

29
16.70
19.26

I 21 .58
23.68

29.14
32.22
33.74
35.24

, 36.58
42.86

45.10
45.21
46.28
46.40
53.56
54.54
54.68
56.44
56.62
56.78

62.30

62.46
68.40
69.10
69.28
71.58

74.32
75.34
75.82
78.44
79.92

108.76
110.12
110.64

d[A]
5.3085
4.6083
4.1178
3.7572

3.0644
2.7782
2.6564
2.5467
2.4565
2.1099

2.0102
2.0056
1.9617
1 .9569
1.7110
1 .6825
1 .6785
1 .6303
1.6255
1.6213

1.4903

1 .4869
1.3715
1 .3593
1 .3562
1.3166

1 .2762
1.2615
1 .2547
1.2192
1 .2003

0.9483
0.9404
0.9374

l > 4
35
5

88
100

4
15
73
19
29
5

9
10
27
15
12
11
6
20
46
22

7

5
5
6
5
1

2
3
7
1
1

3
4
4

Tabela 5.4.: Difrakcioni podaci iz ICSDbaze
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5. Rezultati pretrazivanja baza podataka

Osnovni spektar Li05Fe25O4 pokazuje prisustvo dve faze. Pikovi dominanto

pripadaju prostornoj grupi P4332, all je uoceno i prisustvo druge faze koja

najverovatnije odgovara prostornoj grupi Pbca za isti hemijski sastav (pikovi

29 = 32.765; 42.941; 78.235 u tabeli 5.4.).

Uticaj koncentracije lantana, koji se moze videti u tabeli 3.1., se ispoljava

kao povecanje prisustva faze Fd -3m sa povecanjem koncentracije. Pikovi na

29 = 32.765;42.941 mogu se pripisati prisustvu visokotemperaturne faze

8-LIFe5Os snimljene na 1200 K, sto moze biti posledica postupka dobijanja

uzorka na visokim temperaturama. Na ovaj nacin mozemo tvrditi da su snimljeni

uzorci najverovatnije dvofazni sistemi, sto se simetrije kristalne resetke tice. Pored

ocekivane spinelne strukture u manjem procentu je zastupljena ortorombska faza

Pbca istog jedinjenja (Tabela 5.4.).

Iz ICSD baze smo izdvojili jedinjenja cije su karakteristike najvise

odgovarale karakteristikama jedinjenja koja su ispitivana. To su jedinjenja sa

hemijskom formulom LiFe5O8, \m identifikacionim brojevima 35768 \ Jedinjenje sa jedinstvenim identifikacionim brojem 35768 ima prostornu

grupu Fd - 3mZ \r celije a = 8.292'A, dok je kod jedinjenja sa

jedinstvenim identifikacionim brojem 29063, prostorna grupa P4332, a parameter

celije a = 8.330A. Trece Jedinjenje cije su karakteristike najvise odgovarale

karakteristikama ispitivanog jedinjenja ima hemijsku formulu Li5FeO4 \i

identifikacioni broj 30718. Ovom jedinjenju odgovara prostorna grupa Pbca \i celije a = 9.218A, b = 9.213A i c = 9.159A.

Programom PowderCell dobili smo izgled kristalne resetke navedenih

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

Slika 5.1.: Kristalna
resetka jedinjenja sa
prostomom grupom

P4332

Slika 5.2.: Kristalna
resetka jedinjenja sa
prostomom grupom

Pbca

Slika 5.3.; Kristalna
resetka jedinjenja sa
prostomom grupom

Fd - 3mZ

Pomocu 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
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Slika 5.4.: Uporedni difraktogram
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6. Zakljucak

6. Zakljucak

Polazeci od snimljenih difraktograma praha za spinelne cvrste rastvore tipa

LI05Fe25 xLaxO4 izvrseno je indiciranje i analiza polozaja snimljenih pikova.

Uoceno je pojavljivanje pikova na 29 - 23.529;25.882 kojih nema u spinelnoj

strukturi tipa Fd-3mS. Sa druge strane ovi pikovi se pojavljuju u

difraktogramima litijum ferita cija je struktura resena u prostornoj grupi P4332.

Ova poredenja su data u uporednim tabelama u kojima su navedeni karakteristicni

literaturni podaci. Odatle smo zakljucili da je ispitivani osnovni uzorak litijum ferita

iskristalisao u prostornoj grupi P4332, 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 uocena kod

litijum ferita ciji su difraktogrami snimljeni na povisenoj temperaturi biize

strukturnom faznom prelazu na 850°C. Ovome odgovara prostorna grupa

Fd - 3mS.

U torn smislu razresen je problem simetrije polaznog jedinjenja, ali je ostalo

neidentifikovano nekoliko pikova manjeg intenziteta (29 = 31.765; 42.941;

78.235). Poredenjem sa literaturnim podacima uoceno je da ovi pikovi pripadaju

ili prostornoj grupi Pbca ili £-modifikaciji litijum ferita koja se javlja na visokim

temperaturama T = 1553K , a kojoj odgovara simetrija Fd - 3m. Prisustvo

(5-modifikacije bi se moglo opravdati visokotemperaturskim tretmanom pri sintezi

ispitivanih cvrstih rastvora, dok je prisustvo druge prostorne grupe (Pbca}

pretpostavljeno samo na osnovu postojanja takvog rezultata za litijum ferit u ICSD

bazi podataka.
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6. Zakljucak

Uocene promene u simetriji elementarne celije kristalne resetke pojavljuju

se i u difraktogramima praha snimanim na povisenim temperaturama ka tacki

topljenja uzorka za pojedine uzorke. Ovo nas j'e navelo na zakljucak da se

materijal siicno ponasa pri ubacivanju novog katjona (La3+) u malim

koncentracijama kao i pri povecanju temperature uzorka.

Ovakva istrazivanja su od koristi za ciljno pracenje 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 zahvaljujuci postojecim bazama podataka PDF i ICSD. Ove baze nam

omogucavaju znatno brzi pristup informacijama. Posebne pogodnosti su dodatne

mogucnosti vizuelizacije strukture i pracenje promena na difraktogramu praha

usled promene strukture celije.

40



Literature

Literatura

[I] Marin S. J., O'Keeffe M., Partin D. E.: Structures and crystal chemistry

of ordered spinels: Li Fe5 O8, Li Zn Nb O4 and Zn2 Ti O4, Journal of

Solid State Chemistry JSSCB 113 (1994) 413^19

[2] Braun P. B.: A Superstructure in Spinels, Nature (London),

NATUA 170, (1952), 1123

[3] De Picciotto L. A., Thackeray M. M.: Lithium insertion into the spinel Li

Fe5 O8, Materials Research Bulletin, MRBUA 21, (1986), 584-592

[4] De Boer F., van Santen J. H., Verwey E. J. W.: The Electrostatic

Contribution to the Lattice Energy of Some Ordered Spinels, Journal of

Chemical Physics, JCPSA 18, (1950), 1032-1034

[5] Tomas A., Laruelle P.: Affinement de la Structure des Formes

Ordonnee et Desordonnee de T Octaoxopentaferrate de Lithium, Li Fe5

O8, Acta Crystallographica C (39,1983-), ACSCE 39, (1983), 1615-

1617
[6] Luge R., Hoppe R.: Zur Kenntnis von Li5 Fe O4. Mit einer Notiz uber

Mischkristalle Na5 Fe1 -x Gax O4, Zeitschrift fuer Anorganische und

Allgemeine Chemie, ZAACA 513, (1984), 141-150

[7] Strickler Roy: J. Am. Ceram. Soc., 44, (1961), 225

[8] Shieber: J. Inorg. Nucl. Chem., 26, (1964), 1363

[9] Shieber: J. Inorg. Nucl. Chem., 26, (1964), 1363

[10] Shieber: J. Inorg. Nucl. Chem., 26, (1964), 1363

[II] De Picciotto L., Thackeray M.: Mater. Res. Bull., 21, (1986), 583

[12] KaranovicLJ.: Primenjena kristalografija, Univerzrtet u Beogradu,

Beograd, 1996.
[13] Kittel C.: Uvod u fiziku cvrstog stanja, Savremena administracija,

Beograd, 1970.
[14] Antic B.: Uticaj katjonske raspodele na fizicke osobine mesovitih

biksbita i spinela, Doktorska disertacija, Beograd, 1997.

41



Prilog A

Prilog A
Crystal Information 75525

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

r . Structures and crystal chemistry of ordered spinels: Li Fe5 O8. Li Zn Nb 04. and Zn2
i_omments jj 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 0.62500.6250 1.0000 1 0.0230
1 Fel Fe3+0.9981 0.9981 0.9981 1.0000 1 0.0033
2 Fe2 Fe3+ 0.1250 0.3674 0.8826 1.0000 1 0.0031
3 Ol 02- 0.38490.38490.38491.00001 0.0039
4 O2 O2- 0.11690.12720.38351.00001 0.0043

Cell Parameters

a b c a p y

8.3185 8.3185 8.3185 90 90 90

Formula Units: 4

Symmetry

Hall Symbol P 4acd 2ab 3

Equivalent Positions 24
HM Symbol P 43 3 2

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 O8
Comments A Superstructure in Spinels

Asymmetric Unit

Asymmetric Unit: 5 atoms

Unit Cell: 56 atoms

index label type x y z sof utype uiso
0 Lil Lil+ 0.62500.6250 0.6250 1.00001 0.0000
1 Pel Fe3+0.1250 0.3780 -0.12801.00001 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 c a p y

8.338.33 8.33 909090

Formula Units: 4

Symmetry

Hall Symbol P 4acd 2ab 3
Equivalent Positions 24
HM Symbol P 43 3 2

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 Li Fe5 O8
Comments Lithium insertion ionto the spinel Li Fe5 O8

Asymmetric Unit

Asymmetric Unit: 5 atoms
Unit Cell: 56 atoms

index label type x y z sof utype uiso
0 Lil Lil+ 0.62500.62500.62501.00001 0.0127
1 Fel Fe3+0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 1 0.0063
2 Fe2 Fe3+0.1250 0.3750 0.8750 1.0000 1 0.0063
3 01 02- 0.37500.37500.37501.00001 0.0253

4 02 02- 0.12500.12500.87501.00001 0.0253

Cell Parameters

a b c a (3 y

8.331 8.331 8.331 90 90 90

Formula Units: 4

Symmetry

Hall Symbol P 4acd 2ab 3
Equivalent Positions 24
HM Symbol P 43 3 2
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 27900

Title Lithium Iron(III) Oxide *

Formula Li.5 Fe2.5 O4
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 Pel Fe3+0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 1 0.0000
1 Fe2 Fe3+0.62500.62500.6250 0.7500 1 0.0000
2 Lil Lil-f 0.62500.6250 0.6250 0.2500 1 0.0000

3 01 O2- 0.38500.38500.38501.00001 0.0000

Cell Parameters

a b c a (3 y
8.398.39 8.39 90 90 90

Formula Units: 8

Symmetry

Hall Symbol F 4d 2 3-Id
Equivalent Positions 48
HM Symbol F d -3 m
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(III)

Formula Li Fe5 08
_ Affinement de la Structure des Formes Ordonnee et Desordonnee de

I'Octaoxopentaferrate de Lithium. Li Fe5 08

Asymmetric Unit

Asymmetric Unit: 4 atoms

Unit Ceil: 72 atoms

index label type x y z sof utype uiso
0 Pel Fe3+ 0.1250 0.12500.1250 1.0000 1 0.0058
1 Fe2 Fe3+0.5000 0.5000 0.5000 0.7500 1 0.0000
2 Lil LJ1+ 0.50000.50000.50000.25001 0.0000

3 01 O2- 0.25590.25590.25591.00001 0.0000

Cell Parameters

a b c a p y
8.292 8.292 8.292 90 9090

Formula Units: 4

Symmetry

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

HM Symbol F d - 3 m
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(III) Oxide

Formula Li5 Fe 04
Comments Zur Kenntnis von Li5 Fe 04. Mit einer Notiz ueber Mischkristalle Na5 Fel-x Gax 04

Asymmetric Unit

Asymmetric Unit: 10 atoms

Unit Cell: 80 atoms

0
1
2
3
4
5
6
7
8
9

label type
Fel
01
02
O3
04
Lil
Li2
Li3
Li4

Li5

Fe3 +
02-
02-
02-

02-
Lil +

Lil +
Lil +

Lil +
U1 +

X

0.1169
0.0045

0
0

0
0

0
0

0
0

.2457

.2431

.0340

.8801

.3939

.1475

.1195

.3408

y
0

0
0
0

0
0
0
0
0
0

.1455

.2507

.2483

.0320

.0069

.3511

.1122

.8709

.1103

.8833

z
0

0
0
0

0
0
0
0

0
0

sof u

.1175

.9854

.2401

.0006

.2452

.1269

.1422

.1046

.8366

.8986

1

1
1

1

1
1

1
1

1
1

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

2

2
2
2

2
1

1
1

1
1

utype uiso
0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0136

0.0066

0.0147

0.0151

0.0233

Cell Parameters

a b c a (3 v

9.2189.213 9.159 90 90 90
Formula Units: 8

Symmetry

Hall Symbol -P 2ac 2ab
Equivalent Positions 8

HM Symbol
HM Number

Setting
Centrosymmetric

Lattice Type
Point Group
Laue Class

P b c a
61
Standard
Yes
P
mmm
mmm
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