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Sinteza nanokristalnog nikl-ferita u natkriti¢énim uslovima

i primenom skrobne mikroemulzije

I1ZVOD:

Istrazivanja sprovedena u okviru ove doktorske disertacije osmiSljena su sa
ciljem da se ispita mogucnost dobijanja nanokristalnog nikl-ferita novim metodama
sinteze koje bi se zasnivale na upotrebi jeftinih i lako dostupnih hemijskih jedinjenja i
koje bi po moguénosti bile lake za izvodenje.

Pregledom do sada objavljenih rezultata istrazivanja u oblasti sinteze
nanokristalnih prahova oksida metala u raspolozivoj literaturi i teorijskih osnova na
kojima se zasniva sinteza nanomaterijala identifikovana su dva moguca prvaca
istrazivanja. Uoceno je da se u reakcijama talozenja i metodi ,,kalupa™ Cesto koriste
skupe povrsinski aktivne suspstance na bazi organskih makromolekula za ostvarivanje
bolje disperzije reaktanata i stabilizaciju nanocestica. Na osnovu toga postavljena je
hipoteza da se u tu svrhu moZe primeniti jeftiniji i lakSe dostupni prirodni polimer kao
Sto je rastvorljivi skrob. Takode, uoceno je da se za sintezu oksida metala natkriticni
fluidi ne koriste u meri u kojoj bi mogli da se koriste, da su do sada ispitane rekacije
sinteze nikl-ferita zasnovane ili na primeni izrazito retkih i skupih organskih jedinjenja,
ili jeftinijih nitrata ali u veoma ekstremnim reakcionim uslovima. Na osnovu iznetog
donesena je pretpostavka da bi se sinteza nikl-ferita mogla ostvariti iz nitrata u nesto
umerenijim reakcionim uslovima u rastvoru primarnog alkohola u natkriticnim
uslovima. Na osnovu postavljenih hipoteza osmisljene su dve nove metode sinteze
nanokristalnog praha nikl-ferita zasnovane na primeni mikroemulzije rastvorljivog
skroba i etanola u natkriticnom stanju. Istinitost polaznih hipoteza i karakteristike
predloZzenih metoda su verifikovane 1 ispitane u okviru eksperimentalnog dela
istrazivanja.

Uporedo sa ispitivanjem predloZenih metoda sinteze sintetisano je i1 nekoliko
prahova klasi¢énim metodama radi poredenja svojstava dobijenih prahova i sagledavanja
njihove moguce primene. Od klasi¢nih rekacija kori§¢ene su reakcija taloZenja u
vodenoj 1 alkoholnoj sredini, kao i reakcija u ¢vrstoj fazi. Za prekursore jona metala
koriS¢ene su neorganske soli nitrati i sulfati, a u reakcijama taloznja kao taloZzna

sredstva koriS¢eni su NaOH i1 Na,COs. Poredenje je izvrSeno sa aspekta izvodljivosti



metode 1 kvaliteta kristalne strukture, morfoloskih i magnetnih svojstava dobijenih
prahova.

Karakteristike ~ dobijenih  prahova odredene su  fizicko-hemijskom
karakterizacijom koja je obuhvatala slede¢e instrumentalne tehnike: infracrvenu
spektroskopiju sa Furijeovom transformacijom (FTIR), difrakciju rendgenskog zracenja
(XRD), skeniraju¢u elektronsku mikroskopiju (SEM), transmisionu elektronsku
mikroskopiju (TEM), Brunauer-Emmett-Teller (BET) metodu, magnetna i
termomagnetna merenja na vibracionom magnetometru (VSM) i °’Fe Mossbauer-ovu
spektroskopiju (MS).

Na osnovu dobijenih rezultata zakljuceno je da je postupak sinteze taloZzenjem u
emulziji skroba lako izvodljiv i ponovljiv i da se mozZe koristiti za sintezu vecih koli¢ina
nanokristalnih prahova. Postupkom se dobijaju fini prahovi skoro potpuno
monokristalnih Cestica veli¢ine od oko 20 nm, §to je manje nego kod drugih razmatranih
metoda. Dobijeni prahovi srazmerno veli¢ini Cestica ispoljavaju nesto manje izrazena
magnetna svojstva nego kod prahova dobijenih u subkriticnom i natkriti¢nom etanolu,
ali sa druge strane imaju veliki odnos povrSine i zapremine pogodan za primenu u
oblastima detekcije gasova, proizvodnje vodonika, katalize, biohemije i medicine.

Nasuprot tome sinteza u subkriticnom 1 natkritichnom etanolu je dala neSto
krupnije Cestice (37 — 107 nm) koje su u odredenoj meri amorfne. Nazalost naknadni
korak Zarenja je neophodan, ali dobijeni rezultati ukazuju da bi duze vreme reakcije ili
nesto intenzivniji natkriti¢ni uslovi mogli da dovedu do potpunog ili bar znacajnijeg
formiranja meSovitog oksida. Dobijeni prahovi imaju nesSto vecu srednju veliCinu
kristalita od kontrolnog uzorka dobijenog koprecipitacijom u etanolu (~70 nm) i nesto
izrazenije magnetne osobine od prahova dobijenih drugim metodama. Izmerene
vrednosti koercitivnosti i remanence ovih prahova su znatno viSe, Sto ukazuje da bi

mogli nac¢i primenu u domenu funkcionalnih magnetnih nanomaterijala.

Kljuéne redi: Nikl-ferit, sinteza nanomaterijala, natkriticni etanol, skrobna

mikroemulzija
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Synthesis of nanocrystalline nickel-ferrite in supercritical conditions and with use

of starch microemulsion

ABSTRACT:

Primary goal of the investigation carried out within this doctoral thesis was to
assess the possibility to synthesize nano-crystalline powder of nickel-ferrite using novel
reaction routes based on cheap and easily available chemical compounds, which are if
possible easy to perform.

Based on the results of the conducted survey on the synthesis of nano-crystalline
metal oxide powders in previously published research results and theory behind the
synthesis of nanomaterials two possible paths for further investigation were identified.
According to the survey in many precipitation routes and soft mould techniques
expensive surfactant compounds based on organic macromolecules are used as capping
and dispersion agents. Therefore an assumption was made that for such purpose a
natural and easily available polymer such as soluble starch could be used. Also, it was
noticed that so far supercritical fluids have not been used as much as they could have be
used in the synthesis of metal oxides. Nickel-ferrite has been synthesized either from
very rare and expensive organic precursors or from cheap nitrates but under severe
reaction conditions. An assumption was made that synthesis of nickel-ferrite could be
carried out in somewhat milder reaction conditions from nitrates in solution of primary
alcoholin supercritical conditions. On these preliminary hypotheses two new synthesis
methods have been defined based on starch micro-emulsion and supercritical ethanol.
Validity of starting hypotheses and characteristics of proposed methods were verified
and determined in experimental part of the research.

Parallel to the synthesis of powders using two novel methods, several control
samples have been prepared using classical methods like co-precipitation in aqueous
and alcohol medium, and solid state reaction. Such action was taken in order to compare
properties of the obtained powders and assess their potential use. In all reaction routes
nitrate and sulphate salts were used as precursors for metal ions. Additionally, in

precipitation routes NaOH and Na,COs; were used as precipitating agents. Used



methods were compared on applicability and quality of crystal structure, morphological
and magnetic properties of the obtained powders.

Properties of the obtained powders were determined through physicochemical
analysis which included following instrumental techniques: infrared spectroscopy with
Fourier transformation (FTIR), X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy
(SEM), transmission electron microscopy (TEM), Brunauer-Emmett-Teller (BET)
method, magnetic and thermomagnetic measurements on vibrational sample
magnetometer (VSM) and °’Fe Mossbauer spectroscopy (MS).

According to the obtained results it can be concluded that proposed co-
precipitation route in starch micro-emulsion is easily repeatable and can be used to
manufacture large quantities of nano-crystalline powders. This route provides fine
powders of almost fully monocrystalline particles about 20 nm in diameter, which is
less than with other routes. Proportional to the size of the particles magnetic properties
are less pronounced than for powders obtained under sub- and supercritical conditions.
However, they have large surface to volume ratio which is favourable for application in
gas sensing, hydrogen production, catalysis, biochemistry and medicine.

In contrast, synthesis in sub- and supercritical ethanol has yielded slightly larger
particles (37 — 107 nm) which are to a certain degree still amorphous. Unfortunately,
subsequent annealing stage is necessary, but results show that perhaps slightly longer
reaction time or more intense reaction conditions could lead to the formation of pure
mixed oxide. The obtained powders have somewhat larger particles than control sample
prepared by co-precipitation in ethanol (~70 nm) and to some degree more pronounced
magnetic properties than rest of the samples. Measured values of their coerctivity and
remanence are considerably higher and indicate that they could be potentially used as

functionalized magnetic nanomaterials.

Key words: Nickel-ferrite, sythesis of nanomaterials, supercritical ethanol, starch

microemulsion

Scientific area: Tehnical and technological sciences

Scientific sub-area: Chemistry and chemical technology

UDC number:661.874:661.872'02:547.458.61:544.773.3
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1.1UVOD

Spinelni feriti opSte formule AFe;O4 (A = Mn, Co, Ni, Mg, Zn,...), kojima
pripada 1 nikl-ferit (NiFe;O4), su jedni od najznacajnijih 1 najSire koriS¢enih
funkcionalnih materijala, koji se u velikoj meri koriste zahvaljuju¢i svojim magnetnim,
elektricnim 1 opti¢kim svojstvima. lako su poznati i nalaze se u primeni ve¢ duze vreme,
sa razvojem nanotehnologije i mikroelektronike doslo je do nove ekspanzije njihove
primene. Narocito veliko interesovanje vlada za nanostrukturnim feritima, s obzirom da
poseduju znatno drugacija svojstva od klasi¢nih mikrokristalnih materijala. Danas se ovi
materijali koriste u izradi magnetnih memorijskih uredaja visoke gustine, mikrotalasnih
uredaja, telekomunikacione opreme, magnetnih fluida, magnetnih sistema za dostavu
lekova, zaStite od elektromagnetnog zracCenja, katalizatora, gorivnih celija 1 senzora
gasova.

NiFe,04 je u osnovi keramicki materijal, ¢ija sinteza u nanokristalnoj formi jo$
uvek predstavlja izazov. Kako funkcionalna svojstva ovog materijala direktno zavise od
njegove strukture (morfologije, veliCine kristala) 1 faznog sastava, tako je izbor uslova
kao 1 same metode sinteze presudan za njegovu dalju primenu. Konvencionalne metode
sinteze NiFe,O4 podrazumevaju proces termiCke obrade — Zarenja, koju karakteriSe
potro$nja velike koli¢ine energije, i koja ima jako veliki uticaj na strukturu, a time i na
svojstva materijala. Ovo je prvenstveno znacajno zbog toga $to su mnoge pozeljne
karakteristike materijala, kao §to su nano dimenzije, razvijena povrsina i visok kvalitet
magnetnih svojstava upravo favorizovane suprotnim reakcionim uslovima. U tom
smislu izbor metode sinteze NiFe,O4 uvek predstavlja kompromis i izbor izmedu
veli¢ine kristala, oblika Cestica, morfologije i kvaliteta magnetnih svojstava materijala.
Iz tog razloga postoji znacajan interes za istrazivanje i razvoj novih metoda sinteze koje
ne bi ukljucivale proces zarenja ili bi zahtevale manji utroSak energije i na taj nacin
omogucavale drugaciji odnos zeljenih svojstava.

Upotreba natkriticnih fluida u sintezi nanocesticnih metala i oksida metala
uopSteno privlaci dosta paznje zahvaljujué¢i njihovim jedinstvenim 1 podesivim
svojstvima. Posebnu pogodnost predstavlja to Sto pruzaju odredeni stepen kontrole nad
procesom sinteze, jer se jednostavnim podeSavanjem pritiska i temperature u sistemu,

koji direktno uti¢u na gustinu, viskoznost i polarnost fluida, mogu ostvariti povoljni
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uslovi za kristalizaciju. U ovom domenu poslednjih godina narocito je interesantna
upotreba primarnih alkohola, koji u natkriticnim uslovima pokazuju 1 redukujuca
svojstva. Takode, natkriti¢ni fluidi pruzaju moguénost da se skupa organska jedinjenja
koja se koriste kao prekursori, povrSinski aktivne susptance i rastvara¢i mogu zameniti
rastvara¢ima kao Sto su primarni alkoholi. U do sada objavljenoj litraturi, njihova
upotreba je ispitana za sintezu pojedinacnih metala i oksida metala, ali ne i za sintezu
nikl-ferita, §to ostavlja prostor za dalja istrazivanja.

Osim istrazivanja novih metoda sinteze primenom natkriticnih fluida, postoji i
potencijal za optimizaciju postojeCih klasi¢nih metoda sinteze modifikacijom koja
podrazumeva primenu pomo¢nih materijala na bazi prirodnih supstanci kao Sto je
rastvorljivi skrob.

Predmet ove disertacije predstavlja ispitivanje inovativnih metoda sinteze
nanokristalnog praha nikl-ferita iz jeftinih 1 lako dostupnih prekursora, kao $to su
neorganske soli, primenom mikroemulzije na bazi rastvorljivog skroba i natkriti¢nog
fluida.

Naucni cilj istrazivanja je da se ispita moguénost primene novih metoda za
sintezu nikl-ferita, definiSu reakcioni parametri za njih 1 kvantifikuju njihove
performanse u odnosu na klasi¢ne i ve¢ dostupne metode.

Plan rada ove doktorske disertacije obuhvatao je sintezu nanokristalnog praha
nikl-ferita iz neorganskih soli primenom klasi¢nih i novih metoda i fizicko-hemijsku
karakterizaciju dobijenih prahova u cilju ispitivanja performansi ispitivanih metoda
sinteze 1 definisanja optimalnih parametara za njihovo izvodenje. Ovaj plan je
realizovan eksperimentalnim ispitivanjem sprovedenim u okviru tri segmenta. U prvom
segmentu eksperimentalnog rada nanokristalni prah nikl-ferita je sintetisan primenom
klasi¢nih metoda kao Sto je reakcija u ¢vrstoj fazi 1 talozenje u vodenom rastvoru i
rastvoru alkohola, upotrebom neorganske baze kao taloznog sredstva. Prahovi dobijeni
u ovom segmentu kori$¢eni su kao referentni materijali u odnosu na koje su poredene
karakteristike prahova dobijenih novim metodama. U drugom segmentu klasi¢na
metoda talozenja je modifikovana primenom rastvorljivog skroba, tako da je reakcija
izvedena u formiranoj mikroemulziji prirodnog polimera. Pored toga, mikroemulzija

rastvorljivog skroba je iskoris¢ena za dispergovanje prekursora i pripremu ¢vrstog



Poglavlje I — Uvod i teorija

polimera kao mekog kalupa za reakciju samosagorevanja. U tre¢em segmentu sinteza
nano kristalnih prahova izvedena je u rastvoru primarnog alkohola u subkriticnim i
natkriticnim uslovima. Uporedo sa sintezom prahova izvodena je 1 njihova
karakterizacija, kako bi se stekao uvid u kvalitet dobijenih materijala (sastav,
morfologiju i magnetna svojstva), a samim tim i u prednosti, ogranicenja i eventualne
nedostatke predlozenih metoda.

Tokom realizacije istrazivanja za karakterizaciju dobijenih prahova i ocenu
koriS¢enih postupaka sinteze primenjivane su razli€ite karakterizacione instrumentalne
tehnike za odredivanje hemijskog sastava, fizi€ko-hemijskih i magnetnih svojstava.
Preliminarni hemijski sastav dobijenih prahova odredivan je primenom infracrvene
spektroskopije sa Furijeovom transformacijom (FTIR). Za izvodenje kvantitativne
mikrostrukturne analize i odredivanje prosecne veli¢ine kristala koriS¢ena je metoda
difrakcije rendgenskog zraenja (XRD), a za obradu i interpretaciju dobijenih
difraktograma koris¢enisu softverski paketi FullProf 1 Topas 4.2. Morfologija prahova
je ispitivana metodama skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM) 1 transmisione
elektronske mikroskopije (TEM). Poroznost i specifi¢na povrSina materijala odredivani
su primenom Brunauer-Emmett-Teller (BET) metode. Kvantifikacija i analiza
magnetnih svojstava izvodene su na vibracionom magnetometru (VSM) kroz merenja
na sobnoj temperaturi, kao i putem termomagnetnih merenja do 800°C. Za sticanje
boljeg uvida u fazni sastav i magnetnu prirodu sintetisanih prahova koris¢ena je >'Fe
Mossbauer-ova spektroskopija (MS). Analiza dobijenih MS spektara izodena je uz
pomo¢ softverskog paketa CONFIT.

Istrazivanjima tokom realizacije teme razvijene su dve nove inovativne metode
za sintezu nikl-ferita, koje se potencijalno mogu koristiti i za sintezu drugih meSovitih
oksida metala. ProSirena su fundamentalna znanja u oblasti sinteze nanokristalnih
prahova oksida metala u natkriti¢nim uslovima, posebno primene natkriti¢nih primarnih
alkohola i steena su nova saznanja o vezi reakcionih uslova i strukturnih i magnetnih
svojstava materijala dobijenog predloZenim metodama.

Ova doktorska disertacija realizovana je okviru projekta tehnoloskog razvoja
Ministarstva za nauku i tehnoloski razvoj Republike Srbije (MNRS): TR 34023 “Razvoj
tehnoloskih procesa prerade nestandardnih koncentrata bakra u cilju optimizacije

emisije zagaduju¢ih materija“ (2011-2016).
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Eksperimetalna istrazivanja su ve¢im delom realizovana u Institutu za
tehnologiju nuklearnih 1 drugih mineralnih sirovina, u Beogradu, osim sinteze u
natkrticnom etanolu koja je realizovana na TehnoloSko-metalurSkom fakultetu u
Beogradu. Deo karakterizacije materijala koji obuhvata XRD analizu i odredivanje
magnetnih svojstava realizovan je u Institute of Physics of Materials, Czech Academy
of Sciences, Brno, Ce$ka Republika. Analiza morfologkih karakteristika metodom
elektronske mikroskopije izvodena je na Tehnolosko-metalurSkom, Rudarsko-
geoloskom i Poljoprivrednom fakultetu u Beogradu.

Rezultati proistekli iz ove distertacije objavljeni su vode¢im medunarodnim i
medunarodnim cCasopisima, a jedan deo je prezentovan javnosti i na domacim i

medunarodnim nau¢nim konferencijama.
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1.2 Feriti

Feriti su u osnovi neprovodni keramicki materijali najviSe poznati i koriséeni
zbog svojih magnetnih svojstava. Po sastavu predstavljaju meSovite okside gvozda 1
razli¢itih metala koji imaju presudan uticaj na svojstva meSovitog oksida. Odlikuju se
specifinim svojstvima na osnovu kojih su do sada nasli veliku primenu u energetici,
elektronci, senzorskoj 1 mikrotalasnoj tehnologiji. Od svih ferita jedino magnetit Fe;O4
se moze naci u prirodi, svi ostali su razvijeni za razliCite potrebe u industriji.

U zavisnosti od veli¢ine, naelekrisanja 1 udela jona metala u odnosu na jone
kiseonika feriti se javljaju u tri razliCite strukturne simetrije: garnet, heksagonalnoj i
kubnoj [1].

Opsta formula garnet ferita je Me;FesOj,, gde Me predstavlja jon metala retkih
zemalja. Garnet feriti su otkriveni 50-tih godina proslog veka, a njihov najpoznatiji
predstavnik je itrijum ferit YsFesO;, koji je nasao veliku primenu u mikrotalasnoj
tehnologiji [2].

Feriti sa heksagonalnom simetrijom imaju opstu formulu MeO-6Fe,0s, gde Me
predstavlja jon metala kao Sto su Ba, Sr ili Fe. KarakteriSe ih visoka vrednost
koercitivnosti, zbog ¢ega se svrstavaju u grupu tzv. ,,tvrdih“ ferita. Naziv ,,tvrdi“ potice
od opste podele magnetnih materijala na ,,tvrde” i ,,meke* u zavisnosti od vrednosti
njihove koercitivnosti koja odreduje koliko ih je lako demagnetizovati [3]. Zahvaljujuci
visokoj vrednosti koercitivnosti 1 remanence, malim troskovima proizvodnje i velikoj
hemijskoj otpornosti Siroko se primenjuju kao permanentni magneti za razli¢ite potrebe
od ukrasnih magenta, preko magneta za zvucnike, do medijuma za snimanje podataka i
magnetnih kartica [4, 5].

Feriti sa kubnom strukturnom simetrijom se mogu predstaviti opStom formulom
tipa MFe,04, gde M predstavlja katjon dvovalentnih metala kao $to su Mn, Ni, Zn i Mg.
Nazivaju se jo§ i spinelima, jer imaju istu kristalografsku strukturu kao i mineral spinel
(MgAlLyO4). Spadaju u grupu ,,mekih* ferita zbog niske vrednost koercitivnosti koja
omogucava da se njihova magnetizacija moze lako okrenuti bez znaCajnog gubitka
energije. U elektronci se zbog toga najCeSce koriste kada je potrebno obezbediti
mogucénost viSekratnog namagnetisavanja i razmagnetisavanja npr. u cilju belezenja i

privremenog ¢uvanja podataka. Istovremeno, zbog velike vrednosti elektricne otpornosti
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koja sprecava pojavu indukovane struje u unutraSnjosti materijala u velikoj meri se
koriste za izradu RF transformatora i induktora kod uredaja za napajanje, magnetnih
glava, mikrotalasnih uredaja i magnetne zastite [4, 5]. U poslednje vreme spinelini feriti
zaokupljaju dosta paznje, posebno u formi nanokristalnih prahova, koji se zbog svojih

specifiénih svojstava smatraju za jedan od najznacajnijih neorganskih nanomaterijala

[].

1.2.1 Struktura ferita

UopsSteno spinelnim materijalima se nazivaju svi oni koji imaju istu
kristalografsku strukturu kao i mineral spinel (MgAl,O4). Formula ovih materijala se
moze predstaviti opStom jednaCinom AB;Os u kojoj A oznacava katjone u
tetraedarskom  poloZzaju, B katjone u oktaedarskom polozaju, a O polozaj jona
kiseonika (anjona) u temenima oktaedara i tetraedara, Slika 1.2.1.

U skladu sa ovom opstom formulom spinelni feriti se mogu predstaviti kao
Me(IT)Fe,(IIT1)O4, gde Me oznacava jone dvovalentnih metala kao §to su Fe, Co, Mn, Ni,
Cu, Cd, a Fe(III) jon trovalentnog gvozda. Elementarna ¢elija spinelnih ferita ima kubnu
strukturu (prostorna grupa Oh7-F3dm) i predstavlja kocku sacinjenu od osam jona
Me*", Sesnaest jona Fe’" i trideset i dva jona koseonika O*. Joni kiseonika (anjoni)
formiraju 64 tetraedarska i1 32 oktaedarska polozaja (Supljine) koji su delimi¢no
popunjeni sa Fe’” i Me”" jonima. Ukupno 24 poloZaja su popunjena katjonima [6].

Prema tome kakva je raspodela jona u reSetci, koji tip jona i kojim redom
popunjava slobodne pozicije, razlikuju se normalna, meSana i inverzna spinelna

struktura. OpSta strukturna formula se u ovom slucaju moze predstaviti izrazom(1):
(M1 _12+ Fel‘3+ )[M2+ Fez_l3+ ]04 (])
gde je malom zagradom predstavljen tetraedarski polozaj, a srednjom zagradom

oktaedarski polozaj u reSetci. Oznakom A prikazan je stepen inverzije, koji je definisan

kao udeo tetraedarskih poloZaja na kojima se nalazi Fe’* katjon.
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Slika 1.2.1. Sematski prikaz dve podéelije u jediniénoj ¢éeliji spinelne strukture, A

tetraedarski 1 B oktaedarski polozaji

Vrednost stepena inverzije jednaka nuli ozna¢ava normalnu spinelnu strukturu
kod koje je M*" katjoni zauzimaju tetraedarske poloZaje, a Fe’* katjoni oktaedarske

polozaje. Strukturna formula ovih jedinjenja ima oblik (Slika 1.2.2):

A B
Me?* [Fe,3*] O,%

0

Slika 1.2.2. Strukturna formula normalne spinelne strukture

Nasuprot tome vrednost stepena inverzije jednaka jedinici oznacava inverznu
spinelnu strukturu. To je struktura u kojoj svi M*" joni zauzimaju oktedarske pozicije, a
Fe*™ joni su ravnomerno rasporedeni izmedu tetraedarskih i oktaedarskih poloZaja.

Strukturna formula inverznog spinela se moZe predstaviti jednac¢inom (Slika 1.2.3):

A B
FeS+ [Mez+|:e3+] 042-

0

Slika 1.2.3. Strukturna formula inverzne spinelne strukture
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Feriti sa inverznom spinelnom strukturom pokazuju feromagnetno svojstvo koje
poti¢e od antiparalelnih spinova Fe'* i Me®™ jona na tetraedarskim i oktaedarskim
poloZajima. U inverznoj spinelnoj strukturi magnetni momenti jona gvozda u
tetraedarskom polozaju su poniSteni sa magnetnim momentima jona gvozda u
oktaedarskom polozaju, tako da je magnetni moment ferita sa inverzno spinelnom
strukturom potice ustvari od dvovalentnih jona metala na oktaedarskom polozaju.

Mesovita spinelna struktura je struktura u kojoj je raspodela katjona negde

izmedu prethodna dva grani¢na slucaja.

1.2.2 Dobijanje ferita

Tradicionalno feriti se dobijaju iz ¢vrstih prekursora u reakcijama u ¢vrstoj fazi,
na visokim temperaturama. U takvim reakcijama dobijaju se polikristalni prahovi, koji
se po zavrsenoj reakciji usitnjavaju i sinteruju do konac¢nog oblika. Nikl-ferit se na ovaj
nacin sinteti$e iz oksida NiO i Fe;Os3 na temperaturi od 1400 °C [7]. Svojstva finalnog
materijala u mnogome zavise od postupka dobijanja, temperature 1 vremena
sinterovanja, 1 primenjene atmosfere, a male promene reakcionih uslova mogu da
dovedu do znacajnih razlika u poroznosti i kristalnoj strukturi proizvoda.

U opstem slucaju sinteza se izvodi u vise koraka. U prvom se izvodi umesavanje
prekursora, a ostali ukljucuju termicki tretman, mlevenje i1 sinterovanje. UmeSavanje
polaznih oksida se izvodi na nekoliko nacina, pri ¢emu izabrani postupak ima veliki

uticaj na karakteristike finalnog proizvoda. U tu svhu koriste se:

e . Oksidna metoda“, koja podrazumeva dobro umesSavanje oksida visoke ¢istoce,
zagrevanje na 500 — 700 °C i mlevenje tako dobijenog proizvoda;

e _Metoda dekompozicije* koja je delom ista kao i prethodna metoda, s tom
razlikom Sto se polazni oksidi u ovom slucaju dobijaju in situ termickim
razlaganjem neorganskih soli metala (nitrata, karbonata, oksalata);

e Talozne tehnike, kod kojih se umeSavanje izvodi ustvari istovremenim
taloZenjem odabranih hidroksida metala iz odgovarajucih soli ili taloZenjem

oksalata metala iz rastvora [7].
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U drugom koraku vrSi se zagrevanje dobijne smeSe kako bi prisutni oksidi
proreagovali i kako bi se nagradio ferit. U narednim koracima vr$i se mlevenje
dobijenih ferita do granulacije potrebne za proces sinterovanja i sinterovanje. Porces
sinterovanja se uobicajeno izvodi u vazduhu, ali se moze primeniti i zastitna atmosfera,
na temperaturi od 1200 — 1400 °C tokom 24h [7].

Proizvodnja i primena feritnih materijala je u jednom duzem periodu bila
zapostavljena zbog nastojanja da se sinterovani oksidni materijali zamene Cdistijim
monokristalnim strukturama [7]. Vremenom §to zbog zahtevnijeg postupka sinteze, Sto
zbog donekle losijih operativnih karakteristika, obnavlja se interes za feritne materijale i
otvaraju se istrazivanja u cilju razvoja novih metoda sinteze i primene.

Sa razvojem nanotehnologije 1 mikroelektronike doslo je do nove ekspanzije
njihove primene. Naroc€ito veliko interesovanje vlada za nanostrukturnim feritima, s
obzirom da poseduju znatno drugacija svojstva od klasi¢nih mikrokristalnih materijala.
Danas se ovi materijali koriste u izradi magnetnih memorijskih uredaja visoke gustine,
mikrotalasnih uredaja, telekomunikacione opreme, magnetnih fluida, magnetnih sistema
za dostavu lekova, zastite od elektromagnetnog zracenja, katalizatora, gorivnih ¢elija i

senzora gasova [8-12].

1.2.3 Nikl-ferit

Nikl-ferit je meSoviti oksid gvozda i nikla sa formulom NiFe;O4. U osnovi to je
keramicki materijal tamno oker do tamno braon boje (slika 1.2.4) koji u opsStem slucaju
pripada grupi ferita sa kubnom strukturnom simetrijom i inverznom spinelnom
strukturom [13]. U takvoj strukturi joni nikla su pozicionirani na oktaedarskom polozaju
1 odgovorni su za feromagnetno ponaSanje ovog materijala. Kao i u sluc¢aju drugih ferita
poslednjih godina je dosta paznje posveceno nanokristalnom obliku ovog materijala
zbog razlicitih svojstava koje poprima sa smanjenjem dimenzija ¢estica. U formi finih
prahova nikl-ferit takode u vecini sluc¢ajeva ima inverznu spinelnu strukturu, ali je
vrednost magnetnog momenta takvih prahova uobifajeno znatno manja nego kod
voluminoznih materijala [14]. Ono §to je posebno interesantno je da za jako male
precnike Cestica (<13 nm) dolazi do promene strukture, odnosno formira se mesoviti

spinel [15, 16].
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Slika 1.2.4. Prah nikl-ferita

Nikl-ferit spada u grupu ,,mekih“ ferita sa relativno niskim vrednostima
koercitivnosti 1 saturacione magnetizacije, ali i velikom elektricnom otpornoscéu.
Njegova primena je uslovljena ovim osobinama, pa je kao takav nasao veliku primenu
kao materijal za izradu jezgara elektricnih transformatora, u elektronici i
telekomunikacionoj opremi. U nanokristalnom obliku je istrazivan za izradu senzora za
vlagu i gasove, elektronskih uredaja, elektrohemijskih baterija, magnetnih memorijskih
uredaja, kao 1 za primenu u MRI tehnici 1 katalizi [17-24]. Takode, 1 u domenu
biomedicine kao sredstva za kontrolisano dostavljanje lekova [25, 26] i ferofluida [27-
31].

Novi praveci istrazivanja ukljucuju dopiranje razli¢itim jonima metala [32, 33] 1

izradu hetrostruktura [34, 35] u cilju povecanja kvaliteta fizickih i hemijskih svojstava.
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1.3 Sinteza nanocesti¢nog nikl-ferita na atmosferskom i poviSenom pritisku

Pregledom literature uoceno je da se razvoj metoda sinteze nanokristalnog nikl-
ferita u najvecoj meri bazira na talozenju u vodenom rastvoru, mehanohemijskim i sol-
gel reakcijama, kao i hidrotermalnim 1 solvotermalnim procesima[36-80]. U znatnoj
meri se koriste i istrazuju i klasi¢ne metode sinteze zasnovane na reakcijama u ¢vrstom
stanju, dok su u nesto manjoj meri ispitivane reakcije termickog razlaganja prekursora,
sa ili bez upotrebe poroznih ¢vrstih materijala ili makromolekula kao ,kalupa*“za
ograni¢avanje reakcione zapremine [36]. Takode, uofeno je i da oblast primene

natkriti¢nih fluida nudi moguénost otkrivanja novih naprednih metoda sinteze [81-101].

1.3.1 TaloZenje u te¢noj fazi (koprecipitacija)

Hemijsko talozenje je najcesce koriS¢en pristup u sintezi nanokristalnih prahova
nikl-ferita 1 nanomaterijala uopSte. Podrazumeva istovremeno taloZenje
(koprecipitaciju) jona gvozda i nikla u vidu nerastvornih jedinjenja, najées¢e u obliku
hidroksida, a u vecini slucajeva se ostvaruje upotrebom prekursora koji su jedinjenja
trovalentnog gvozda (Fe’) i dvovalentnog nikla (Ni*"). Kao prekursori se najéeiée
koriste jednostavne neorganske i organske soli metala kao Sto su hloridi [37-40], nitrati
[6], acetati[41] ili sulfati [42, 37]. U nekim slu¢ajevima moze se realizovati i iz
jedinjenja dvovalentnog gvozda, kada sinteza ustvari predstavlja kombinaciju oksidacije
Fe”'i koprecipitacije [37, 41].

Koprecipitacijaje jednostavan postupak sinteze koji se najceS¢e izvodi u
vodenom rastvoru Fe’"/Ni*" soli dodatkom baze na sobnoj ili povisenoj temperaturi [6]
uz intenzivno mesanje. Velicina, oblik i sastav nanocestica jako zavise od vrste soli od
koje se polazi, odnosa Fe’"/Ni*" u rastvoru, reakcione temperature, pH vrednosti i
jonske jacine sredine u kojoj se odigrava reakcija. U vodenom rastvoru uobicajeno se
izvodi pri molarnom odnosu Fe’*/Ni*" = 2:1 i pri pH vrednosti od 8 do 12 (vodeni
rastvor KOH ili NaOH)[37-42].

Koprecipitacija je intenzivno istrazivana za dobijanje magnetnih nanocestica
zbog toga Sto je pogodna za izvodenje sinteze u veem obimu (na grame). Prednost

postupka je to Sto kada se jednom utvrde potrebni uslovi sinteze, dobijeni kvalitet
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nanocestica je u potpunosti ponovljiv. Nedostatak je to Sto se koprecipitacijom najcesce
dobijaju polidisperzniprahovi, pa glavni izazov kod ovog procesa sinteze predstavlja
kontrola veli¢ine Cestica, odnosno ostvarivanje uske raspodele veli¢ine Cestica. U tom
smislu za dobijanje monodisperznih prahova je klju¢no obezbediti kratak period
nukleacije i naknadni spor kontrolisan rast Cestica.

U poslednje vreme, znacajan napredak u procesu sinteze monodisperznih
nanokristalnih prahova ostvaren je koriS¢enjem organskih aditiva kao agenasa za
stabilizaciju[37-39]. U tu svrhu koriste se jedinjenja kao Sto supolivinil alkohol (PVA)
[41], polietilenglikol (PEG) [37] ili oleinska kiselina [38, 6]. Izbor odgovarajuce
povrsinski aktivne materije je veoma vazan za stabilizaciju ovakvih Cestica, a njen uticaj
na formiranje oksida metala ili oksihidroksidase moze objasniti preko dva konkurentna
mehanizma. Prvi mehanizam je helacija jona metala, koja sprecava nukleaciju i dovodi
do formiranja vecih Cestica, a drugi adsorpcija aditiva na nukleusima koja usporava rast
Cestica 1 promovise nastajanje manjih Cestica.

Takode, u cilju ostvarivanja §to manje veli€ine i ve¢e uniformnosti nanocestica
ispitivana je i primena emulzija na bazi makromolekula i inverznih mikroemulzionih
sistema [43].Tipi¢ni uslovi za izvodenje postupka sinteze koprecipitacijom prikazani su
u Tabeli 1.3.1.

Tabela 1.3.1. Tipi¢ni uslovi izvodenja postupka sinteze talozenjem u te¢noj fazi

Prekursori Ui Aditiv pH T, °C Referenca
sredstvo

NiSO46H,O

Fe(SO4)s xHs0 NaOH - 11-14 50 -57 [43]

NiCl,-6H,O Poliglikol

FeSO,4-7H,O KOH PEG6000 20 [37]

FeCl;-6H,O Oleinska

NiCly6H,0 NaOH kiselina | 12713 80 [38]

Fe(NO;);'9H,0 Oleinska

Ni(NOs),-6H,0 S 80 [41]

FeCl;-6H,O Oktanska

NiCly6H,0 NaOH kiselina | % 80 [39]

F6C13‘6H20

NiCl,-6H,0 NaOH - - 60 [40]

FeS047H0 Polivinil

Fe(NO3);-9H,0 NaOH ool ; 60 [42]

Ni(CH;COO),
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1.3.2 Mehanohemijske metode sinteze (visko energetsko mlevenje)

Mehanohemijska sinteza nikl-ferita se zasniva u veéini slucajeva na mlevenju
smeSe prahova oksida nikla (NiO) i gvozda (Fe;Os3) prisutnih u stehiometrijskom
odnosu [44, 13, 45]. Cilj mlevenja je da se redukuje veli¢ina Cestica i da se od njih pod
dejstvom energije udara dobije nova faza [46].

Mlevenje se izvodi u visoko energetskom mlinu sa kuglama na sobnoj
temperaturi. Koli¢ina energije koja se prenosi na materijal tokom mlevenja zavisi od
viSe parametara, kao $to su tip mlina, veli¢ina komore za mlevenje, brzina mlevenja,
broj 1 tip kugli [46]. Uobicajeno se koriste kugle izradene od postojanog i gustog
materijala kao Sto su celik ili volfram-karbid, jer od njihove mase i brzine zavisi
vrednost kineticke energije koju ¢e predati materijalu. Odnos mase kugli i praha je
obi¢no 20:1[13,44-47], ali moze biti i drugaciji [48]. Mlevenje traje u proseku od 2 — 8
h, s tim §to sa produZzenjem vremena mlevenja raste sadrzaj nikl-ferita 1 smanjuje
veli¢ina kristalita. Obi¢no se melju suvi prahovi, ali istarZivana je i moguénost mokrog
mlevenja i primena dodatnih tretmana kao Sto je izlaganje ultrazvuku [48]. Tipi¢no se
dobijaju jako fini prahovi sa veli¢inom kristalita od priblizno 9 nm [44, 13]. Ovakvi
prahovi su veoma nestabilni zbog male veli¢ine Cestica, nepravilne strukture i velike
hemijske reaktivnosti. Nanokristalni prahovi nikl-ferita dobijeni mehanohemijskom
sintezom iz oksida imaju znatno loSija magnetna svojstva od prahova sintetisanih
drugim metodama sinteze [44], pa se vrlo Cesto Zare posle mlevenja kako bi se postigla
bolja kristalna struktura i magnetna svojstva. Nedostatak takvog pristupa je Sto prilikom
zarenja nastaju vece Cestice.

Osim oksida kao prekursori za sintezu nikl-ferita su kori§¢eni sulfati 1 hidroksidi
i karbonati gvozda i nikla [47-49], a metoda se vrlo Cesto koristi i samo za usitnjavanje

ve¢ sintetisanog nikl-ferita u formi ¢estica makro veli¢ine do nano dimenzija [50].

1.3.3 Sol-gel

Uopsteno postoji gruba podela sol-gel procesa sinteze prema tipu medijuma u
kojem se odirgava reakcija na: sol-gel procese u vodenoj sredini i procese u organskim
rastvarac¢ima. Obe grupe procesa imaju svoje predosti i mane, ali se sti¢e utisak da je

sinteza u organskim medijumima znatno pogodnija. U literaturi se u ve¢oj meri srece
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sinteza nikl-ferita u vodenoj sredini, najverovatnije zbog cene i dostupnosti potrebnih
hemikalija, ali je za oCekivati da ¢e se u narednom periodu zbog prednosti koje nude

sinteze u organskim medijumima podjednako istrazivati.

Proces sinteze u vodenoj sredini

Sol-gel sinteza u vodenoj sredini se izvodi u vise koraka. Prvi korak u sintezi
podrazumeva pripremu homogenog rastvora prekursora metala. Kao prekursori se
najceS¢e koriste neorganske soli, kao Sto su nitrati [51-57], ili organska jedinjenja
metala rastvorna u vodi ili odgovarajuéem organskom rastvaracu koji je rastvoran u
vodi. U praksi se kao organski prekursori metala najvise koriste alkoksidi metala, ali
zbog visoke cene upotreba Fe i Ni alkoskida je retka. Drugi korak podrazumeva
prevodenje homogenog rastvora u sol primenom odgovarajuéeg reagensa, Sto je
najceS¢e voda sa ili bez dodatka odgovaraju¢e kiseline ili baze [57] (korekcija pH).
Naredne korake Cine: geliranje, starenje, suSenje i zZarenje.

Sama sol-gel transformacija se odigrava preko dve reakcije:

e hidrolize prekursora i nastajanja sola i

¢ kondezacije kojom nastaje gel.

Sol je disperzija koloidnih cestica hidroksida metala u rastvoru u kojoj se
podesavanjem pH vredosti rastvora, poviSenjem temperature ili promenom
oksidacionog stanja metala [58] podsti¢e kondenzacija pri kojoj nastaje porozna
neorganska struktura u kojoj je zarobljena tecnost, odnosno gel. Po nastanku gela proces
sol-gel transformacije je zavrSen, a dalja sinteza ukljucuje suSenje i termicku obradu
dobijenog gela kao S§to je ve¢ napomenuto. Posebnu pogodnost procesa sinteze
predstavlja to Sto se uz izbor odgovaraju¢e tehnike suSenja prvobitno sintetisani
materijal moZe dobiti u viSe razli¢itih oblika kao $to su filmovi, vlakna, Cestice, ili
aerogel [60]. VaZzno je napomenuti da je takav materijal u vecini slucajeva amorfan i da
se mora zariti kako bi se dobila kristalna struktura, odnosno Zeljeni oksid. Sematski

prikaz sinteze oksida metala sol-gel metodom prikazan je na Slici 1.3.1.
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Metoda ima vise nedostataka, od kojih vecina poti¢e od velike reaktivnosti
prelaznih metala. Najvec¢i nedostatak predstavlja nemoguénost kontrole brzine reakcija
koje su za veéinu prekursora oksida prelaznih metala suvise velike, ¢ime se umanjuje
moguénost kontrole morfoloskih svojstava i1 strukture krajnjeg proizvoda. Takode,
razlike u reaktivnosti razli¢itih prekursora otezavaju istovremenu sintezu mulitmetalnih
oksida. Oba problema se donekle mogu izbe¢i dodatkom organskih aditiva kao Sto su
karboksilne kiseline ili funkcionalni alkoholi koji deluju kao heliraju¢i ligandi i na taj
nacin smanjuju reaktivnost prekursora [53-55, 60]. Ostale nedostatke Cine prevelika
osetljivost na uslove sinteze (pH, temperatura, mesanje) i, kao $to je ve¢ napomenuto,
nastajanje amorfnih materijala. Nastajanje amorfnih materijala prilikom sinteze
predstavlja problem jer zahteva dodatni termicki tretman koji ima veliki uticaj na
veli¢inu 1 oblik kristala ¢ime se u odredenoj meri gubi moguénost izbora i odrzanja
prvobitno dobijenih morfoloskih karakteristika, odnosno podeSavanja ovih
karakteristika tokom same reakcije. Mnogi od ovih nedostataka se mogu izbe¢i ukoliko

se reakcija izvodi u organskom medijumu.

Keramika

Zarenje

Vlazni gel

Rastvor prekursora Sol

Hidroliza i = :

. Geliranje Isparavanje
kondenzacija o
— — —

Susenje u
natkriticnim uslovima

Q
. lzvlaéenje
Oblaganje .
na spineru
TaloZenje

oHea S—.

-fi o Vlakna
Z"areV Ksero-film 52 %po
g Po %
—
Prah Aerogel
Gust film

Slika 1.3.1. Sematski prikaz sinteze razli¢itih oblika materijala sol-gel postupkom
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Proces sinteze u organskom medijumu

Za sintezu u organskom medijumu se koriste uglavnom organski prekursori kao
Sto su alkoksidi, acetati ili acetilacetonati [58, 61, 62], ali i neorganske soli kao Sto su
nitrati [51, 52, 62, 63]. Sinteza se bitno razlikuje od sinteze u vodenoj sredini, a jedna
od klju¢nih razlika je u tome S§to se kiseonik neophodan za formiranje oksida
obezbeduje iz rastvaraca (etar, alkohol, keton ili aldehid), ili organskog dela prekursora
(alkoksidi ili acetilacetonati). Druga klju¢na razlika je u mehanizmu. U reakciji u
organskom medijumu do formiranja oksida dolazi preko jednog od nekoliko mogucih
mehanizama (Slika 1.3.2.), kao Sto su: a) alikil halid eliminacija, b) etarska eliminacija,
c¢) kondenzacija karboksilatnih grupa (estarska 1 amidna eliminacija), d) C-C kuplovanje
benzil alkohola i molekula alkoksida, e) aldol/ketaminska kondenzacija [58].

Mehanizam reakcije uslovljen je tipom koris¢enog prekursora i uslovima sinteze.

=M—X + R—O0—M= —— =M—0—M= + R—X a)
=M—OR + RO—M= ——— =M—0—M= + R—0—R b)
T 7
—M—0—CR + R—O0—M= ——> =M—0—M= + RO—CR’ c)

OH

iPrOH |
2zM—0—<+Pmmmﬁli—ezM—o—Mz-H%m;mumm d)

-2 ROH
2 =m—0r + 20—~ 2% —m—0-m= + 0 e)

Slika 1.3.2. Mogu¢i mehanizmi formiranja oksida u organskom medijumu

Ovaj vid sinteze ima vise prednosti u odnosu na sintezu u vodenoj sredini. Pre
svega reakcije se odigravaju znatno sporije zbog umerene reaktivnosti C-O veze, a
pored toga prisutni organski molekuli putem koordinacije znatno uticu na veli¢inu i

oblik nastalih Cestica. Zbirni rezultat ovih uticaja je da se dobijaju Cestice sa znatno
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uniformijom raspodelom veliCine, boljom kristalnom strukturom i malom velicinom

kristalita.

Tipi¢ni parametri za obe vrste procesa sol-gel sinteze dati su u Tabeli 1.3.2.

Tabela 1.3.2. Tipi¢ni parametri sol-gel postupka sinteze nanokristalnog nikl-ferita

T T T Veli¢ina
Prekursori Rastvaraé % " % kristalita, | Referenca
rastv."C | gel."C | sag.”C am

FG(N03)3‘9H20 . .
Ni(NO3)»6H,O Etilen-glikol 40 60 100 9-22 [51]
Fe(NO;);'9H,O | Glicerol 15-35
Ni(NO3),'6H,0O | Glicerol 1 sobna &0 400 [52]

voda (2:1) 17-48
Fe(NO3);-9H,O | Limunska
Ni(NO4)»6H,0 | kiselina 50 100 220 22-169 [53]
Fe(NO3);-9H,O | Limunska
Ni(NOs)-6H,0 | kisclina 17-35 [54]
Fe(NO3);-9H,O | Limunska 60 15
Ni(NOs),"6H,O | Malaonska 60 11

Vinska 60 110 16 [55]

PEG 70 33
Fe(NO3)3-9H,O | 2-metoksi- film
CaHNiO-4H,0 | etanol sobna |80 | 400 | 55, 45,1500 | [61]

1.3.4 Hidrotermalni postupak sinteze nikl-ferita

U literaturi se moze naéi vise definicija ovog postupka i vise opre¢nih misljenja
o tome Sta tacno potpada pod taj naziv. U Sirem smislu hidrotermalni postupak se moze
definisati kao heterogena reakcija u prisustvu vode kao rastvaraCa, na visokim
temperaturama i/ili visokim pritiscima, kojom se rastvaraju i rekristalizuju materijali
koji su inace slabo rastvorni u vodi na standardnim uslovima [64]. Medutim, zbog bolje
klasifikacije, u novije vreme, u upotrebi je definicja da hidrotermalni proces predstavlja
specijalni slucaj tzv. solvotermanog procesa u kome se kao rastvara¢ koristi voda. U
grupu solvotermanih procesa spadaju sve hemijske reakcije koje se odigravaju u
rastvaracu koji je na temperaturi visoj od njegove tacke kljucanja i pritisku ve¢em od 1
bar [65]. Uopsteno govoreci hidrotermalni proces obuhvata i subkriti¢nu 1 natkriticnu
oblast vode, pa se zbog toga uslovno moze podeliti na procese u subkriticnim i
natkriticnim uslovima. U daljem tekstu govori¢e se o procesima u subkriti¢noj oblasti,

dok ¢e o procesima u natkriti¢noj oblasti biti nesto vise reci u posebnom poglavlju.
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Inace, postupak je poznat i1 koristi se jo§ od 19. veka, a razvijen je po uzoru na
prirodne geotermalne procese. Tokom vremena je uglavnom bio koriS¢en za dobijanje
sintetickih mineralnih materijala, tako da je do sada ovim putem sintetisan veliki broj
oksida gvozda, od hematita i magnetita, do vise razli¢itih mesovitih oksida - ferita.

Hidrotermalni postupak sinteze oksida metala se uopSteno zasniva na Cinjenici
da se osnovna svojstva vode, kao §to su gustina, viskoznost i dielektri¢na konstanta,
menjaju sa pritiskom i temperaturom [65]. Drugim refima izborom i podeSavanjem
odgovarajuceg pritiska i temperature u zatvorenom sistemu moze se uticati na osnovna
svojstva vode od kojih zavise karakteristike vode kao rastvaraca. Tako na primer,
dielektri¢na konstanta ima veliki uticaj na rastvorljivost polarnih i jonskih vrsta koje se
koriste za sintezu neorganskih materijala [65], a pritom njena vrednost jako zavisi od
pritiska i temperature u sistemu (Slika 1.3.3). Jednostavnim pove€anjem temperature u
sistemu moze se smanjiti vrednost dielektricne konstante 1 na taj nacin izazvati taloZzenje

jonskih vrsta prisutnih u rastvoru.

805 —— 1 bar
703 —— 50 bar
100 bar
» 604 —— 200 bar
& 50 220 bar
9 ——— 250 bar
g 40 Te 300 bar
L 307 Methanol — 400 bar
[ .. Ethanol —— 500 bar
% 20 3~ Acetone
2 1o
o =—Hexane

100 200 300 400 500 600
Temperature (°C)
Slika 1.3.3. Zavisnost dielektri¢ne konstante vode od temperature i pritiska

(preuzeto od M. Bremholm 2009, iz [65])

Hidrotermalni postupak se tipi¢no izvodi u Sarznom sistemu — autoklavu, u dva
koraka. U prvom koraku rastvor se polako zagreva do temperature od 373 — 573K, pri
¢emu dolazi do formiranja monomera koje je prac¢eno nukleacijom i rastom kristala. U
drugom koraku rastvor stari na konstantnoj temperaturi tokom duZeg vremenskog

perioda (nekoliko sati do nekoliko dana). Prekursori koji se koriste u sintezi su obicno
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jednostavne organske ili neorganske soli metala kao Sto su nitrati ili acetati. Mehanizam
sinteze oksida metala jako zavisi od sistema u kome se vrsi proces sinteze, ali se moze

predstaviti jednostavnim modelom u dva koraka koji je predlozio Adschiri [64]:

I korak: Hidroliza MXx(aq) + XHZO(I) — M(OH)X(S) + XHX(aq)
II korak: Dehidratacija M(OH)X(S) — MOx/z(s) + X/2H20(1)

Mehanizam nazalost nije u potpunosti poznat iz razloga $to je jako teSko odrediti
strukturne karakteristike hidratisane faze koja se dobija kao meduproizvod M(OH)x. U
vecini slucajeva ona je amorfna i nano veli¢ine [65].

U sistemu odgovaraju¢eg vodenog rastvora soli metala grejanjem se pomera
polozaj ravnoteze ka formiranju hidroksida i oksida metala. Sa daljim poviSenjem
temperature, pri viSim temperaturama u reakcionom sistemu, favorizuje se nastajanje
dehdratisanih proizvoda usled daljeg pomeranja ravnoteze.

Vrlo Cesto se sinteza realizuje kao kombinacija taloZenja i hidrotermalnog
postupka [66-68]. Dodatkom odgovarajuée baze u reakcionu smeSu taloze se
nerastvorni hidroksidi metala, koji se u dalje u hidrotermanim procesu dehidratisu i
dovode do zeljenog stepena kristalizacije [66, 67].

Glavni nedostatak ovog postupka je Sto usled promene poloZaja ravnoteze sa
temperaturom dolazi do rastvaranja Cestica nastalih pri nizim temperaturama i ponovne
kristalizacije na viSim temperaturama, pa je potrebno dugo vremena da se dobiju kristali
sa ravnoteznim sastavom.

Nadgradnju ovog postupka predstavlja upotreba protocnih reaktora koji su

razvijani zahvaljujuéi posebnim svojstvima vode u natkriticnim uslovima.

1.3.5 Solvotermalni postupak sinteze

U uzem smislu solvotermalni postupak sinteze se odnosi na sintezu u organskom
medijumu - rastvaratu. Pored koprecipitacije jedan je od najzastupljenijih procesa
sinteze nanomaterijala. Po prirodi je analogan hidrotermalnom postupku i izvodi se na
poviSenom pritisku u rasponu reakcionih temperatura od 160-200°C [69-77].

Solvotermalni postupak omogucava sintezu vecih koli¢ina nanokristalnih
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prahova sa uskom raspodelom veli¢ine kristala na c¢iju veliCinu se moze uticati
promenom parametara procesa.

Proces sinteze ferita se moze realizovati na dva nacina:

e Razlaganjem organskih prekursora metala u organskom medijumu koje je
pra¢eno parcijalnom redukcijom jona gvozda i dehidratacijom u organskom

rastvaracu [62, 69-71];

e Koprecipitacijomjona metala i gvozda u organskom medijumu i parcijalnom
redukcijom jona gvozda, kojima se kao talog dobija smeSa amorfnih hidroksida
(hidratisanih oksida) koja se prevodi u odgovarajuéu kristalnu strukturu

dehidratacijom-zagrevanjem u organskom rastvaracu [72-75].

U oba slucaja parcijalna redukcija jona gvozdase ostvaruje ili dodatkom
dodatnog redukcionog agensa [70], ili koriS¢enjem rastvaraca koji ima ulogu i
redukcionog agnesa (,,poliolni proces*) [69, 74, 76, 77].

Uopsteno, izborom reakcione temperature, vremena odigravanja reakcije 1
odnosa prekursora i1 disperzionog sredstva uti¢e se na morfologiju i veli¢inu Cestica
dobijenih prahova.

Glavni nedostatak ovog procesa je dosta dugo vreme potrebno za izvodenje
reakcije 8 — 48h [72, 73], i potreba za dodavanjem agenasa za disperziju/stabilizaciju
Cestica [62, 76, 77]. Takode, u slucaju sinteze ferita razlaganjem organskih prekursora u
vecini slu¢ajeva podrazumeva se upotreba skupih, retkih i otrovnih organskih jedinjenja
kao S$to su acetilacetonati [62, 69-71].

U domenu sinteze ferita 1 nikl-ferita poslednjih godina istrazivanja ovog procesa
usmerena su ka razvoju reakcionih puteva koji ne zahtevaju dodatak posebnih agenasa
za disperziju 1 stabilizaciju koriS¢enjem alkohola kao rastvaraca i liganda (heksanol,
benzil alkohol, etilen glikol) [69, 75], ilise zasnivaju na viSe dostupnim i jeftinijim

prekursorima kao $to su nitrati [62] i hloridi [72-75].
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1.4 Procesi sinteze u natkriti¢nim uslovima

U ovom poglavlju predstavljeni su samo najznacajniji procesi sinteze nanocesica
koris¢enjem natkriti¢nih fluida koji su do sada koris¢eni za sintezu ferita 1 nikl-ferita, ili
bi potencijalno mogli da budu koriS¢eni. Oblast sinteze 1 procesiranja neorganskih
nanomaterijala primenom natkiticnih fluida je znatno S$ira i obuhvata raspon od
hemijske sinteze, izrade tankih filmova i1 nanocCestica, do inkapsulacije, izrade
mesoporoznih materijala, impregnacije ili deponovanja nanocestica [78-80].

Iako su reakcije u natkriti¢noj oblasti izvodene joS u 19. veku, tek krajem 20. 1
pocetkom 21. veka se javlja znacajniji interes za upotrebu natkriticnih fluida u
procesnoj industriji. Ovo povecano interesovanje je generisano od strane dva trenda koji
se javljaju u tom periodu, potrebe za sintezom funkcionalnih nanomaterijala i teznji da
se razviju 1 primene novi procesi sinteze i obrade materijala kojima se ostvaruje manje
nepovoljan uticaj na zivotnu sredinu. Natkriti€ni fluidi zbog specificnih svojstava
pruzaju moguénost sinteze visoko-tehnoloskih materijala, poveéanja efikasnosti
postoje¢ih procesa proizvodnje njihovom realizacijom u protonom sistemu, i u
odredenoj meri zamene isparljivih organskih rastvaraa u procesnoj industriji. Od
raspolozivih supstanci za razli¢ite primene u natkriticnoj oblasti do sada su najviSe
ispitivani voda, ugljen-dioksid i razli¢iti alkoholi.

Generalno, dalji razvoj primene natkriticnih fluida u sintezi oksida metala ide u
pravcu formulisanja procesa koji ne bi zahtevao dodatnu upotrebu organskih rastvaraca
1 povrsSinski aktivnih supstanci, a kojim bi se dobijao uniforman nanokristalni materijal i
koji bi omoguéavao podesavanje morfoloskih karakteristika proizvoda, a istovremeno

bio dovoljno jednostavan i brz da se realizuje u protocnom sistemu.

1.4.1 Natkritiéni fluid

Natkriti¢ni fluid je naziv koji se koristi za supstancu (jedinjenje ili smesu) koja
se nalazi na pritisku i1 temperaturi iznad njene kriticne tacke [81, 82]. Kada se neka
supstanca dovede u natkriticno stanje — iznad kriticne tacke postoji u jednoj fazi, a tako
dobijeni fluid ima svojstva koja su izmedu svojstava tecnosti 1 gasova (Slika 1.4.1.).

Primera radi difuzivnost 1 viskoznost su sli¢ne kao kod gasova, dok su gustina 1 stepen
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kvaSenja slicni onima kod tecnosti. U najvecoj meri se koriste u oblasti 1<7/7.<1,1 1

1<p/p.<2 kada pokazuju neka od poZzeljnih svojstava obe faze [82].

o _ Natkriticni fluid
Tecna faza

Kritiéna tacka (T, p.)

Pritisak — 8 >

s Gasna faza
Trojna tacka

Temperatura ———>

Slika 1.4.1. P-T fazni dijagram Ciste supstance

Kriti¢ni parametri (7., p.,) su karakteristicni za svaku supstancu i dostupni su u
literaturi (Tabela 1.4.1). Medutim, vazno je napomenuti da se prikazani dijagram (Slika
1.4.1.) i podaci odnose na Ciste supstance. U hemijskim reakcijama u natkriti¢noj oblasti
se skoro uvek nalazi viSe supstanci istovremeno rastvorenih u reakcionom medijumu.
Takav sistem je viSekomponentan i za njega ne vaze vrednosti kriticnih parametara za
Ciste supstance. Drugim recima, parametre pri kojima takav rastvor prelazi u natkriticnu
oblast je znatno teze odrediti, pa se moraju preduzeti dodatne mere kako bi se osiguralo
da se u reaktoru formirala jedna faza.

Natkritiénih fluidi su po fizickim svojstvima mnogo pogodniji od gasova ili
teCnosti za hemijsku sintezu nanocestica. Ova prednost se pre svega ogleda kroz
vrednosti viskoznosti, gustine 1 povrSinskog napona za natkriticni fluid. Niska vrednost
viskoznosti omogucéava bolji prenos mase i toplote, Sto omogucava postizanje vecih
brzina reakcije. Vrednost gustine natkriticnog fluida zavisi od pritiska i temperature u
sistemu 1 moze se podeSavati izborom odgovarajucih reakcionih uslova. Njena vrednost
uti¢e na rastvorljivost neke supstance u natkriticnom fluidu, od koje zavisi ravnoteza
reakcije, pa se jednostavnom promenom temperature i/ili pritiska u sistemu moze uticati

na rastvorljivost, polozaj ravnoteze i brzinu reakcije [81, 82, 85]. Ovo je posebno
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znaCajno ako se ima u vidu da je u takvom sistemu moguce dosti¢i znatno visu
temperaturu od one pri ambijentalnom pritisku. Vrednost povrSinskog napona na granici
¢vrsto-natkriticni fluid je zantno niza od onog na granici ¢vrsto-te¢no, pa je iz tog
razloga impregnacija poroznih materijala npr. nosaca katalizatora Cesticama oksida
metala, znatno jednostavnija u natkriticnom fluidu [81].

Zahvaljujuéi takvim svojstvima mnoge reakcije koje se koriste za sintezu oksida
metala, kao Sto su hidroliza i kondenzacija soli metala, se mogu izvoditi znatno brze u
natkriticnom fluidu, pa se vreme reakcije moze skratiti sa nekoliko dana na red veli¢ine
sata ili krac¢e. Drugim re¢ima reakcije koje se konvencionalno izvode u Sarznom sistemu
se potencijalno mogu izvesti i u protocnim sistemima. Posebnu pogodnost predstavlja to
Sto se odvajanje natkriti¢nog fluida od proizvoda na kraju reakcije izvodi jednostavnim

snizavanjem pritiska u sistemu - dekompresijom i ispustanjem fluida [81].

Tabela 1.4.1. Podaci za kriti¢ne tacke nekih rstvaraca [83]

Rastvarac Kriotiéna temperatura | Kriti¢ni pritisak Kritiéna; gustina
T, C P, MPa Pe, g/cm

Voda 374,3 22,06 0,32

Ugljen-dioksid 31,1 7,38 0,47

Etanol 240,6 7,99 0,27

Metanol 2435 6,38 0,28

1.4.2 Natkriti¢na voda

U oblasti primene natkriticnih fluida za sintezu oksida metala u najvecoj meri se
istraZivala upotreba vode kao rastvaraca i reakcionog medijuma. Sam proces sinteze
predstavlja specijalan slucaj dobro poznatog i Siroko primenjivanog hidrotermalnog
procesa, sa razlikom $to se u ovom slucaju sinteza izvodi u uslovima bliskim ili iznad
kriti¢ne tacke za vodu (7.=374,3 °C, p.=22,1 MPa).

Sinteza oksida metala u uslovima bliskim 1ili iznad kriti¢ne ta¢ke za vodu je
favorizovana je usledvelikih vrednosti konstante disocijacije i1 niske vrednosti
dielektricne konstante vode na tim uslovima pritiska i temperature (Slika 1.3.3), koje
omogucavaju hidrolizu soli metala bez dodatka baze. Niska vrednost dielektri¢ne

konstante indukuje supersaturaciju (zasi¢enje) i talozenje finih Cestica hidroksida metala
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koje potom prolaze brzu dehidrataciju. Kao proizvod dobijaju se visoko kristalizovani
nanocesti¢ni materijali.

Ovakav proces sinteze je prvobitno razvijen u SarZznom sistemu, da bi se krajem
90-tih godina proslog veka pojavila i prva istrazivanja u proto¢nom sistemu, u radovima
autora kao §to su Adschiri, Arai i Poliakoff [82, 84, 85, 86]. Veéina ispitivanih procesa
u Sarznom sistemu u tom periodu u sustini predstavlja kombinaciju hidrotermalnog
procesa i procesa koprecipitacije, u kojima se prakti¢no koristi samo drugi korak
hidrotermalnog postupka — dehidratacija [85]. NeSto kasnije razvijeni su 1 Cisti
hidrotermalni proto¢ni procesi koji ukljucuju kompletnu sintezu kroz reakcije hidrolize i
dehidratacije [87, 88, 89].Uopsteno dva tipa protocnih reaktora su razvijena na bazi
cevnog reaktora, a prema njima su razvijene i metode sinteze oksida metala. Prvi tip
sinteze je nazvan:brza termalna razgradnja prekursora u rastvoru (RTDS), kod koje
se rastvor soli metala direktno prevodi u natkriticno stanje, a drugi keontinualna
natkriticna hidrotermalna sinteza (CSHS), kod koje se rastvor soli metala meSa sa

drugom strujom vode u natkriticnom stanju [87].

Brza termalna razgradnja prekursora u rastvoru (RTDS)

U ovom procesu rastvor soli metala se propusta pri velikoj brzini proticanja kroz
grejaC (Slika 1.4.2) gde dostize potreban pritisak i temperaturu i prelazi u natkriticno

stanje.

Regulator pritiska

<]
Grejac
Termopar
Pumpa
Napojni sud +— Mlaznica
[ ] |
Komora za
rasprsivanje
hladena
vodom
Suspenzija

Razdvajanje faza

Slika 1.4.2. Opsta Sema RTDS proto¢nog sistema
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U ovoj sekciji ujedno dolazi i do kristalizacije koja se odigrava sve dok nastala
suspenzija ne prede u kondenzator. Suspenzija se u kondenzatoru rasprSuje pomocu
mlaznice, brzom dekompresijom gde se brzo hladi. Ukupno vreme zadrzavanja je u
opsegu od 5 — 30 s [87]. Usled velike brzine grejanja, velike brzine reakcije i1 kratkog
vremena zadrzavanja u reaktoru nastaju Cestice nano dimenzija. U odnosu na Sarznu
metodu ovim procesom se dobijaju Cestice oksida metala manjih dimenzija. 1z
raspolozive literature moze se videti da je ovaj proces do sada uspesno iskoriSéen za
sintezu hematita i magnetita pri temperaturi od 300-400 °C i pritisku od 34,5-55,2 MPa
[87].

Kontinualna natkriti¢na hidrotermalna sinteza (CSHS)
Ovaj protoCni sistem se suStinski razlikuje od prethodnog po tome Sto se

natkriti¢ni uslovi ostvaruju tako S$to se rastvor soli koji je na sobnoj temperaturi mesa sa

vodom u natkriti¢nom stanju (Slika 1.4.3).

Pumpa
)
)
Greja¢ Reaktor

Ekspanzioni sud

Napojni sud | /
Fet, M%* Regulator pritiska
P
Pumpa
Filter
Napojni sud Suspenzija
H,0 MFe,0,

Slika 1.4.3. Opsta Sema CSHS proto¢nog sistema
Brzo i intenzivno meSanje dve struje ostvaruje se u T spoju, Sto je i glavna

karakteristika ovog procesa. Nukleacija se primarno odigrava u tacki meSanja, dok se

veruje da se rast kristala i aglomeracija odigravaju u reaktoru. Zbog toga Sto su
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hidroksidi metala slabo rastvorljivi u natkriticnoj vodi, izrazena supersaturacija se moze
ostvariti odmah posle tacke mesanja [89]. Ovaj proces sinteze pokazao se kao veoma
pogodan za sintezu oksida i meSovitith oksida metala i njime su uspesno dobijeni
nanokristalni prahovi Fe,03 i Fe;04 [87], CoFe,0O4, NiFe;04, ZnFe,04 1 CoNiFe,04 [85,
88]. U sistemu se moze ostvariti i homogena redukujuca ili oksiduju¢a atmosfera
uvodenjem dopunskog gasa ili jedinjenja (O, H,, H,0,) [86].

Primenom proto¢nih sistema hidrotermalnim postupkom u natkriti¢noj 1
oblastima bliskim natkriticnoj oblasti do sada su uspeSno sintetisani nanokristalni

prahovi nikl-ferita veli¢ine Cestica 4 - 43 nm [84, 89, 91, 90].

1.4.3 Primena natkriticnog ugljen-dioksida u sintezi nanocestica oksida metala

Ugljendioksid je jedan od Siroko koriS¢enih fluida u natkriticnoj sintezi
materijala, posebno u procesima kao Sto su brza ekspanzija natkriticnog rastvaraca
(RESS) 1 natkriti¢nog anti-solvent taloZzenja (SAS) [78, 79, 92] ¢ija primena u sintezi
ferita je do sada bila ograni¢ena. Proces sinteze kao Sto je brza ekspanzija natkriticnog
rastvaraca (RESS) se zasniva na rastvaranju prekursora Zeljenog materijala u
natkriticnom ugljendioksidu i brzoj ekspanziji ovog rastvora Cime se ostvaruje brza
nukleacija C¢vrstog rastvorka, Slika 1.4.4. Zbog male rastvorljivosti neorganskih
prekursora metala u natkriticnom ugljendioksidu [92, 78] nije pogodan za dobijanje

oksida metala.

Pumpa
|
| |
co, o,
Ekspanzioni sud

Sud za ekstrakciju

Slika 1.4.4. Opsta Sema aparature za RESS proces
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Primenom RESS procesa 1 upros¢enih varijanti ovog procesa u Sarznom sistemu
su takvim pristupom do sada uspSeno sintetisani magnetni filmovi Fe,O3; 1 Fe;O4 [93,
94] iz acetilacetonata gvozda. Ovakvi rezultati ukazuju da bi se upotrebom organskih
prekursora kao $to su acetilacetonati gvozda i1 nikla mogla dobiti smeSa odgovaraju¢ih
oksida, ali nije poznato da li bi u tom slucaju nastao i meSoviti oksid. Prostor za dalja
istrazivanja u ovoj oblasti svakako postoji, ali bi znacajniju upotrebu ovakvog procesa
sinteze morao da opravda visok kvalitet dobijenog materijala, s obzirom da su takvi

organski prekursori relativno skupi i Stetni po Zivotnu sredinu.

1.4.4 Primena natkriti¢nih alkohola u sintezi nanocestica oksida metala

lako su alkoholi dosta istrazivani u solvotermalnim analizama razli¢itih
materijala njihova primena u natkriticnom stanju do skora nije bila posebno znacajna. U
prvobitnim istraZivanjima njihova upoteba se ogranicava na ulogu pomo¢nog rastvaraca
u natkritiénim procesima kojim se snizava kriticna tacka reakcione smeSe [85].
Primarne alkohole kao glavni reakcioni medijum za sintezu nanokristalnih prahova
oksida metala prvi je upotrebio Pommier 90-tih godina [85]. Glavna prednost takvih
procesa sinteze je to §to se odigravaju na znatno umerenijim reakcionim uslovima koje
je lakSe dosti¢i 1 odrzavati upravo zbog manje vrednosti kriticne tacke za primarne
alkohole u odnosu na vodu (Tabela 1.4.1). Takode, kroz ovakva istrazivanja doslo se i
do prvih saznanja o svojstvima i uticaju natkriti¢nih alkohola na dobijene prahove, na
kojima se zasnivao i veliki deo kasnijih istrazivanja. U tom smislu dve vazne osobine su

identifikovane. U natkriti¢cnom stanju primarni alkoholi:

e pokazuju redukciona svojstva, i
e modifikuju povrsinu nastalih prahova kroz reakcije alkilacije, alkoksilacije i/ili

hidroksilacije.

Redukciona svojstva alkohola najverovatnije poticu od slobodnih hidroksilnih
jona u natkriticnom medijumu koji nastaju disocijacijom hidroksilne grupe iz molekula
alkohola [95, 96]. Oslanjaju¢i se na ova saznanja Kim je 2009. prvi put upotrebio
natkriti¢ni metanol za sintezu nanocestica metala (Cu, Ni i Ag) bez dodataka vodonika,

redukcionih sredstava i povrSinski aktivnih supstanci [97]. Sinteza se u potpunosti
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zasnivala na redukcionim svojstvima metanola u natkriticnoj oblasti, a ukljucivala je
dvostruku ulogu metanola, kao rastvaraca i1 redukcionog sredstva. S druge strane
Aymonier i njegova grupa su iskoristili svojstvo primarnih alkohola (metanol, etanol,
propanol, butanol, pentanol i heksanol) da u natkritiénim uslovima modifikuju povrSinu
Cestica za sintezu nanocesticnog CeO, [98]. Danas istrazivanja primene natkriticnih
alkohola uglavnom ukljucuju pored uloge reakcionog medijuma i ove dopunske efekte.

U do sada sprovedenim istraZivanjima objavljenim u litraturi uglavnom su
koriS¢eni metanol i etanol za sintezu metala ili odgovaraju¢ih oksida i meSovitih oksida
metala iz nitrata [95-101]. U neSto manjoj meri istrazivani su i drugi prekursori (acetati)
1 alkoholi kao $to je propanol [98, 99]. Reakcije se uobicajeno izvode pri visokom
pritisku i temperaturi (~400°C, 30 MPa) pri kojima se pojacavaju reaktivnost i
redukciona svojstva alkohola koja zavise od temperature. Takvi radikalni reakcioni
uslovi nisu pogodni za sintezu meSovitog oksida kao Sto je nikl-ferit jer dolazi do
formiranja elementarnog nikla [97], ali bi izbor umerenijih uslova mogao da omoguci
formiranje Zeljenog oksida. Na temperaturama nizim od 350°C nastaje sme$a Ni(OH); i
Ni [95], pa bi pazljivim odabirom ne$to umerenijih reakcionih uslova mozda mogli da
se formiraju hidroksidi gvozda i nikla, neophodni za sintezu mestovitog oksida NiFe,O4
[95-97]. Prema dostupnoj literaturi takav postupak sinteze do sada nije koriS¢en za
sintezu nikl-ferita.

Nedostatak primene natkriti¢nih alkohola kao rekacionih medijuma je to $to u
nekim sluc¢ajevima u reakciji nastaju prahovi koji su u odredenoj meri amorfni. Takve
prahove je potrebno dodatno Zariti kako bi se preveli u potpuno kristalnu strukturu, pa
primena alkohola za sintezu kristalnih materijala u nekim slucajevima nije prakti¢na.
Medutim, vrlo Cesto se mogu koristiti za predtretman kojim se poboljSava sinterovanje

keramickih materijala tokom zarenja [85].
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1.5 Poredenje metoda sinteze nanokristalnog praha nikl-ferita

Pregledom najzastupljenijih procesa sinteze nanokristalnog praha nikl-ferita
moze se uociti da se svi opisani procesi u manjoj ili ve€oj meri razlikuju po kvalitetu
dobijenog proizvoda. Svaki od njih daje odredeni kvalitet finalnog proizvoda koji za
odredenu namenu tog proizvoda moze predstavljati prednost ili manu. Drugim re¢ima,
namena finalnog proizvoda je glavni kriterijum koji odreduje ekonomicnost i
prakticnost ovih procesa za dati slucaj, pa se s tog aspekta jedino mogu posmatrati i
porediti. Medutim, mogu se izvojiti neka opSta zapazanja za ove procese koja mogu biti
od koristi prilikom izbora metode sinteze. Sumarni prikaz ovih zapazanja dat je u
PRILOGU 1, a sadrziprednosti i mane najées¢e koris¢enih metoda sinteze metalnih
oksida.

Analizom uporednog prikaza najceS¢e koriS¢enih metoda sinteze nikl-ferita
moze se zakljuciti da solvotermalni i1 hidrotermalni postupci izvedeni pod uslovima
visoke temperature i pritiska daju najbolje morfoloske i strukturne karakteristike. Pored
toga, malim promenama procesnih promenljivih (p, 7), a 1 izborom organskog
rastvaraca, moZe se znatno promeniti kvalitet dobijenog proizvoda. Solvotermalni
postupak ima vecih prednosti jer zahteva nesto nize temperature i pritiske u reakcionom
sudu u odnosu na hidrotermalni postupak. Takode, u okviru solvotermalnih procesa ¢ini
se da je nedovoljno istrazena primena primarnih alkohola. Stoga, dalja istrazivanja
novih metoda sinteze nanokristalnog praha nikl-ferita analizirana u ovoj doktorskoj

disertaciji zasnovana su na ovim ¢injenicama.
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1.6 Svojstva magnetnih materijala

Kako se u okviru istrazivanja ispituju i porede razli¢ite metode sinteze nikl-ferita
potrebno je bilo usvojiti karakteristike materijala koje ¢e posluziti kao osnova za
poredenje kvaliteta dobijenih prahova. Izabrane karakteristike bi trebalo da obuhvate
kako morfologiju i raspodelu veli¢ina Cestica praha, tako i svojstva od kojih zavisi
buduca primena takvih materijala. Primena nikl-ferita se u praksi u najvecoj meri
zasniva na njegovim magnetnim svojstvima, pa je krajnje logicno da se neka od njih
izaberu kao parametri kvaliteta preko kojih ¢e se medusobno porediti sintetisani
prahovi. U tom cilju neophodno je predstaviti i objasniti odredene pojmove i svojstva
koja ¢e se pratiti. Bez namere da se ulazi u detaljno objasnjenje fizickih uzroka i
fenomena, koji stoje iza veliCina koje ¢e se koristiti, dat je kratak opis nekoliko
najvaznijih.

Magnetni odziv koji ispoljava neki materijal se u najve¢oj meri moze
predstaviti pomocu tri vektora:

B — vektora magnetne indukcije,

H - vektora magnetnog polja i

M - vektora magnetizacije.

Magnetna indukcija- Bopisuje koncentraciju magnetnog fluksa u nekoj tacki u
prostoru koja se izrazava jedinicom Tesla(T). Vektor magnetnog polja - Hopisuje
magnetno polje formirano oko permanentnog magneta ili provodnika kroz koji tece
struja 1 izraZava se u jedinicama Oersted ili A/m.

Magnetizacija— Mje veli¢ina koja opisuje magnetno stanje materijala 1
predstavlja zbir individualnih magnetnih momenata atoma po jedinici zapremine.
Izrazava se u jedinicama emu/cm’ ili A/m. U literaturi se vrlo esto moZe naéi i
specificna magnetizacija koja predstavlja magnetizaciju izrazenu po gramu uzorka.
Magnetni momenti atoma su posledica postojanja nesparenih elektrona u 3d i 4f
orbitalama atoma [102].

Ova tri vektora nisu nezavisni i povezani su slede¢om relacijom(2):

B=piH + M, )

gde je 1, magnetna permeabilnost prostora.
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Jedan od nacina sagledavanja kvaliteta magnetnog odziva nekog materijala jeste
ispitivanje njegovog ponaSanja u magnetnom polju. Tipi¢no se prati intenzitet
magnetizacije koja nastaje u uzorku materijala kao posledica promene jacine spoljasnjeg
polja u zavisnosti od jafine tog spoljaSnjeg polja. Takvim ispitivanjem dobija se

karakteristi¢na histerezis kriva kao na Slici 1.6.1.

Magnetni Specifi¢na
moment, M magnetizacija, M (emu/g)

Remanenca, Mr —_ N

Saturaciona
- magnetizacija, Ms
Koercitivnost, He

N

JaCina Jacina

polja, H

polja, H

Slika 1.6.1. Histerezis kriva, zavisnost magnetizacijeM od jaCine magnetnog polja H

Kao S$to se moze videti u prvom kvadrantu dijagrama na Slici 1.5.1, sa
povecanjem jacine spoljasnjeg magnetnog polja od nule magnetizacija koja nastaje u
materijalu raste sve dok se ne dostigne odredena maksimalna vrednost. Ova maksimalna
vrednost se naziva saturaciona magnetizacija (M) i1 predstavlja jednu od vaznih
krakteristika svakog magnetnog materijala. Takode, bitna karakterisitka je 1 minimalna
jacina polja H; koja odgovara ovoj vrednosti magnetizacije, ali je rede u upotrebi zbog
toga §to ju je teze precizno odrediti. Sa daljim smanjenjem jacine magnetnog polja moze
se primetiti da veliki deo magnetizacije zaostaje u materijalu, a vrednost koja ostaje pri
nultoj vrednosti jacine polja naziva se rezidualna magnetizacija ili remanenca.
Povecéavanjem jacine polja u suprotnom pravcu (negativna vrednost polja) uocava se da
je potrebna odredena jaCina polja kako bi se zaostala magnetizacija u uzorku materijala
smanjila do nule. Ova vrednost jacine polja se naziva koercitivnost (#.) 1 predstavlja jo§
jednu bitnukarakteristiku magnetnih materijala. Daljim povecavanjem jacine polja
dolazi ponovo do zasi¢enja materijala i dobija se ekvivalentan maksimum u suprotnom

pravcu polja. Ponovnim smanjenjem ja¢ine polja dobija se identi¢an odgovor kao u

32



Poglavlje I — Uvod i teorija

prethodnom slucaju, a povec¢anjem jacine polja u pocetnom pravcu kriva se zatvara u
simetri¢nu petlju.

Ovakvo ponasanje materijala u magnetnom polju povezano je sa postojanjem
magnetnih domena na povrsini materijala, grupa spinova koji imaju istu orijentaciju i
koje su medusobno odvojene zidovima domena. Promena magnetizacije u nekom
materijalu, kao odgovor na dejstvo spoljasSnjeg polja se primarno ostvaruje pomeranjem

zidova domena.

1.6.1 Magnetizam nanocesti¢nih materijala

Generalno, pod pojmom nanocestica mogu se podrazumevati sve Cestice Ciji je
pre¢nik manji od 1 um. Medutim, iako ne postoji zvani¢na podela prema veli¢ini, u
uzem smislu ovim pojmom se oznacavaju ¢estice precnika manjeg od 100 nm. U ovom
rasponu dimenzija mnoge pojave i efekti postaju dominantni, pa je za materijale u tako
finoj granulaciji karakteristicno da im se svojstva u odredenoj meri razlikuju od onih
koje imaju u prahovima makro dimenzija. Shodno tome, magnetne osobine
nanoCesticnih materijala odlikuju dva vazna ograni¢enja do kojih dolazi usled malih
dimenzija Cestica. Prvi efekat je vezan za kona¢nu veli¢inu takvih Cestica i poti¢e od
ogranicenog kretanja elektrona, dok je drugi vezan za uticaj povrSinskih efekata koji
poticu od odstupanja od simetrije kristalne strukture na granici Cestica. Oba efekta
postoje 1 prisutni su 1 kod Cestica makro veli€ine, ali je njihov uticaj na magnetna
svojstva takvih materijala znatno manje izrazen.

Od efekata vezanih za konacnu veliinu Ccestica, dva najznacajnija 1
najintenzivnija su: formiranje jednog domena i pojava superparamagnetizma [103]. Kod
Cestica makro veliine prisutna je viSedomenska struktura kod koje su povrSine sa
uniformnom magnetizacijom ograni¢ene zidovima domena. Formiranje zidova domena
je uslovljeno ravnotezom izmedu magnetostaticke energije i energije zidova domena.
Magnetostaticka energija je proporcionalna zapremini Cestica, a energija zidova domena
je proporcionalna medugrani¢noj povrsini izmedu domena. U takvoj zavisnosti od
strukturnih karakterisitika, da bi se odrzala pomenuta ravnoteza, sa smanjenjem veli¢ine
Cestice dolazi do smanjenja broja domena u njoj. Medutim, ovo smanjivanje broja

domena je moguce samo do odredene veliCine Cestice, ispod koje postoji samo jedan
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domen. Tipi€no za veliki broj materijala ova veli¢ina iznosi nekoliko desetina
nanometara 1 karakteristicna je za svaki materijal.

Cestica sa jednim domenom je uniformno namagnetisana, pri ¢emu svi spinovi
zauzimaju isti pravac. U takvom slucaju promena pravca magnetizacije pod dejstvom
spoljasnjeg polja suprotnog pravca moguca je jedino okretanjem spina atoma Sto
zahteva neSto vecu jacinu polja, pa rezultuje poveéanom koercitivno$¢u materijala
(Slika 1.6.2). U ovom slucaju nema mogucnosti pomeranja zidova domena jer postoji

samo jedan. Povecana koercitivnost je jedna od karakterisitka malih nano cestica[ 104].

Jedan domen <«——

— Vise domena

H(Oe)

Superparamagnetno
stanje

D (max) g

Slika 1.6.2. Promena koercitivnosti u zavisnosti od veli¢ine nanocestice (prema [3])

Drugi znacajan efekat je pojava superparamagnetizma. Pravac koji zauzima
vektor magnetnog momenta Cestice u prostoru odrzava se u odredenom poloZaju
zahvaljujuéi energiji magnetne anizotropije Cestice. Izmedu dva ravnotezna energetski
ekvivalentna polozaja magnetizacije postoji energetska barijera ¢ija je vrednost direktno
proporcionalna zapremini Cestice. Sa smanjenjem veliCine Cestice smanjuje 1 njena
vrednost, tako da se pri odredenoj veliCini Cestice izjednacava sa temiCkom energijom
Cestica. Pri manjim vrednostima precnika termicka energija je dovoljno velika da
promeni polozaj vektora magnetizacije i Cestica vise nije u stanju da zadrzi odgovarajuci
pravac vektora magnetizacije u prostoru i ponasa se kao paramagnet. U njoj umesto
pojedina¢nih magnetnih momenata atoma tada postoji jedan veliki (super) moment, pa

se 1 takvo stanje naziva superparamagnetno.
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2.1 Sinteza NiFe,04 reakcijom u ¢vrstoj fazi

2.1.1 Materijali i sinteza

Za potrebe sinteze NiFe,O4reakcijom u ¢vrstoj fazi usvojena je modifikovana
metoda koju su ispitivali S. L. Darshane i saradnici [105]. Ova metoda je izabrana jer je
jeftina, daje visok prinos, a zasniva na upotrebi neorganskih soli kao prekursora za Fe 1
Ni. U sintezi su kori$éeni nikl-sulfat heksahidrat (NiSO4-6H,0), gvozde(Ill)-nitrat
nonohidrat (Fe(NO3);'9H,0), natrijum-hidroksid (NaOH) i natrijum-hlorid (NaCl), svi
p.a. Cistoce. Kako bi se odigrala reakcija odmerene hemikalije se na suvo meSaju u
ahatnom avanu konstantno tokom 1h. Masa reaktanata je odredena prema masi nikl-
sulfata na osnovu potrebnog molskog odnosa u reakcionoj smesi, koji je iznosio
1:2:8:10 redom. Smatra se da se navedena reakcija odigrava slede¢im mehanizmom

[105]:

NiSO, - 6H,0 + 2NaOH - NiO + Na,SO, + 7H,0 3)
2Fe(N03)3 ‘9H20+6Na0H _)F3203 +6NaN03 +12H20 (4)

Tokom meSanja gvzde(Ill)-nitrat i nikl-sulfat reaguju sa natrijum-hidroksidom
daju¢i kao intermedijere odgovarajuce hidrokside, koji se usled velike reaktivnosti
razlazu dalje, 1 uz oslobadanje toplote daju okside metala kao finalni proizvod. U
reakcionoj smesi NaCl ima ulogu inhibitora rasta Cestica, jer uti¢e na stvaranje omotaca
oko nastalih nanoCestica 1 na taj nacin sprecava njihovu dalju aglomeraciju [106].
Mesanjem polazna smesa prelazi u te¢nu pastu koja se zgusnjava sa vremenom i menja
boju u oker 1 braon. Finalni proizvod ima teksturu vlazne gline.

U drugom koraku nastala sme$a oksida metala se zari tokom 4h na 700°C da bi

se nagradio meSoviti oksid.
) 700°C
NLO+F3203 _)NlFezo4 (5)
Modifikacija u odnosu na originalnu metodu se odnosi na poveéanje vremena i
temperature zarenja jer prema originalnoj metodi nije bilo moguc¢e dobiti meSoviti oksid

1 ponoviti objavljeni rezultat. Dobijeni materijal je dalje ponovo usitnjen, i ispiran
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dejonizovanom vodom vise puta kako bi se uklonili hloridi iz njega. Ispiranje i
odvajanje Cvrste i1 tecne faze vrSeni su u kiveti, u centrifugi 10 min na 10000 o/min.
Tokom ispiranja vrSen je test sa srebro-nitratom kako bi se utvrdilo prisustvo hlorida u

vodi. Postupak je ponavljan dok nije dobijen negativan rezultat testa.

2.1.2 Karakterizacija

Dobijeni prahovi ispitivani su razli¢itim instrumentalnim tehnikama kako bi se
odredio njihov sastav i1 svojstva. Fazni sastav dobijenih prahova odredivan je XRD
metodom na ambijentalnoj temperaturi. Kvantitativna analiza i odredivanje veli¢ine
kristalita izvedeni su uz pomo¢ softverskog paketa Panalytical High Score plus sa
Ritveldovim (Rietweld) strukturnim modelima zasnovanim na ICSD bazi podataka
[107]. Mossbauer spektri su snimljeni u standardnoj transmisionoj geometriji koristeci
*’Co(Rh) izvor na sobnoj temperaturi. Kalibracija je izvedena prema alfa-gvozdenoj
foliji. Za fitovanje i dekonvoluciju dobijenih spektara koris¢en je softverski paket
»CONFIT* [108]. Termomagnetne krive su izmerene na EG&G vibracionom
magnetometru u polju od 4 kAm™ i vakuumu. Primenjena brzina grejanja i hladenja
iznosila je 4 °Cmin’', sa zadrskom od 30 minuta na maksimalnoj temperaturi od 800 °C.
Morfologija i1 struktura dobijenih prahova su analizirane primenom skenirajuce
elektronske mikroskopije (SEM) na JEOL JSM 6610LV elektronskom mikroskopu i
transmisione elektronske mikroskopije (TEM) na JEOL JEM 1400 elektronskom
mikroskopu. Magnetna svojstva su odredena na sobnoj temperaturi, na vibracionom

magnetometru pri jadini polja od 800 kAm'.
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2.2 Sinteza NiFe,0, taloZenjem u vodenom rastvoru

2.2.1 Materijali i sinteza

Sinteza nikl-ferita taloZenjem u vodenom rastvoru izvedena je u sudu od 21, a
kao prekursori su koris¢ene soli Ni(NO3),:6H,0 i Fe(NO3)3;-9H,0. Kako bi se ostvario
potreban stehiometrijski odnos Fe i Ni u rastvoru od 2:1 odmereno je 1,454 ¢
Ni(NO3),-6H,0 14,04 g Fe(NO;)3;°9H,0 i rastvoreno u destilovanoj vodi. Po rastvaranju
u rastvor je uz energi¢no mesanje dodavana baza u vidu vodenog rastvora da bi se
izazvalo taloZenje hidroksida metala. Kao talozno sredstvo koris¢en je NaOH u formi
4% vodenog rastvora, a tokom dodavanja baze je pratena pH vrednost rastvora.
Dodatkom stehiometrijske koli¢ine NaOH, rastvor u sudu se zamutio i ostvarena je pH
vrednost rastvora od 8,2. Neko vreme je nastavljeno je sa meSanjem kako bi se ostvario
Sto bolji kontakt izmedu reaktanata, a po prestanku mesanja rastvor u sudu se razdvojio
u dve faze, gustu mutnu oker boje i bistru bezbojnu fazu. Sa vremenom gus¢a mutna
faza se polako talozila, a gornji deo prozirne faze je polako dekantovan. Dobijena gusta
faza je progresivno prebacivana u manje sudove uz dekantovanje prozirne bistre faze.
Kada je zapremina guste mutne faze dostigla priblizno 50 ml, ¢asa je prebacena u
suSnicu, a ostatak rastvarata je otparen na temperaturi od 60°C. Dobijen je Cvrst

pravilan disk tamno braon boje, koji je potom Zaren na 900°C tokom 4h.

2.2.2 Karakterizacija dobijenog praha

Preliminarna analiza sastava uzorka je izvedena infracrvenom spektroskopijom
sa Furijeovom transformacijom (FTIR), na instrumentu Bruker Optics Tensor 27 FTIR
Spectrometer u ATR modu, u opsegu od 370-4000 cm™. Kristalna struktura dobijenog
praha je analizirana difrakcijom X zraka (XRD metodom), na sobnoj temperaturi, na
difraktometru PAN analytical X'Pert PRO MPD sa CoKa zraenjem. Fitovanje
dobijenih XRD dijagrama izvedeno je prema ICDD bazi podataka i uz pomo¢
softverskog paketa ,,FullProf [107]. Tokom analize odredeni su kvalitativni i
kvantitativni sastav faza, kao i srednja veli¢ina kristalita za identifikovane faze. Dodatna

analiza faznog sastava izvedena je i primenom °’Fe Mdssbauer spektroskopije (MS).
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MS spektar je snimnjen u standardnoj transmisionoj geometriji, na sobnoj temperaturi.
Kao izvor je kori§éen *’Co(Rh), a kalibracija je izvedena prema podacima za foliju od
a-gvozda. Za fitovanje i dekonvoluciju dobijenog spektara koriS¢en je softverski paket
CONFIT [108]. Magnetna svojstva dobijenog praha odredena su magnetnim merenjima
na sobnoj temperaturi koja su izvedena na vibracionom magnetometru (VSM) sa
snagom magnetog polja od 10 kOe. Morfologija prahova je analizirana metodom
skeniraju¢e elekronske mikroskopije (SEM), na JEOL JSM 6610LV elektronskom
mikroskopu. Poroznost praha je ispitivana pra¢enjem adsorpcije i desorpcije azota na 77
K primenom Brunauer—-Emmett-Teller (BET) metode, a ispitivanja su izvedena na
aparaturi Micrometrics ASAP 2020. Neposredno pre ispitivanja BET metodom, uzorak
je degaziran u vakuumu na temperaturi od 150°C tokom 10h. Raspodela veli¢ine pora i
ukupna zapremina pora pri p/py = 0,998 odredivane su iz desorpcione izoterme, dok je
zapremina mezopora odredivana primenom BJH metode. Pre¢nik najzastupljenijih pora
Dmax je odreden kao maksimum na BJH Halsey dV/dW desorpcionom dijagramu
(zavisnosti zapremine pora od Sirine pora). Zapremina mikropora je odredena Alfa s-

plot metodom.
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2.3 Sinteza nanocesti¢nog NiFe,0, taloZenjem u skrobnoj emulziji i
metodom , kalupa“

2.3.1 Materijali i sinteza

Pored klasi¢ne reakcije koprecipitacije, za potrebe sinteze nanocesti¢nog
NiFe,O4 koris¢ena je i reakcija kopercipitacije uz primenu disperzionog sredstva. Uloga
disperzionog sredstva je da obezbedi uslove u kojima ¢e nastati manji kristali u odnosu
na klasi¢nu reakciju tako Sto ¢e se hemijski ili fizicki ograniciti reakciona zapremina,
odnosno koli¢ina reaktanata koja stupa u reakciju. Za potrebe sinteze odabran je
rastvorljivi skrob kao disperziono sredstvo. Rastvorljivi skrob je prirodni polimer koji u
vodenom rastvoru neorganskih soli svojom razgranatom strukturom deli zapreminu
rastvora na kapljice mikronske veli¢ine 1 na taj nacin fizicki ograni¢ava reakcionu
zapreminu, odnosno koli¢inu reaktanata koji stupaju u reakciju.

Za sintezu su od hemikalija koriS¢ene neorganske soli NiSO46H,O 1
Fe(NO;);'9H,0, kao prekoursori za okside, rastvorljivi skrob (C¢H;oOs)n 1 anhidrovani
Na,COs;. Sve hemikalije su p.a. Cisto¢e, od proizvodaca Merck i koriS¢ene su bez
dodatnog preciS¢avanja.

U teoriji, u reakciji Na,COs3 sa NiSQOy4, u vodenom rastvoru, kao proizvod se
dobija NiCOj; i/ili Ni(OH),, koji se naknadnim zarernjem prevode u NiO. U praksi,
talozenje NiCO; se nikada ne odigrava samostalno, ve¢ paralelno 1 u kompeticiji sa
taloZzenjem Ni(OH),. Tako nastala ¢vrsta faza je uopSteno meSoviti kompleks nikl-
hidroksi-karbonata, ¢iji sastav verovatno zavisi od odnosa karbonatnih jona i jona nikla
u reakcionoj smesi [109]. Takode, prema raspolozivoj literaturi, pri pH vrednosti
rastvora nizoj od 9 nikl-karbonat je dominantna faza u talogu, a pri viSim pH
vrednostima nikl-hidroksid [109,110]. Medutim, kako se oba proizvoda prilikom
zarenja razlazu do istog oksida NiO, za potrebe ove sinteze nije posebno vazno koja
faza (proizvod) je dominantan u reakciji. Za samu reakciju sinteze je mnogo vaznije
obezbediti pH vrednost u opsegu u kome se ocekuje najintenzivnije talozenje, odnosno
najveci prinos reakcije. Iz tog razloga tokom reakcije pH vrednost reakcione smese je
odrzavana u opsegu od 9 — 11, u kome se prema raspolozivim podacima oc¢ekuje najniza

koncentracija nikla u rastvoru [109,110]. S druge strane, Fe(NO3);-9H,0 u reakciji sa
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Na,CO; nastaje isti proizvod kao 1 sa NaOH, gvozde(Ill)-hidroksid ili hidratisani
gvozde(Ill)-oksid, koji zarenjem prelazi u Fe,O;. Nastali oksidi, NiO i Fe;Os, tokom
termic¢kog tretmana na temperaturama >700°C reaguju daju¢i meSoviti oksid NiFe,Os..
Reaktanti su koris¢eni u koli¢inama sra¢unatim na osnovu mogucih reakcija u
rastvoru. Primarne reakcije u rastvoru su talozenje hidroksida gvozda i nikla za koju je
potrebno ostvariti molski odnos Ni:Fe:COs;* od 1:2:10. Medutim, sa meSanjem
reaktanata dolazi i do sekundarne reakcije, alkalizacije skroba [111], u kojoj rastvorljivi
skrob reaguje sa natrijumom iz Na,COj. Ova sekundarna reakcija nema znacajniji uticaj
na primarne reakcije, osim $to se odredena koli¢ina Na,COs gubi. Takode, ova reakcija
nema negativan uticaj ni na skrob. StaviSe, ona verovatno pospeuje proces
solidifikacije skroba pri suSenju, jer se jedinjenja natrijuma (NaOH) uveliko koriste kao
zelatinizirajuci agensi u proizvodnji lepkova na bazi skroba. Koli¢ina Na,COs koja se
gubi u sekundarnoj reakciji, moze se predvideti koriS¢enjem stepena supstitucije (DS)
[111]. Skrob predstavlja smeSu dva polisaharida, amiloze i1 amilopektina, koji su
polimeri monosaharida D-glukoze. Stepen supstitucije (jedna¢ina 6) je definisan kao
srednji broj supstituenata po jednoj anhidro glukoznoj jedinici (AGU) polimera, a kako
svaka od njih ima tri (jednu primarnu i dve sekundarne) hidroksilne grupe (Slika 2.3.1)

koje mogu da reaguju sa jonima natrijuma, on moze imati vrednost izmedu 0 1 3.

ps, =48 (6)

t
" 46u.0

Gde je: nagu, — broj molova AGU u skrobu i na o — pocetni broj molova limitirajuceg

reaktanta.
CH,OH CH,OH
o] 0
OH £ OH
or |
OH 0
OH OH |
CH,OH CH; CH,OH CH,0H

0 0 0 0
\ \_\ \\. ".’
0 0 0] |
OH | | OH
OH OH OH OH

Slika 2.3.1. Struktura skroba
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Kako bi se pojednostavio problem 1 izbegla dublja analiza kinetike ove reakcije,
dva moguca ishoda su izabrana kao reprezentativni slucajevi pri kojima ¢e se vrSiti
sinteza. U prvom sluc¢aju, skrob reaguje sa jonima natrijuma u toj meri da se ostvaruje
stepen supstitucije jednak 1. Uzorak dobijen pri tim uslovima oznacen je sa NF2. U
drugom slucaju, ostvaren je maksimalni stepen supstitucije (DS=3), a odgovarajuci
uzorak je oznaCen sa NF3. Koristei izabrane vrednosti stepena supstitucije i broj
molova AGU u dodatoj koli¢ini skroba izraCunata je potreban broj molova Na,COs za
oba ishoda.

U prvom koraku 1g rastvorljivog skroba je dodat u 100 ml destilovane vode koja
je prethodno zagrejana na 40-50°C. Po dodatku skroba, dobijeni rastvor je dalje
zagrevan do tacke klju¢anja (~100°C), gde je odrZavan tokom 15 min, a potom hladjen
do temperature od 50-70°C. Tokom celokupnog postupka vodeni rastvor skroba je
konstantno intenzivno meSan pomoc¢u magnetne mesalice. Neorganske soli NiSO4 6H,0
1 Fe(NO3)3'9H,O su lagano dodavane u rastvor uz konstantno mesSanje, u koli¢ini
odredenoj molskim odnosom Ni:Fe u krajnjem proizvodu. Tokom narednih 10 min
temperatura rastvora je odrzavana u opsegu od 50-70°C uz konstantno meSanje. Nakon
toga talozno sredstvo, Na,COs,je dodat odjednom u koli¢ini odredenoj prema
stehiometrijskom odnosu za glavne 1 usvojene slucajeve za sporedne reakcije, a potom
je nastavljeno sa meSanjem narednih 10 min. Nakon meSanja dobijena Zelatinozna masa
je susSena u suSnici na temperaturi od 80°C. U poslednjem koraku dobijeni suvi, ¢vrsti
kompozit je spaljen i potom zaren u peci na temperaturi od 900°C tokom 5h. Dobijeni
praskasti materijal je potom isprat par puta destilovanom vodom 1 odvojen
centrifugiranjem kako bi se uklonio eventualno preostali Na,COs. Graficki prikaz
koraka u sintezi dat je na Slici 2.3.2.

Kako pH vrednost rastvora ima veliki uticaj na efikasnost taloZenja, ovaj
parametar je pazljivo pracen u svakom koraku sinteze. Pripremljeni vodeni rastvor
rastvorlivog skroba, ohladen na 50-70°C, pre dodatka neorganskih soli ima vrednost pH
od 5,53. Sa dodatkom soli prekursora pH vrednost se menja i pada do 1,93 zbog
kiselosti [Fe(H,0)s]>" jona. Dodatkom natrijum-karbonata u koli¢ini koja je potrebna za
sintezu uzorka NF2 (0,4881g) za prvi analizirani slu¢aj u kome se dostize stepen

supstitucije jednak 1, pH vrednost se povecala do 9,83 ¢ime su reaktanti dovedeni u
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opseg pH vrednosti gde se ocekuje maksimalno taloZenje 1 gde se ocekuje da nikl-
hidroksid bude dominantan proizvod u nastaloj ¢vrstoj fazi. U drugom slucaju, sa
dodatkom 1,1418g natrijum karbonata za sintezu uzorka NF3 i dostizanje maksimalnog
stepena supstitucije, pH vrednost rastvora se povecala do 10,03 Sto je joSuvek u
zeljenom opsegu pH.

Rastvor skroba
Fe(NO;); x 9H,0 (aq)

+
NiSO, x 6H,0 (aq)

Na,CO; (aq)

Cvrst kompozit

l T @ 900°C, 5h

"‘"
o2
NiFe,0, (s)

Slika 2.3.2. Graficki prikaz sinteze sa skrobom
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2.3.2 Metoda ,,kalupa*

Tokom sinteze prethodnih uzoraka doSlo se na ideju da se iskoristi svojstvo
nitrata gvozda i nikla da se temicki razlazu do odgovarajucih oksida. Polaze¢i od istih
prekursora i koriste¢i rastvorljivi skrob kao ,,mekani kalup“ na isti nacin je dobijen
vodeni rastvor soli i polimera koji je potom suSen. U dobijenom rastvoru unutar
razgranate strukture polimera, rastvor soli je dispergovan u kapljice mikronske veli¢ine.
Tokom suSenja polimer o¢vr§¢ava i na taj nacin zarobljava kristale neorganskih soli koji
nastaju u odvojenim kapljicama. Veli¢ina kristala koji nastaju tom prilikom odredena je
zapreminom kapljica 1 koncentracijom neorganskih soli u vodenom rastvoru.
Naknadnim sagorevanjem 1 kalcinacijom (Zarenjem) uklanja se organska faza i kristali
soli se transformiSu u odgovarajuce okside koji daljem reakcijom na visokoj temperaturi
daju nanocestice meSovitog oksida. Primenjeni termicki tretman je identican kao u

prethodnom sluc¢aju. Prah NiFe,O4 dobijen ovom metodom sinteze oznacen je sa NFI.

Koraci u sintezi metodom kalupa prikazani su na Slici 2.3.3.

Slika 2.3.3. Koraci u metodi kalupa: a) rastvor skroba 1 soli u vodi, b) ¢vrsti kompozit

dobijen susenjem rastvora, ¢) prah dobijen nakon spaljivanja i Zarenja

2.3.3 Karakterizacija

Strukturna karakterizacija i1 analiza faznog sastava pripremnjenih NiFe,O4
prahova izvedena je metodom difrakcije X zraka (XRD) i infracrvene spektroskopije sa

Furijeovom transformacijom u ATR modu. Uzorci su analizirani na ambijentalnoj
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temperaturi na PANalytical X'Pert PRO MPD X-ray difraktometru, koriste¢i CoK,,
zracenje. Registrovani odzivi su fitovani koriS¢enjem komercijalnog softvera i baze
podataka, na osnovu ¢ega je procenjena i prosecna veli¢ina kristalita dxgrp za analizirane
uzroke [61]. FTIR-ATR analiza izvedena je na Nicolet 380 spektrofotomertu.
Mikrostruktura i morfologija dobijenih prahova ispitivane su primenom skenirajuce
elektronske mikroskopije (SEM) na uredaju JEOL JSM 6610LV i skenirajuce
elektronske mikroskopije sa emisijom polja (FESEM) na uredaju Tescan MIRA3 XM.
Dodatna analiza faznog sastava uzoraka sintetisanih nanokristalnih prahova nikl-ferita
izvedena je primenom *’Fe Mossbauer spektroskopije (MS). MS spektri su snimani u
standardnoj transmisionoj geometriji, na sobnoj temperaturi. Kao izvor je koris¢en
>’Co(Rh), a kalibracija je izvedena prema podacima za foliju od o-gvozda. Za fitovanje i

dekonvoluciju dobijenih spektara koris¢en je softverski paket CONFIT [108].

45



Poglavlje Il — Eksperimentalni deo

2.4 Sinteza nanokristalnog praha nikl-ferita reakcijom u uslovima
subkriti¢nog i natkriticnog etanola

2.4.1 Materijali i sinteza

Nanokristalni prah nikl-ferita je sintetisan novom metodom koja koristi samo
neorganske soli nikI(II)-nitrat heksahidrat i gvozde(IlI)-nitrat nonohidrat kao prekursore
oksida metala i etanol kao rastvarac. Za sintezu nikl-ferita u eksperimentu su koris¢ene
slede¢e hemikalije: Ni(NO;3),'6H,O (p.a, >98,5, Sigma-Aldrich); Fe(NO;);-9H,O (p.a,
98-101,0%, Alfa Aesar GmBH); etanol (C,;HsOH 96%, Zorka Pharma D.0.0) 1
natrijum hidroksid (NaOH p.a, 99.0%, Merck). Sve hemikalije su koriS¢ene u
proizvedenom stanju, bez dodatnog prec¢is¢avanja.

Reakciona smesa je pripremnjena tako da se u njoj ostvari molski odnos Ni:Fe
od 1:2. U 100 ml etanola rastvoreno je 2,9 g nikl(II)-nitrata heksahidrata 1 8,08 g
gvozde(Ill)-nitrata nonohidrata. Smesa je dobro izmeSana kako bi se rastvorile soli i
dobijen je gust zasic¢en rastvor. U ekperimentu je koriSéen ovako jako koncentrovan
rastvor da bi se ostvario $to veci prinos u reakciji. Dobijena reakciona smesa je presuta
u staklenu posudu koja je uneta u autoklav. U prostor izmedu staklene posude i zida
autoklava usuta je dodatna koli¢ina etanola tako da ispuni raspolozivi prostor. Ovaj
korak je neophodan kako bi se obezbedilo da pore unutar nastalog ¢vrstog materijala
budu uvek ispunjene jednofaznim rastvorom etanola (te¢nim, gasovitim ili natkriti¢énim)
1 da se izbegne formiranje dvofaznog fluida u porama [112]. Autoklav je izraden od
celika od proizvodaca Autoclave Engineers BTRS-Jr, Division of Snap-title, Inc., Erie,
PA, USA (Slika 2.4.1). Visina reakcionog suda je 130 mm, a pre¢nik 76 mm. Autoklav
je opremnjen keramickim grejaCem sa termostatom preko koga se zadaje 1 odrzava
temperatura u reakcionom sudu. Reakcioni sud je potom zatvoren i zagrevan tokom
narednih 45 minuta sa brzinom grejanja od 5,5 °C/min do Zeljene temperature. Razligiti
reakcioni uslovi su primenjeni kako bi se utvrdili optimalni uslovi za izvodenje sinteze i

uocile mogucée promene u reaktivnosti.

46



Poglavlje Il — Eksperimentalni deo

Slika 2.4.1. Autoklav proizvodaca Autoclave Engineers BTRS-Jr,
Division of Snap-title, Inc., Erie, PA, USA

Reakcija sinteze prahova nikl ferita je izvedena u subkriti¢nim i natkritiénim
uslovima za rastvara¢, odnosnoetanol. Put eksperimentalnih procedura, kombinacija
pritiska 1 temperature, odnosno i gustine, je prikazan na faznom dijagramu, Slika 2.4.2.
U uslovima subkriticnog etanola (crvena linija na dijagramu datom na Slici 2.4.2.)
reakciona sme$a je odrzavana tokom dva Casa na temperaturi od 200°C i pritisku od
33,7 bar. U okviru drugog nacina sinteze, u natkriti¢nim uslovima etanola (plava linija
na dijagramu, Slika 2.4.2), reakciona smesa je odrZzavana tokom dva ¢asa na temperaturi
od 260°C i pritisku od 72,7 bar. Po isteku vremena, izvrSena je dekompresija
postepenim smanjenjem pritiska u reakcionom sudu uz naknadno snizavanje
temperature do ambijentalne. Vreme trajanja reakcije od dva sata je usvojeno na osnovu
pregleda literature i ranijih istraZivanja sinteze oksida metala u natkriticnom metanolu

[113].
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150 - 900
140 4 .
130 - 800
120 T
110 h Natkritiéni fluid - 700
100 i |
g o] 7 7%
, &
o 60 a Kritiéna tacka 4 400
50 - 1 1
40 Te€nost [ 300
Y ] W Gas |
20 - 200
i ] Trojna tacka rrbart - 100
0
— T T T T 1 T T T T T 1 1 T T T T

— — T :
100 -50 0 50 100 150 200 250 300 350 400 O 50 100 150 200 250 300
Temperatura, °C Temperatura, °C

Slika 2.4.2. Fazni dijagram sa oznacenim eksperimentalnim putevima: eksperiment 1
izveden u subkriti¢nim uslovima etanola (crvena linija) i eksperiment 2 izveden u

natkritiénim uslovima etanola (plava linija)

Dobijeni prahovi su dalje termicki tretirani 1 karakterisani. Prah dobijen pod
uslovima bliskim natkriticnim je obeleZen oznakom ET-1, dok je uzorak praha
dobijenog u natkriticnim uslovima oznacen sa ET-2. Termicka obrada dobijenih
prahova je izvedena na temperaturi od 650 °C tokom 4h i 8h, kao i na temperaturi od
900 °C tokom 4 h. Zareni uzorci su obelezeni prema odgovarajuéoj temperaturi Zarenja i
vremena zarenja sa ET-1@6504h, ET-1@6508h, ET-1@9004h i ET-2@6504h, ET-
2@6508h, ET-2@9004h.

2.4.2 Koprecipitacija sa NaOH

U cilju poredenja kvaliteta dobijenih prahova NiFe,O; je sintetisan
konvencionalnom ko-precipitacijom na atmosferskom pritisku. Za ovu metodu sinteze
koriS¢eni su isti prekursori, kao i koncentrovani etanol kao rastvarac. Razlika u odnosu
na prethodne metode je u tome $to je u ovom slucaju koriS¢en NaOH, kao talozno

sredstvo. Neorganske soli prekursora Fe(NO3);3-9H,0 1 Ni(NO3),'6H,0 su rastvorene u
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21 koncentrovanog etanola u molskom odnosu 1:2 (1,46 g Ni(NO3),:6H,0 1 4,04 g
Fe(NOs);-9H,0). Nakon homogenizacije rastvora energicnim meSanjem pomocu
magnetne mesalice, u rastvor je dodato 1,6 g NaOH. Rastvor je meSan dodatnih 15
minuta da se omoguc¢i dobar kontakt izmedu reaktanata, nakon ¢ega je ostavljen da se
istalozi dobijena ¢vrsta faza. Talog se u prvi mah formirao kao ravnomerno zamucenje
po celoj zapremini rastvora. Sa vremenom dva sloja su pocela da se razdvajaju na gornji
prozirni sloj rastvaraca i donji gusti sloj sa u kome je poceo da se izdvaja talog oker
boje. Gornji sloj rastvaraca je periodi¢no dekantovan dok u sudu nije ostalo oko 100 ml
te¢nosti. Preostala tenost je u manjem staklenom sudu dalje zagrejana na 60 °C u
suSnici 1 odrzavana na toj temperaturi dok nije otpario sav preostali rastvarac. Na kraju
je dobijen pravilan disk tamno braon boje, koji je potom Zaren na 900°C tokom 4h. Ovaj

uzorak je oznacen oznakom ET-3@9004h.

2.4.3 Karakterizacija

Da bi se stekao uvid u strukturu, morfologiju i1 sastav dobijenih prahova
koriS¢eno je viSe instrumentalnih tehnika. Kristalna struktura dobijenih prahova je
analizirana difrakcijom X zraka (XRD metodom). Nativni uzorci i uzorci zareni na 900
°C analizirani su na sobnoj temperaturi na difraktometru PAN analytical X'Pert PRO
MPD sa CoKa zracenjem. Fitovanje dobijenih XRD dijagrama izvodeno je na osnovu
ICDD baze podataka i uz pomo¢ Full Prof softvera [107]. Uzorci zareni na 650 °C
analizirani su na uredaju D2 Phaser Bruker sa KFL-Cu-2K anodom, a dobijeni
dijagrami fitovani su na osnovu ICDD baze (PDF 2, 2013) pomoc¢u Topas 4.2 softvera.
Tokom analize odredeni su kvalitativni i1 kvantitativni sastav faza, kao i srednja veliina
kristalita za identifikovane faze. Analiza faznog sastava uzoraka sintetisanih prahova
nikl-ferita izvedena je i primenom °’Fe Mdssbauer spektroskopije (MS). MS spektri su
snimani u standardnoj transmisionoj geometriji, na sobnoj temperaturi. Kao izvor je
koriéen *’Co(Rh), a kalibracija je izvedena prema podacima za foliju od a-gvozda. Za
fitovanje 1 dekonvoluciju dobijenih spektara kori$¢en je softverski paket CONFIT [108].
Takode, odredivana su i magnetna svojstva dobijenih prahova putem magnetnih
merenja na sobnoj temperaturi koja su izvodena na vibracionom magnetometru (VSM)

sa snagom magnetog polja od 10 kOe. Morfologija prahova je analizirana metodom
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skaniraju¢e elekronske mikroskopije (SEM), na JEOL JSM 6610LV elektronskom
mikroskopu 1 metodom transmisione elektronske mikroskopije (TEM), na JEOL JEM
1400 elektronskom mikroskopu. Uzorci prahova za TEM analizu pripremnjeni su na
»lacey carbon“ mrezicama (Ted Pella). Poroznost prahova je ispitivana pra¢enjem
adsorpcije 1 desorpcije azota na 77 K primenom Brunauer—Emmett—Teller (BET)
metode, a ispitivanja su izvedena na aparaturi Micrometrics ASAP 2020. Neposredno
pre ispitivanja BET metodom, svi uzorci su degazirani u vakuumu na temperaturi od
150°C tokom 10h. Raspodela veli¢ina pora i ukupna zapremina pora pri p/py = 0,998
odredivane su iz desorpcione izoterme, dok je zapremina mezopora odredivana
primenom BJH metode. Pre¢nik najzastupljenijih pora Dy, je odreden kao maksimum
na BJH Halsey dV/dW desorpcionom dijagramu (zavisnosti zapremine pora od Sirine
pora). Zapremina mikropora je odredena Alfa s-plot metodom.

Pored primenjene XRD analize sastav uzoraka je analiziran i infracrvenom
spektroskopijom sa Furijeovom transformacijom (FTIR). Ova analiza izvodena je na
instrumentu Thermo Fisher Scientific Nicolet IS-50 u ATR modu. Iako se najznacajnije
IC trake za ¢vrste neorganske materijale, koje odgovaraju vibracijama jona u kristalnoj
redetci, uobi¢ajeno nalaze u opsegu od 1000-100 cm ™' [114], FTIR analiza je izvodena
u znatno Sirem 370-4000 cm’. Tako §irok opseg je izabran kako bi se detektovali

eventualno prisutni prekursori i meduproizvodi u uzorcima.
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2.5 Metode za karakterizaciju materijala

Karakterizacija dobijenih nanokristalnih prahova ferita podrazumeva primenu
viSe instrumentalnih metoda od kojih svaka u svom domenu daje odredene informacije
o materijalu. Kombinovanjem ovih metoda sti¢e se uvid u hemijski 1 fazni sastav
materijala, u njegovu kristalnu strukturu i njegova morfoloSka i magnetna
svojstva.ProuCavanjem ovih karakteristika dobijaju se saznanja o uticaju uslova sinteze
na svojstva krajnjeg materijala, Sto omogucava i poredenje izabranih procesa sinteze.

Primenjene metode za karakterizaciju izabrane su da budu komplementarne, da
bi se ispitivane karakteristike potvrdile na osnovu vise fenomena i da bi se sa veCom
pouzdanos¢u doneli zakljuéci o njima. Tipi¢an izbor metoda karakterizacije za

ispitivana svojstva materijala i redosled njihove primene prikazan je na Slici 2.5.1.

o XRD
s 5 Fazni sastav,
S Preliminarni 5 kristalna
T DTA=) —V hemijski — struktura,
sinteze TGA Sasten Al
kristalita
EDS XRF MS YoM

(™M)

SEM
Magnetna A FE- Meorfologke
svojstva VSM N SEM karakteristike | 1M

BET

Slika 2.5.1. Kombinacija i redosled primene izabranih metoda karakterizacije

sintetisanih prahova
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2.5.1 Skenirajuca elektronska mikroskopija — SEM

Jedna od tehnika kojom je ispitivana morfologija Cestica dobijenih prahova je
skenirajuca elektronska mikroskopija. Uobicajeno ova metoda se koristi za izucavanje
povrsine uzoraka, a zasniva se na upotrebi posebne vrste eletronskog mikroskopa, tzv.
skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa (SEM). Princip rada ovog uredaja zasniva se na
interakciji snopa elektrona koji se emituje na povrSinu uzorka i povrSine materijala koja
se ispituje. Elektronski snop se emituje sa katode izradene od volframa ili lantan-
heksaborida (LaBg) i ubrzava u pravcu anode, pri ¢emu se ostvaruje energija
elektronskog snopa u opsegu od nekoliko stotina eV do 100 keV. Tako dobijen
elektronski snop se fokusira i pozicionira horizontalno i vertikalno tako da se obuhvati
pravougaoni deo povrSine uzorka koji se skenira. Karakteristike elektronskog snopa se
biraju u zavisnosti od vrste materijala koji se ispituje, primenjenog uvecanja i metode
formiranja lika, a podeSavaju se izborom parametara snopa kao S$to su precnik,
divergencija 1 jaina struje. U kontaktu sa povrSinom dolazi do interakcije primarno
emitovanih elektrona iz snopa i materijala, pri ¢emu elektroni gube deo energije tokom
naizmeni¢nog rasejanja i apsorpcije unutar interakcione zapremine. Ova razmena
energije izmedu elektrona iz snopa 1 uzoka rezultuje emisijom elektrona 1
elektromagnetnog zracenja koji se detektuju 1 koriste za formiranje slike.

Mikroskop generiSe visoko rezolutivnu sliku povSine uzorka koja se moze
formirati direktno od reflektovanog snopa elektrona ili od sekundarnih elektrona. Slika
formirana od sekundarnih elektrona ima karakteristican, skoro trodimenzionalni izgled i
pruza mogucnost izu¢avanja strukture povrsine uzorka.

Mikroskop moze biti opremljen i dopunskim detektorima za energodispezionu
spektroskopiju (EDS) ili talasno disperzionu spektroskopiju (WDS) pomocu kojih se
moze vrsiti 1 istovremena hemijska analiza posmatranog dela povrSine uzorka. Takode,
moze se naci i u izvedbi kod koje su elektroni emitovani preko emisije polja (field
emission — FE), kada nosi oznaku FE-SEM.

Ogranicenje ove metode predstavlja to $to se njom mogu analizirati samo uzorci
elektroprovodnih materijala. Uzorci neprovodnih materijala zahtevaju dodatnu
pripremu, koja podrazumeva naparavanje provodnog sloja od ugljenika ili metala koji

ne remeti topologiju uzorka.
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2.5.2 Transmisiona elektronska mikroskopija - TEM

Transmisiona elektronska mikroskopija kao metoda ispitivanja i transmisioni
elektronski mikroskop su razvijeni za potrebe izu¢avanja struktura na nano nivou [115].
Transmisioni elektronski mikroskop (TEM) se fundamentalno razlikuje od skenirajuceg
elektronskog mikroskopa jer formira sliku posmatranog dela uzorka analizom
elektronskog snopa propustenog kroz uzorak [116]. Snop elektrona se emituje iz usijane
volframske niti i ubrzava u elektronskom topu do zadate energije koja se krece u
intervalu od 20 - 300 keV. Snop se dalje fokusira i usmerava na uzorak postavljen iznad
otvora objektiva pomocu kondenzorskog sociva. Uzorak mora da bude dovoljno tanak
kako se brzina propustenih elektrona ne bi znacajno promenila. Zbog toga su uzorci
voluminoznih materijala uobiCajeno pripremaju u obliku tanke folije propusne za
elektrone, a uzorci nanocesti¢nih prahova nanose na specijalne mrezice. Po prolasku
kroz uzorak elektroni sa sobom nose informacije o samom uzorku u obliku intenziteta
(amplituda) 1 faznih razlika i dospevaju na objektiv koji formira uvelicanu sliku
posmatranog dela uzorka - objekta u oblasti projekcionih sociva. Projekciona sociva
uveli¢avaju ovu sliku i projektuju je na flourescentni ekran za posmatranje. Na
fluoroscentnom ekranu se odabira deo uzorka koji zeli da se posmatra i uveliCanje, a

uvelic¢ana slika izabranog dela ispitivanog uzorka se zatim snima pomocu kamere.
2.5.3 Rendgenska difrakciona analiza praha
Rendgenska difrakciona analiza se zasniva na difrakciji X-zraka pri prolasku
kroz kristalnu strukturu. Sam princip ispitivanja proizilazi iz Bragg-ovog zakona
(jednacina 7) i zasniva se na odredivanju rastojanja d izmedu ravni koje sadrze
strukturne elemente kristala merenjem ugla @ pri prolasku X-zraka poznate talasne
duzine kroz kristal [116].

nAd=2dsin@ (7)

Uzorak se skenira rotiranjem rendgenske cevi i detektora u opsegu od ~5 do 90°

(ugao 6), kako bi se registrovali svi uglovi pri kojima dolazi do difrakcije. Kao rezultat
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analize dobija se graficka zavisnost intenziteta zracenja u funkciji ugla difrakcije (& ili
26 u zavisnosti od tipa uredaja). Upros¢en prikaz principa analize prikazan je na Slici

2.5.2.

lzvor (I’ \\\ Detektor

X zraka X zraka

Nosa¢ ~WV ]
LY uzorka ‘“’;;'

Slika 2.5.2. Princip XRD analize

Sa dobijenog difraktograma ocitavaju se vrednosti ugla difrakcije (@ ili 26) za
difrakcione maksimume, na osnovu kojih se primenom Bregove jednacine izraCunava
vrednost atomskog rastojanja d. Na osnovu atomskog rastojanja dobijaju se podaci o
kristalnoj strukturi i veli€ini jedini¢ne Celije.

Svaki difrakcioni spektar odgovara odredenoj kristalnoj strukturi, tako da se
spektri razli¢itih jedinjenja mogu koristiti za identifikaciju supstanci prisutnih u
analiziranom uzorku. Ovakvi spektri se mogu pronac¢i u bazama podataka kao Sto je
baza Internacionalnog centra difrakcionih podataka (International Center Diffraction
Data - ICDD), tako da se dalje odredivanje sastava analiziranog uzorka svodi na

poredenje dobijenog spektra sa postoje¢im spektrima u bazi.
2.5.4 Mossbauer-ova > Fe spektroskopska analiza
Metoda Mossbauer-ove spektroskopske analiza se zasniva na “Mdossbauer-ovom

efektu” emisije 1 apsorpcije gama zraka bez uzmaka. Koristi se za ispitivanje

strukturnih, magnetnih, vremenski zavisnih i dinamickih svojstava materijala i odlikuje
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se velikom osetljivosc¢u 1 tatnoS¢u. Zasniva se na detekciji apsorbovanog gama zracenja
koje je posledica prelaska atoma u razliCita energetska stanja ¢ija je energija odredena
okolinom tog atoma. Proucavanjem dobijenih spektara dobija se uvid u hiperfine
interakcije izmedu atoma na osnovu kojih se dobijaju informacije o strukturi materijala
koji se ispituje.

Mossbauer-ov efekat ukljucuje rezonantnu apsorpciju gama zraka od strane
atoma istog izotopa, tako da se za analizu sistema koji sadrZze Fe kao izvor zrafenja
koristi >’Co u Rh, koji raspadanjem prelazi u >’Fe u njegovom I=5/2 ekscitovanom
(pobudenom) stanju. Dobijeni spektar je ustvari slika hiperfinih interakcija u uzorku na
¢iji oblik utiCu tri parametra: izomerni pomeraj, kvadropolno razdvajanje 1 magnetno
razdvajanje. Ocitavanjem ovih parametara sa spektra identifikuju se prisutne faze u
uzorku.

Uticaj hiperfinih interakcija u sluaju *’Fe, kao i nastali spektri prikazani su na
Slici 2.5.3.

Hiperfine lzomerni Kvadrupolno Magnetno
interakcije pomeraj razdvajanje razdvajanje
- +3/2
lzvor  Apsorber i :1;2
I=3/2 —3—- —3—-

Nuklearni
nivoi

33

-1/2

EIR =l ek
+1/2
Médssbauer-ov
spektar
-V 0 +v -V 0 +V -v 0 +V -V 0 v
Fazni sastav Gustina elektrona Gracijeint Magnetno polje

elektricnog polja

Slika 2.5.3. Osnovni principi Mdssbauer-ove spektroskopske fazne analize
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2.5.5 Vibracioni magnetometar (VSM)

Odredivanje magnetnih svojstava sintetisanih prahova realizuje se pomocu
uredaja kao Sto je vibracioni magnetometar (VSM), Slika 2.5.4a. Princip merenja je
zasnovan na Faradejevom zakonu, a ostvaruje se registrovanjem naizmeni¢nog
elektricnog signala koji se generiSe prilikom periodi¢nog, sinusnog, kretanja uzorka
odgovaraju¢om frekvencijom u uniformnom magnetnom polju. Uredaj meri magnetni
moment uzorka, pa se moze koristiti za odredivanje karakteristika magnetnih materijala
kao Sto je saturaciona magnetizacija M,. Tipicno na ovakvom uredaju je moguce sa
velikom tadno$¢u meriti magnetne momente i do vrednosti od 5 x 10* Am* (5 x 107

emu) [115].

b)

Slika 2.5.4. Aparatura za termomagnetna merenja: a) EG&G vibracioni magnetometar

(VSM), b) pe¢ za zagrevanje uzoraka [117]
Na ovom uredaju moze se proucavati i termomagnetno ponaSanje dobijenih

prahova, samo S$to se za potrebe merenja mora postaviti odgovarajuca pe¢ za grejanje

uzorka (Slika 2.5.4b). Tokom analize ispitivani uzorci se greju i hlade u magnetnom
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polju, pri ¢emu se prate temperatura 1 veli¢ina ukupnog magnetnog momenta, ¢ime se
dobija uvid u fazne transformacije i1 sastav analiziranog materijala. UobiCajeno uzorci
prahova se greju dok se ne dostigne temperatura koja je iznad Kiri temperature za dati
materijal. Tipicno termomagnetna merenja se izvode u intervalu temperatura od
ambijentalne do 800°C, pri brzini zagrevanja od 4 °C/min i jac¢ini magnetnog polja od
50 Oe. Ceo proces merenja, grejanje 1 hladenje, traje oko 8 Casova. Za potrebe analize

uzorci se presuju u pilule precnika 3 mm i debljine 1-1,5 mm.

2.5.6 Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR)

Metoda ispitivanja se zasniva na pojavi da pri kontaktu neke supstance sa
snopom infracrvenog zracenja dolazi do selektivne apsorpcije zracenja od strane
molekula te supstance. Razlaganjem propustenog zratenja na monohromatske
komponente i predstavljanjem intenziteta zraCenja u zavisnosti od frekvencije ili
talasnog broja dobija se spektar koji je u direktnoj vezi sa strukturom molekula
jedinjenja i koji je karakteristican za svako jedinjenje. Na osnovu poloZaja apsorpcionih
maksimuma, njihovog broja, oblika 1 intenziteta mogucéa je identifikacija jedinjenja, pa
je ova metoda nasla primenu 1 u kvalitativnoj 1 u kvantitativnoj analizi organskih 1
neorganskih jedinjenja. Identifikacija jedinjenja se svodi na poredenje dobijenog spektra
sa spektrima poznatih jedinjenja. Koristi se za ispitivanje Cvrstih, te¢nih i gasovitih
uzoraka, a izvodi se uz pomo¢ posebnog uredaja — spektrometra ili spektrofotometra.
Infracrveni spektrometar sa Furijeovom transformacijom predstavlja unapredenu verziju
IC spektrometra i zasniva se na dve dobro poznate metode: interferometriji i Furijeovoj
transformaciji [118]. Propustanjem interferisanog polihromatskog IC zraka kroz uzorak
dobija se slozeni interferogram koji se potom analizira uz pomo¢ ra¢unara primenom
Furijeove transformacije na osnovu koje se dobija zavsinost intenziteta propusStenog
zracenja od frekvencije, odnosno talasnog broja. Iz ove zavisnosti se dalje odreduju
transmitancija ili apsorbancija. Metodu karakteriSe velika osetljivost, preciznost i brzina
snimanja. Uzorci u razi¢itim agregatnim stanjima zahtevaju razliitu pripremu i
dodatke. Za snimanje spektara Cvrstih uzoraka uobiCajeno se koriste dva pristupa,

priprema KBr pilule i ATR postupak.
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ATR je skracenica za oslabljenu totalnu refleksiju (attenuated total reflection) i
predstavlja metodu snimanja IC spektara uzoraka u ¢vrstom i te€nom stanju. Izvodi se
pomocu posebnog dela opreme koji predstavlja dodatnu opremu standardnom uredaju.

Princip merenja ovom metodom prikazan je na Slici 2.5.5.

Uzorak

I /-

|

IC zrak ATR kristal Detektor

Slika 2.5.5. Princip snimanja IC spektra ATR metodom

Snimanje spektra se zasniva na primeni totalne refleksije IC zraka u opticki
gustom kristalu [119] i interakciji izmedu kratkotrajnog talasa IC zracenja koji tom
prilikom nastaje na gornjoj povrSini kristala i gusto nabijenog uzorka na povrsini tog
kristala. Ovaj metod snimanja ne zahteva nikakvu prethodnu pripremu uzorka osim $to
uzorak mora biti u takvom obliku da moze da se ostvari dobar kontakt sa kristalom.
Glavno ograni¢enje metode predstavlja to Sto indeks refrakcije uzorka mora da bude
znacajno manji od indeksa refrakcije kristala kako bi se ostvarila totalna refleksija. U
opsStem slu¢aju ovo nije znaCajno ograniCenje jer su vrednosti indeksa refrakcije za
veéinu Cvrstih i1 te¢nih suspstanci daleko manje od vrednosti indeksa kristala koji se

koriste za ATR (2,38 - 4,0 pri talasnoj duzini od 2000 cm™) [119, 120].
2.5.7 BET
Za odredivanje teksturalnih karakteristika materijala koris¢ena je i BET metoda
kojom se odreduju osnovne fizicke karakteristike ¢vrstih supstanci kao Sto su specificna

povrsina, poroznost, ukupna zapremina pora i raspodela veli¢ina pora. U osnovi ove

metode je BET teorija koju su razvili su Stephen Brunauer, Paul Emmett i Edward
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Teller 1938. godine [121], koja se odnosi na fizi€¢ku viSeslojnu adsorpciju gasa na
povrsini ¢vrstog materijala i koja predstavlja nadgradnju Lengmirove teorije.

BET metoda se u suStini zasniva na odredivanju adsorpcione izoterme -
dijagrama zavisnosti koli¢ine izabranog adsorbovanog gasa (u mmol/g) od relativnog
pritiska p/p,. Najce$ce koris¢en gas je azot na temperaturi kljucanja (77,3 °C) zbog
velike dostupnosti u Cistom stanju i jake interakcije sa vecinom cvrstih supstanci. U
slu¢aju malih specifi¢nih povrsina (01 m%/g) da bi se dobila odgovarajuéa osetljivost
instrumenta umesto azota se koristi kripton [122]. Ova zavisnost koja ima oblik
histerezisa ukljucuje adsorcionu i desorpcionu granu i opisuje vise fenomena kao $to su
formiranje monomolekulskog sloja 1 kapilarna kondenzacija [123]. Ovi fenomeni se
odigravaju pri razli¢itim vrednostima relativnog pritiska, pa se registruju u razlicitim
delovima dijagrama. Analizom ovih posebnih oblasti na dijagramu zavisnosti dolazi se
do podataka o specifi¢noj povrSini materijala, poroznosti, ukupnoj povrSini pora i

raspodeli veli¢ina pora u materijalu.
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POGLAVLJE II1 -REZULTATI I DISKUSIJA
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Istrazivanja sprovedena u okviru ove doktorske disertacije osmisljena su sa
ciljem da se ispita moguénost dobijanja nanokristalnog nikl-ferita novim metodama
sinteze koje bi se zasnivale na upotrebi jeftinih i lako dostupnih hemijskih jedinjenja i
koje bi po mogucénosti bile lake za izvodenje.

Na osnovu postavljenih hipoteza u prethodnim poglavljima osmisljene su dve
nove metode sinteze nanokristalnog praha nikl-ferita zasnovane na primeni
mikroemulzije rastvorljivog skroba i etanola u natkritiénom stanju.

Uporedo sa ispitivanjem predlozenih metoda sinteze sintetisano je i nekoliko
prahova klasi¢nim metodama radi poredenja svojstava dobijenih prahova 1 sagledavanja
njihove moguce primene. Od klasi¢nih rekacija koriS¢ene su reakcija taloZenja u
vodenoj i alkoholnoj sredini, kao i reakcija u ¢vrstoj fazi. Za prekursore jona metala
koriS¢ene su neorganske soli nitrati i sulfati, a u reakcijama taloznja kao talozna
sredstva koriS¢eni su NaOH 1 Na,COs;. Poredenje je izvrSeno sa aspekta izvodljivosti
metode 1 kvaliteta kristalne strukture, morfoloskih i magnetnih svojstava dobijenih
prahova. Zbog kompleksnosti i obima dobijenih i analiziranih prahova nikl-ferita, u

Tabeli 3.1po poglavljima su sumirani dobijeni rezultati.

Tabela 3.1.Sumarni prikaz eksperimentalnih rezultata

Poglavlje Uzorak Metoda sinteze Metode analize | Zarenje
Reakcija u ¢vrstoj XRD, MS, SEM, 700 °C 4h
3.1 SS fazi TEM, VSM, 200 °C 4h
az DTA/TGA
TaloZenjem FTIR, XRD,
3.2 ET-4 1 fl IL ra‘i SEM, BET, 900 °C 4h
vodenom rastvoru | i o
) Talozenjem u FTIR, XRD,
33 ey 2] skrobnoj emulziji | SEM, FESEM, [ 900 °C 4h
metodom , kalupa“ | MS, VSM
FTIR, XRD, o .
3.4 ET-1 Subkriticni ctanol | SEM, TEM, 8(5)8 g W 8h
BET, MS, VSM
FTIR, XRD, o .
3.4 ET-2 Natkritiéni ctanol | SEM, TEM, 888 g jﬁ 8h
BET, MS, VSM
Koprecipitacija sa FTIR, XRD,
3.4 ET-3 N gH pracy SEM, TEM, 900 °C 4h
& BET, MS, VSM
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3.1 Sinteza NiFe,0, reakcijom u ¢vrstoj fazi

3.1.1 Analiza sastava dobijenih prahova i uticaj temperature Zarenja

Prema predlozenom mehanizmu formiranja NiFe,O4 [105], dobijena smeSa
oksida nikla i gvozda je prvo Zarena na 700°C. XRD analizom uzorka nakon Zarenja
detektovano je prisustvo samo polaznih oksida i otkriveno da meSoviti oksid nije

formiran (Slika 3.1.1). Razlozi zbog kojih nije formirana Zeljena magnetna faza mogu

. e NiO
+ Fe,0,
" FeO

Intenzitet

Slika 3.1.1. Difraktogram uzorka Zarenog na 700°C

Dalja ispitivanja faznog sastava primenom Mdssbauer spektroskopije potvrduju
zapazanja do kojih se doslo XRD analizom. Uopsteno govoreci, utvrdivanje faznog
sastava >'Fe MS tehnikom nije tako jednostavno, iz razloga $to se ovom tehnikom mogu
detektovati 1 ispitivati samo faze koje sadrze gvozde. To je ujedno i1 glavna
karakteristika ove tehnike, ali i njeno najvece ogranicenje. U tom smislu dobijeni MS
dijagram prikazan na Slici 3.1.2 sadrzi samo informacije vezane za faze koje sadrze
gvozde, dok informacije o prisutnom niklu i nikl-oksidu u ispitivanom uzorku nije bilo
moguce dobiti. Veéi deo uzorka je predstavljen parom dubleta 1 u uzorku je prisutno

samo oko 16% feromagnetnog gvozda. Medutim, faza je jako slaba, pa nije moguce
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individualne komponente spektra povezati sa nekom specificnom strukturom. Prema
dostupnoj literaturi, Goya et al. [124], dobijene vrednosti hiperfinih parametara na
sobnoj temperaturi (kvadrupolarnog razdvajanja QS = 0,52(4) mm/s i izomersko
pomeranje IS = 0,30(2) mm/s) za prvi dublet u spektru (D1) su tipicne za Fe;O4
nanocestice u superparamagnetnom stanju. Stoga, dublet verovatno poti¢e od brze
relaksacije magnetnog momenta Cestice u superparamagnetnom stanju. Takode,
kvadrupolno razdvajanje QS = 0.84(2) mm/s 1 izomersko pomeranje IS = 0.29(1) mm/s
za drugi dublet u spektru (D2) se slazu sa vrednostima parametara koji su objavljeni u
istrazivanju Saeed Kamali-M i saradnika [125] superparamagnetnih nanocestica gvozde
oksida, u kome se dalje tvrdi da ovaj dublet poti¢e od Fe’" (jona) koji se nalaze u
nesfericnom lokalnom okruZzenju, verovatno sa ivice jezgra od gvozde-oksida. Uticaj
povrsinskih (grani¢nih) atoma i atoma na neregularnim pozicijama na Maossbauer
spektre je dobro poznat od ranije [126]. Pored toga, potpuno je jasno da sto je veli¢ina

Cestica u uzorku manja, to je vec¢i udeo ovakvih atoma, a samim tim 1 njihov uticaj.

1.00
0.99

Relativha transmisija

0.98 —
0,97 —
0.96 —
0,85 -

0,94 T T T T T

Brzina, mm/s
Slika 3.1.2. Mossbauer spektar uzorka praha Zarenog na 700°C

Siroka linija spektra levo i desno od dubleta sugerise da u odredenoj meri dolazi
do superpozicije slabih seksteta u blizini temperature blokiranja gde su prisutne i

superparamagnetna i feromagnetna interakcija.
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Uzimajuéi u obzir uslove odigravanja slicne reakcije u cvrstoj fazi [127] koji
sugeriSu da se formiranje meSovitog oksida odigrava na viSim temperaturama zarenja,
termomagnetna merenja u opsegu temperatura do 800°C su izvedena kako bi se uodila
zeljena promena faze. Dobijena zavisnost ukupnog magnetnog momenta od temperature

je prikazana na Slici 3.1.3.
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Slika 3.1.3. Termomagnetne krive ispitivanog uzorka

U skladu sa konstatovanim faznim sastavom polaznog materijala, kao 1 ¢injenice
da on nije namagnetisan, tokom zagrevanja od sobne temperature do 800°C, nije
registrovan znacajan porast ukupnog magnetnog momenta. Nasuprot tome Kkriva
hladenja pokazuje brz i1 znacajan porast ukupnog magnetnog momenta sa opadanjem
temperature. Ovakvo ponaSanje je najverovatnije rezultat formiranja optimalnog faznog
sastava 1 magneti¢ne mikrostrukture tokom zagrevanja pri merenju, koje u ovom sluc¢aju
u stvari predstavlja termicki tretman. Pored toga, dodatni porast ukupnog magnetnog
momenta tokom naknadnog hladenja se moze pripisati ,,hladenju u polju®, kao i
ukupnom snizenju toplotne energije. Na osnovu toga, polaze¢i od magnetno neuredenog
stanja tokom hladenja magnetni momenti teZze da smanje energiju u odnosu na

spoljasnje magnetno polje, tako da krajnje stanje rezultuje anizotropnom
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raspodelommagnetnih momenata koje se manifestuje spolja kao povecanje ukupnog
magnetnog momenta.

Da bi se stekao uvid u sastav novoformirane faze nakon termomagnetnih
merenja, ponovo je izvedena XRD analiza uzorka. Naknadnom XRD analizom uzorka
praha nakon termomagnetnih merenja utvrdeno je da se formirao mesoviti oksid i da je
pored njega u uzorku prisutan i Ni (Slika 3.1.4). Sadrzaj NiFe,O4u uzoku je odreden na
89 mas. %, a sadrzaj Ni na 11 mas.%. Pored toga procenjena je i veli€ina kristalita na 25

nm za NiFe,041 45 nm za Ni.

* NiFez0y
mFeq0y
LAL

Intenzitet

Slika 3.1.4. Difraktogram ispitivanogNiFe,O4 praha posle termamagnetnih

merenja

Takode, u uzorku je analizirano i prisustvo Fe;O4 faze, jer se ve¢ina pikova na
difraktogramu koji poticu od te faze preklapa sa maksimumima koji potic¢u od NiFe;Oj.
Analizom je utvrdeno da na pozicijama na kojima se javljaju maksimumi specifi¢ni
samo za Fe;O4 zabeleZen jako slab ili skoro nepostojeci signal, Sto navodi na zakljucak
da Fes;O4 faza najverovatnije nije prisutna u uzorku, a ako je 1 prisutna, prisutna je u

zanemarljivoj koli€ini.
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Fazni sastav dobijenog NiFe,O4 praha nakon termomagnetnih merenja je
analiziran 1 Mdossbauer spektroskopijom, pri cemu je dobijen spektar prikazan na Slici

3.1.5.
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Slika 3.1.5. Mdssbauer spektar ispitivanog uzorka nakon termamagnetnih merenja

Dobijeni rezultati ukazuju da je oko 60% atoma gvozZda pripada kompletnoj,
regularnoj, strukturi nikl-ferita. Ostatak prisutnih atoma gvoZzda se nalazi ili na nekim
udaljenim tetraedarskim poloZajima ili na polozajima koji nije u potpunosti oktaedarski
i kao takvi nemaju ocekivani broj najblizih susednih atoma gvozda. Takav rezultat se
moze objasniti uzimajuci u obzir rezultate XRD analize, odnosno utvrdeni fazni sastav i
prate¢u veliCinu kristalita. Rezultati istraZzivanja dostupni u literaturi sugeriSu da se
odnos tetraedarskih i oktaedarskih polozaja u ultrafinim uzorcima donekle razlikuje od
onih u balk materijalima [127]. StaviSe, u slitnom istraZivanju ultrafinih NiFe,O4
Cestica, sa veli¢inom kristalita od priblizno 25 nm, Morrish 1 Hanada [14] isticu
mogucénost da je dobijeni uzorak nestehiometrijski ili da nije u potpunosti inverzan.
Upravo ovo moze da bude slucaj i sa analiziranim uzorkom, jer je tokom XRD analize
otkriveno prisustvo metalnog nikla. Takode, u pitanju moze da bude i ograni¢ena
supstitucija Fe*" sa Ni*" kao rezultat reakcije u &vrstoj fazi. U saglasnosti sa dobijenim

XRD rezultatima MS analiza nije utrdila prisustvo Fe;O, faze.
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3.1.2 Morfologija i mikrostruktura obijenih prahova

Morfologija i struktura uzorka praha NiFe,O4 dobijenog sintezom u ¢vrstom fazi
ispitivana je nakon termomagnetnih merenja u opegu temperatura do 800°C. Prikazana
SEM fotografija (Slika 3.1.6) ilustruje prisustvo nanocestica NiFe,O4 koje formiraju

znatno vece aglomerate koji prikrivaju stvarnu morfologiju Cestica praha.

Slika 3.1.6. SEM fotografija dobijenog NiFe,O4 praha nakon termomagnetnih merenja

Da bi se stekao bolji uvid u morfologiju Cestica dobijenog praha koris¢ena je 1
TEM analiza. Data TEM fotografija (Slika 3.1.7) jasno prikazuje pojedinacne
nanocestice nanokristalnog nikl ferita. Takode, srednja veli¢ina Cestica procenjena

ovom tehnikom je u saglasnosti sa veli¢inom kristalita koja je odredena XRD tehnikom.

. S
Lo ?'.:- K¢

R

4

Slika 3.1.7. TEM fotografija dobijenog NiFe,O,4 praha nakon termomagnetnih merenja
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3.1.3 Magnetna svojstva dobijenih prahova

Pored analize sastava i strukture dobijenog materijala, analizirane su i njegove
magnetne osobine. Za potrebe odredivanja magnetnih osobina materijala koriséen je
vibracioni magnetometar (VSM), a merenja su vrSena pri jac¢ini magnetnog polja od 800
kAm™ i na sobnoj temperaturi. Prilikom analize razmatrana su dva sluaja. Magnetne
osobine dobijenog materijala odredivane su nakon Zarenja na 700°C, kao i nakon
termomagnetnih merenja prilikom kojih je uzorak zagrevan do 800°C. Dobijene krive,
koje prikazuju zavisnost magnetizacije od jaCine magnetnog polja (histerezis) za ova
dva slucaja date su na Slici 3.1.8.

Na prikazanim krivama moze se uoc€iti zna¢ajna razlika u magnetnom kvalitetu
dva uzorka. Uzorak Zaren na 700°C pokazuje superparamagnetne osobine sa znacajno
malom magnetizacijom bez koercitivnosti (Slika 3.1.8a). Kao §to se moglo videti iz
rezultata analiza strukture 1 sastava, tokom termomagnetnih merenja dolazi do promena
strukture i1 sastava uzorka materijala usled izlaganja viSoj temperaturi i nastajanja
NiFe,O4 koji je ferimagnetican. Otuda se, kao posledica ovog poveéanja udela
magnetno aktivnog materijala u uzorku, pri analizi uzoka nakon TM merenja javlja
znacajno povecanje ukupne magnetizacije 1 magnetnog kvaliteta (Slika 3.1.8b). Ovo
povecanje ukupne magnetizacije i sveukupnog magnetnog kvaliteta ilustrovano krivom
dobijenom analizom uzorka nakon termo magnetnih merenja sugeriSe na povecan udeo

magnetno aktivnog materijala u uzorku i podrzava prethodna zapazanja.
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Slika 3.1.8. Magnetne osobine analiziranih uzoraka a) uzorak zaren na 700°C i b) nakon

termomagnetnih merenja do 800°C
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Nakon ovog prvog eksperimenta postalo je jasno da bi uslovi primenjeni tokom
zarenja morali detaljnije da se ispitaju, jer literaturni podaci ne odgovaraju uvek u
potpunosti. Opste prihvaceno misljenje je da se reakcija formiranja nikl-ferita u
klasicnim metodama sinteze iz neorganskih soli (koprecipitacija, reakcija u ¢vrstoj fazi)
koja su pracene termickim tretmanom, odvija preko hidroksida i hidratisanih oksida koji
se dehidratiSu prilikom Zarenja i prelaze u odgovarajuc¢e okside metala, NiO i Fe,0;.
Nastali oksidi dalje reaguju u ¢vrstoj fazi pri ¢emu nastaje NiFe,O4. Prema dostupnoj
literaturi ova reakcija izmedu oksida se odigrava u znacajnijoj meri tek od 700°C, a za
balk mateijal 1 materijal krupnije granulacije, potreban je dugotrajan termicki tretman na
visokim temperaturama >1100°C da bi se u potpunosti odigrala. Ovako visoka
temperatura i dugo vreme Zarenja su potrebni jer difuzija u ¢vrstoj fazi upravlja brzinom
ukupnog procesa. Naime, po povrsini Cestica NiO 1 Fe,O3se formira sloj proizvoda
NiFe,O4kroz koji reaktanti moraju da difunduju da bi dalje reagovali [128]. Brzina
ukupne reakcije se povecava sa temperaturom, ali i veliina nastalih kristalita. U slu¢aju
nanokristalnih materijala ovako intezivan termicki tretman bi mogao da bude Stetan u
pogledu ocuvanja veli¢ine kristala, pa se pribeglo daljoj analizi sintetisanog praha. U tu
svrhu izvr§ena je DTA/TGA analiza neZarenog uzorka, u opsegu temperature do 900°C

i u atmosferi azota (Slika 3.1.9).
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Slika 3.1.9. DTA/TGA kriva za nezareni uzorak
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Pri analizi zagrevanje je obavljeno brzinom od 20 °C/min, a protok azota je
iznosio 100 ml/min.

Prema opste-prihvacenoj teoriji, oksidi reaguju u nekoliko koraka u oblasti
temperatura daleko ispod oblasti gde se moze detektovati formiranje balk proizvoda.
Zabelezeni toplotni efekti u oblasti od 230 do 400°C se mogu povezati sa pofetkom
nastajanja ferita povrSinskom difuzijom. Spinel se formira na favorizovanim polozajima
i na temperaturama izmedu 500 i 600°C formiran je potpuno koherentan sloj. Ugradnja
atoma nikla u kristalnu reSetku gvozde-oksida u ovom trenutku ve¢ moze da se
detektuje. Mali egzotermin efekat zabeleZen izmedu 670 — 700°C (maksimum na 686°C)
odgovara interakciji putem zapreminske difuzije. Do 800°C kompletna reakcija bi
trebalo da je zavrSena i da se prisustvo dobijenog proizvoda moze utvrditi putem XRD
analize. Sa daljim porastom temperature dolazi do relaksacije strukture i smanjenja
broja defekata kroz rast kristala. Iz literature je poznato da reakciju izmedu NiO i Fe;O;
prahova prati oslobadanje znacajane koli¢ine kiseonika koji se moze videti 1 na TGA
krivoj [128]. Takav znacajan gubitak kiseonika ukazuje da formiranje ferita prolazi kroz
meduproizvod — fazu siromas$nu kiseonikom, koja ima strukturu magnetita, Sto je u
saglasnosti sa dobijenim rezultatima.

Da bi se osiguralo formiranje meSovitog oksida i1 postigla struktura sa Sto manje
nesavrs$enosti, a sa druge strane u odredenoj meri izbegao preteran rast kristala, u daljem
eksperimentalnom radu temperatura od 900 °C je odabrana za tretman svih uzoraka koji

se pripremaju klasi¢nim metodama sinteze koje ukljucuju Zarenje.
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3.2 Sinteza NiFe,0, taloZenjem u vodenom rastvoru

3.2.1 Analiza sastava dobijenih prahova

U spektru zarenog uzorka ET-4@9004h, u opsegu gde se javljaju spektralne
trake karakteristicne za okside metala i inverzni spinel, vidljiva su dva apsorpciona
maksimuma srednjeg intenziteta na 674 1 542 cm™, kao i deo treceg oko 400 cm™ (Slika
3.2.1). Traka na 674 cm’! se moze pripisati Fe;O3, dok ostala dva maksimuma na 542 i
oko 400 cm™ odgovaraju vibracijama jona metala na tetraedarskim i oktaedarskim
polozajima wu strukturi NiFe,O4 [129,130]. Dva zabelezena maksimuma su
karakteristi€ni za vezu izmedu metala 1 kiseonika M-O na tetraedarskom 1 oktaedarskom
poloZaju i jasno pokazuju da je u uzorku prisutan NiFe,O4 [131]. Siroke trake na 3626 i
3733 cm’' se mogu pripisati vodi koja je adsorbovana na povrini uzoraka [132] (Slika

3.2.1).
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Slika 3.2.1. FTIR spektar uzorka sinetisanog taloZzenjem u vodenom rastvoru

XRD analizom je utvrdeno prisustvo dve faze (Slika 3.2.2). U vecoj meri je
prisutna NiFe,O4 faza sa udelom od 95,5%, a pored nje je nadena joS i Fe,Os faza.
Prisustvo Fe,Os faze se moze objasniti odstupanjem od stehiometrijskih uslova tokom
sinteze. [zraCunata veli¢ina kristalita za NiFe,O4 iznosi 84 nm, dok je za Fe,O; nesto

manja i iznosi 54 nm. Dobijeni rezultati prikazani su u Tabeli 3.2.1.
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Slika 3.2.2. XRD difraktogram uzorka sinetisanog taloZenjem u vodenom rastvoru

Tabela 3.2.1. Rezultati XRD analize uzorka sintetisanog taloZzenjem u vodenom

rastvoru
Pre termomagnetnih merenja | Posle termomagnetnih merenja
Uzorak Sadrzaj Ve{zcmg Sadrzaj Ve.hcm.a
Faza o kristalita | Faza (mas.%) kristalita
7 | (nm) ' (nm)
NiFe,04 97,5 98,24
NiFe,O4 | 95,5 83,71 Fe,03 0,4 -
ET-4@9004h | pe o, 4,5 54,24 Fe;04 1,2 -
Ni 0,9 -

3.2.2 Morfologija i mikrostruktura dobijenih prahova

U pogledu morfologije dobijeni prah karakteriSu krupni aglomerati sa poroznom

strukturom, nastali usled intenzivne aglomeracije tokom procesa zZarenja. Na SEM

snimcima vidljiva je povrSina jednog takvog agregata (Slika 3.2.3a, b).
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-
—

b)

Slika 3.2.3. SEM snimci uzorka sintetisanog taloZenjem u vodenom rastvoru (ET-4),
detaljaib

U prilog ovoj konstataciji idu i rezutati BET analize koji takode pokazuju da

uzorak ET-4 karakteriSu velike primarne cCestice sa mikro-poroznom strukturom.

Mezopore ¢ine oko 76% ukupne zapremine pora, a znacajan udeo u poroznosti imaju i

mikropore (Tabela 3.2.2). Zbog prisustva mikropora uzorak ET-4 ima izraZenu

specifi¢nu povrsinu koju zadrzava i posle zarenja. Ovo se moze objasniti time da tokom

zarenja najverovatnije dolazi do pucanja velikih mikroporoznih primarnih ¢estica usled

stresa koji je izazvan isparavanjem rastvaraca.

Tabela 3.2.2.Teksturalne karakteristike uzorka ET-4 pre i posle zarenja na 900°C
dobijene BET merenjem

Vmezo- Vmikro-pora,
Uzorak i‘l’?f ‘;‘;13", poras | Alphas- D:;'r:lenz::; Dnnlln
g g cm’/g | plot cm’/g pora,
ET-4 245,0 0,149 0,113 0,0894 2,51 3,17
ET-4@9004h 249,2 0,145 0,111 0,0851 2,49 3,14
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3.2.3Magnetna svojstva dobijenih prahova

Tokom magnetnih merenja utvrdeno je da uzorak pokazuje tipi¢no ponasanje za
»meke“ magnetne materijale kao Sto su feriti. Vrednosti saturacione magnetizacije,
remanence i koercitivnosti odredene iz zavisnosti magnetnog momenta uzorka od jacine
magnetnog polja (Slika 3.2.4) nalaze se u granicama za nanokristalini prah nikl-ferita i

iznose, 48 emu/g, 16 emu/g 1 195 Oe redom.
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Slika 3.2.4. Magnetna svojstva uzorka dobijenog talozenjem u vodenom rastvoru

Naknadno sprovedena termomagnetna merenja su pokazala da se dodatnim
zarenjem u odredenoj meri dobija izrazenije magnetno ponasanje uzorka, Slika 3.2.5.
Vrednosti specificne saturacione magnetizacije je neSto veca, ali su zato vrednosti
remanence 1 koercitivnosti manje. Nova vrednost specifi¢ne saturacione magnetizacije
iznosi 54 emu/g, Sto je za 13% vece nego pre termomagnetnih merenja. Nasuprot tome
nova vrednost remanence se smanjila za 42% 1 iznosi 9,3 emu/g, a koercitivnosti za ¢ak
61%. Identifikovane promene poti¢u od stvaranja nesto uredenije strukture sa vecom
veli¢inom kristalita i manjim brojem defekata. Detaljnija diskusija o ovim fenomenima

data je u poglavljima 3.3 1 3.4.
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Slika 3.2.5. Kriva dobijena tokom termomagnetnih merenja za uzorak sintetisan

taloZzenjem u vodenom rastvoru

Nakon izvrSenih termomagnetnih merenja ponovo je uradena XRD analiza
uzorka, kako bi se detektovao eventualni nastanak nove magnetne faze. Dobijeni
rezultati prikazani u Tabeli 8.3.1 i na Slici 3.2.6 potvrdili su da su se tokom mernja
formirale dve nove faze, magneti¢na Fe;O4 1 nemagneti¢na Ni. Takode, udeo nikl-ferita
je porastao oko 2%, tako da se moZze zakljuciti da zabeleZeno povecanje magnetnih
svojstava potice od veceg sadrZaja nikl-ferita 1 prisustva Fe;O4 faze u uzorku.

Dobijeni prah je ispitan i Mdssbauer-ovom spektroskopskom analizom. Dobijeni
rezultati su u saglasnosti sa rezultatima XRD analize uzoraka, i dobijen je spektar
karakteristi¢an za nikl-ferit (Slika 3.2.7). Detaljnija diskusija o samom spektru data je u
poglavlju 3.3.

Analogno XRD analizi, nakon termomagnetnih merenja uzorak praha je ispitan i
Mossbauer-ovom spektroskopijom (Slika 3.2.8). I ovom slucaju dobijeni rezultati

podrzavaju nalaze XRD analize.
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Slika 3.2.6. Difraktogram dobijen XRD analizom uzorka nakon termomagnetnih

merenja
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Slika 3.2.7. Méssbauer-ov spektar uzorka ET-4@9004h pre termomagnetnih merenja
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Slika 3.2.8. Mdssbauer-ov spektar uzorka ET-4@9004h nakon termomagnetnih

merenja
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3.3 Sinteza nanocesti¢nog NiFe,0, taloZenjem u skrobnoj emulziji i metodom
,wkalupa*®

3.3.1 Analiza sastava dobijenih prahova

Preliminarnom FTIR —ATR analizom je utvrdeno da je tokom termicke obrade
uklonjen sav skrob iz uzoraka. Na prikazanim spektrima (Slika 3.3.1) vidljiva su dva
karakteristi¢na apsorpciona maksimuma koja pripadaju valentnim vibracijama Fe-O i
Ni-O veze na oktaedarskim 1 tetraedarskim polozajima [133], Sto ukazuje da se u

uzorcima formirao nikl-ferit.
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Slika 3.3.1. FTIR spektri sintetisanih uzoraka NF1, NF2 i NF3
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Prema dobijenim rezultatima XRD analize (Slika 3.3.2) uzorak NF1 se
uglavnom sastoji od NiFe,O4 faze (ICSD #158834). Maksimum koji se moze videti na
20 = 25,5° verovatno pripada Fe;Os. Moguce je da pri odredenom odnosu Ni:Fe postoji
smesa NiFe,04 1 Fe;0;. Zbog sli¢nost kristalnih reSetki (razlika u zapremini reSetki je
svega 4:107 pm’) nemoguée je razlikovati dve faze. Dodatni maksimum koji se moze
primetiti na 20 = 24,3° najverovatnije pripada fazi slicnoj Ni(NOs),, koja je verovatno
ekvivalentna sa Ni-Fe fazom. Izracunata veli¢ina kristalita iznosi 36 nm. Imaju¢i u vidu
da prilikom sinteze nije koriS¢en natrijum-karbonat kao talozno sredstvo, na njenu

vrednost su imali uticaja kinetika reakcije (reakcioni uslovi) i raspolozivi intersticijalni

prostor u ¢vrstoj matrici skroba.
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Slika 3.3.2. — Difraktogrami analiziranih uzoraka nikl ferita (NF1, NF2 i NF3)
Difraktogram uzorka NF2 otkriva monofazni sastav uzorka koji se sastoji od

Ciste NiFe,O4 faze (ICSD #158834). Ovakav rezultat ujedno i potvrduje da su u
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postupku sinteze prekursori dodati u stehimetrijskom odnosu. Izraunata veliCina
kristalita iznosi 21 nm, §to se slaze sa rezultatima koji su dobijeni drugim metodama
(FE-SEM).

Slicno uzorku NF1 i uzorak NF3 se pretezno sastoji od NiFe,O4 faze sa istim
maksimumom na 20 = 25,5°. Medutim, za razliku od uzorka NF1 pored ovog
maksimuma ne javljaju se i dodatni. Veli¢ina kristalita od dxgp = 21 nm ukazuje na
strukturu koja je sli¢na strukturi uzorka NF2. Takode, sti¢e se utisak da veca koli¢ina
taloznog sredstva Na,COs3 nema znacajniji uticaj na veli¢inu kristalita. Ovakav ishod je
interesantan jer je poznato da Na,COs; umanjuje retrogradaciju i uveava bubrenje i
rastvorljivost skroba, Sto potencijalno dovodi do formiranja manjeg intersticijalnog

prostora koji ispunjava rastvor prekursora.

3.3.2 Morfologija i mikrostruktura dobijenih prahova

Morfologija dobijenih prahova je ilustrovana odgovaraju¢im SEM snimcima
datim na Slici 3.3.3. Na prikazanim snimcima uocljive su razlike u mikrostrukturi
dobijenih prahova koje su posledica razli¢itih metoda sinteze (dodatak Na,COs). Uzorak
NF1 (Slika 3.3.3a) dobijen metodom kalupa je znacajno manje porozan od druga dva
uzorka koji su dobijeni taloZzenjem. Ovo je posebno primetno u poredenju sa uzorkom
NF2 (Slika 3.3.3b) pri ¢ijoj sintezi je dodat Na,CO; u koli€ini sracunatoj za stepen
supstitucije jednak jedinici (DS=1). NeSto niza poroznost uzorka NF3 (Slika 3.3.3c) u
poredenju sa uzorkom NF2 (Slika 3.3.3b) moze biti posledica dodatka neSto vece
koli¢ine Na,CO;3 u postupku sinteze (DS = 3) i uticaja Na,CO;3 na skrob u svojstvu

zelatinizirajuéeg agensa.
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Slika 3.3.3. — SEM snimci sintetisanih uzoraka Ni-ferit prahova: a) NF1, b) NF2, c)
NF3 id) NF2 pri ve¢em uvecanju

SEM snimak uzorka NF2 napravljen pri ve¢em uveli¢anju (Slika 3.3.3d)
prikazuje mikrostrukturu koja se sastoji od poroznih mrezastih struktura nalik koralu.
Ovaj tip strukture odgovara obliku intersticijalnog prostora u okviru ¢vrste matrice
skroba koju zauzimaju prekursori (rastvor prekursora). Takode, neSto veca poroznost
ovog uzorka se svakako delom moze pripisati i formiranju gasa tokom procesa
sagorevanja.

FE-SEM snimci dobijenih prahova Ni-ferita napravljeni pri ve¢im uvecanjima

(Slika 3.3.4) otkrivaju viSe-manje istu finu granulastu teksturu mrezastih struktura.
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Slika 3.3.4. — FESEM snimci dobijenih prahova Ni-ferita: a) NF1, b) NF2 i ¢) NF3

Medutim, iako male, primetne su odredene razlike u morfologiji prahova.
Snimak dat na Slici 3.3.4a prikazuje mikrostrukturu uzorka NF1 koji se sastoji od
Cestica veli¢ine od 20-70 nm. Mikrostruktura uzorka NF2 je neSto finija, sa ¢esticama
velic¢ine oko 20 nm (Slika 3.3.4b), dok mikrostrukturu uzorka NF3 ¢ine znatno vece

Cestice (Slika 3.3.4¢).
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3.3.3 Analiza magnetnih osobina dobijenih prahova

Uopsteno govoreci rezultati MS analize potvrduju ranija zapazanja do kojih se
doslo tokom mikrostrukturne i XRD analize. Medutim, treba napomenuti da je °'Fe
Mossbauer spektroskopska analiza u moguénosti da identifikuje samo faze koje sadrze
gvozde, pa se dobijeni rezultati moraju diskutovati s tim u vidu. Sva tri spektra (Slika
3.3.5a-¢) imaju karakteristi¢an izgled za materijale na bazi nikl-ferita. Kako dobijeni
Mossbauer parametri kao Sto su izomersko pomeranje (IS) 1 hiperfino polje (Bys), dati u
tabeli 3.3.1, pokazuju dobro slaganje sa vrednostima ovih parametara za NiFe,O4 na
sobnoj temperaturi do kojih se doslo pregledom literature [39, 45], odgovarajuce
komponente spektara su pripisane tetraedarskom (A) i oktaedarskom (B) polozaju Fe*

atoma.

Tabela 3.3.1. Parametri Mdssbauer spektara analiziranih uzoraka NiFe,O4

Uzorak | Komponenta | IS/ mm-s™ Bus/ T

NF1 sekstet (A) | 0,271+0,003 | 49,08+0,04
sekstet (B) 0,372+0,002 | 52,09+0,02
NE2 sekstet (A) | 0,299 £0,003 | 48,75+0,05
sekstet (B) | 0,380 +0,003 | 51,46+0,02
NE3 sekstet (A) | 0,280 +£0,003 | 48,83+0,04
sekstet (B) | 0,377 0,003 | 51,74+0,00

Zabelezeni magnetno razdvojeni seksteti opadajuceg intenziteta i1 prisustvo
superparamagnetnih dubleta ukazuju na nehomogenu veli¢inu kristalita NiFe,O, faze.
Dubleti zabeleZzeni na sva tri spektra se mogu pripisati superparamagnetizmu tj.
prisustvu superparamagnetne frakcije NiFe,O4 faze Cija je veli¢ina manja od kriti¢ne.
Prema podacima iz literature [134, 135] kriticna veliCina Cestica za superparamagnetni
NiFe,Oy4 kristalit iznosi oko 10-13 nm. Kod cestica ¢ija je veli¢ina u ovom rasponu
termicka energija moze biti veéa od energije anizotropije potrebne za promenu pravca
magnetnog momenta od jedne ose do druge, pa je za oCekivati da ¢e kao takve ispoljiti
superparamagnetnu relaksaciju [16].

Vazne karakteristike nano kristalne strukture ispitivanih nikl-ferita, koji imaju
veli¢inu blisku kriti€noj, su smanjeno (redukovano) hiperfino polje i smanjena

magnetizacija [136, 137]. Za razliku od NiFe,Os makroskopske veli¢ine, koje
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karakteriSe kolinearna ferimagnetna struktura sa magnetizacijom tetraedarskih 1
oktaedarskih podresetki koje su medusobno postavljene antiparalelno, kod ultrafinih
NiFe,04 je u povrSinskim slojevima utvrdena nekolinearna magnetna struktura [138].
Jedno od mogucih objasnjenja ove neuredenosti povrSinskih spinova je da ona
najverovatnije poti¢e od prekinutih veza, kao i od visoke anizotropije ili gubitka
uredenosti na ve¢em delu povrsinskog sloja [16]. Kako specificna povrSina raste sa
smanjenjem veli¢ine Cestica, tako udeo 1 uticaj povrSine ili atoma na granici faza, kao i
atoma u nekim nepravilnim polozajima, raste [126].

Sa ove tacke gledista, uzorak NF1 (Slika 3.3.5a) daje najjasniji spektar, $to se
moze pripisati nesto vecoj veli¢ini zrna kristala, a samim tim i manjem uticaju

nanokristalne komponente i atoma u povrsinskom sloju.

~

—

o

S\
.._.—--z:.'?"""'

_EREmme

o
©
©

Relativna transmisija

0.98

Brzina, mm/s

a)

Slika 3.3.5. Mdssbauer spektri sintetisanih nanocesti¢nih prahova nikl-ferita: a) NF1

Uoceno smanjenje intenziteta seksteta kod uzorka NF2 (Slika 3.3.5b) i relativno
mala superparamagnetna komponenta mogu se pripisati ve¢em uticaju granice faza
usled izrazenije nanokristalne strukture materijala, koja je uocena i tokom XRD analize.

Takode, kao $to je 1 oCekivano, spektar uzorka NF3 (Slika 3.3.5¢) je u saglasnosti sa
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rezultatima XRD analize i izraCunatom srednjom veli¢inom kristalita i pokazuje najveci

uticaj nanostrukturne komponente, odnosno atoma u povrsinskom sloju.

................ B
-------- A
superparamagnetno
T r T T T T T T T
8, = .-\'-. h
®1.00
E
2 ﬁIP
g it
R |
c 4
2 i
k]
©098 - -
[
0.96 | : | ) y | ) | ) |
-10 -5 0 5 10
Brzina, mm/s b)
— B
-------- A
superparamagnetno
I T I T I T I T I
T ~
i N
8 BN \
A o
uE, o Vi
e 1.00 Vi
g b
g 1
= i
3
go9or | -
0.98 - -
1 ) ] ) ] ) ] ) 1
-10 -5 0 5 10

Brzina, mm/s c)
Slika 3.3.5. Mossbauer spektri sintetisanih nanocesti¢nih prahova nikl-ferita: b) NF2 i
c) NF3
Uzorci dobijeni metodom precipitacije analizirani su pomocu vibracionog

magnetometra (VSM) pri jaéini magentnog polja od 1000 kAm™ i na sobnoj
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temperaturi. Magnetne osobine ispitivanih uzoraka prikazane su pomocu odgovarajucih

krivih na Slici 3.3.6.
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Slika 3.3.6. Histerezisne krive ispitivanih uzoraka nikl-ferita (NF1, NF2 i NF3)

Uopsteno, postoji znacajna povezanost izmedu magnetnih osobina (ponaSanja)
nano kristalnog nikl-ferita i njegove mikrostrukture i morfologije (veli¢ine Cestica i
kristalizacije). Promene u magnetnim osobinama ovih mahom jednofaznih materijala se
¢esto mogu pripisati promenama u interakciji izmedu tetraedarskih 1 oktaedarskih
podresetki [139], magneto-kristalnoj i anizotropiji oblika kristala, veli¢ini 1 strukturi
domena, kao 1 prisustvu defekata — naprezanja [140]. Medutim, i pored toga prikazane
histerezis krive pokazuju samo male razlike u magnetnim osobinama ispitivanih
uzoraka. Ovo nije potpuno neocekivano, posebno ako se uzmu u obzir fine razlike u
strukturi 1 faznom sastavu uzoraka. Uzorak NF2 dobijen u reakciji sa Na,COs u kojoj je
Na,COs dodat u kolic¢ini potrebnoj da se dostigne stepen supstitucije jednak jedinici
(DS=1), pokazuje donekle veéu masenu magnetizaciju u poredenju sa ostala dva.
Medutim, ta razlika je toliko mala da ne zasluzuje vecu paznju i ne ostavlja prostor za
neku opSirniju 1 ozbiljniju diskusiju. Ono Sto se moZe zakljuciti je da su magnetne
osobine sva tri uzorka uporedive i u o¢ekivanom opsegu za ovaj tip materijala (Tabela

3.3.2).
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Tabela 3.3.2. [zmerena osnovna magnetna svojstva uzoraka NF1, NF2 i NF3

Uzorak Ms, emu/g | Mr, emu/g Hc, Oe
NF1 24.9 7,0 173
NF2 30,8 6,6 153
NF3 24 5,6 265

Sa druge strane uocene razlike u morfologiji i veli¢ini ¢estica dobijenih prahova
NiFe,04 mogu biti jako znacajne za druge funkcionalne osobine kao $to je npr. reakcija
na prisustvo gasova-detekcija gasova. Objavljeni rezultati prethodnih istrazivanja
pokazuju da su adsorpcija gasova na povrSini materijala [37], vreme odziva [141],
osetljivost i odziv na prisustvo odredenih gasova [105] direktno povezani sa oblikom i
veli¢inom Cestica, 1 odnosom njihove povrSine i zapremine. UopSteno, mala veliina
Cestica 1 velika specificna povr§ina pospeSuju osobine materijala koje zavise od
povrsine, kao $to su reakcija na prisustvo gasova-detekcija gasova i katalitiCke osobine
[142]. S te taCke gledista, uzorak NF2 verovatno daje najveéi odnos povrsine i
zapremine, jer se sastoji od najfinijih, skoro monokristalnih Cestica. Nasuprot tome,
uprkos maloj veli€ini ¢estica (21 nm), FE-SEM mikrografije sugeriSu da se uzorak NF3
sastoji od dosta vecih polikristalnih cestica. Takva struktura uzorka NF3 se moze
objasniti aglomeracijom inicijalno veoma finih Cestica i njithovom sinterovanju pri
zarenju tokom pripreme uzorka. U tom smislu moZze se ocekivati da ¢e razlike u
performansama ispitivanih uzoraka postati ociglednije.

Izvedena termomagnetna merenja pokazala su da je samo kod uzorka NF2
zabelezeno znacajnije povecanje magnetnog momenta (Slika 3.3.7b) u odnosu na
vrednost pre merenja. Ovo povecanje magnetnog momenta se moze pripisati hladenju u
polju, a moguce je i1 da je doSlo do uklanjanja zaostalih defekata i naprezanja u strukturi
materijala tokom grejanja/hladenja, ¢ime je dobijena uredenija struktura sa veéim

kristalitima.
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Slika 3.3.7. Krive dobijene termomagnetnim merenjima za uzorke NF1, NF2 i NF3
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3.4 Sinteza nanokristalnog praha nikl-ferita reakcijom u etanolu u
subkriti¢nim i natkriti¢nim uslovima

U cilju ispitivanja predloZene metode sinteze i ispitivanja uticaja reakcionih
uslova na morfoloske i magnetne osobine dobijenih prahova, sintetisano je viSe prahova
pod razli¢itim uslovima. Pregled sintetisanih uzoraka i uslova pod kojima su sintetisani

je dat u Tabeli 3.4.1.

Tabela 3.4.1. Lista uzorka i uslovi sinteze

- Vreme Temperatura
Reakcioni v 2 » c
Oznaka uzorka . Zarenja, | Zarenja,
uslovi o
h C
ET-1 - nativni i 0 0
2hna 200 °C i
ET-1@6504h 33,7 bar 4 650
ET-1@6508h p=130-550" 8 650
kg/
ET-1@9004h &m 4 900
ET-2- nativni 0 0
ET-2@6504h 2hna 260 °C i 4 650
72,7 bar
ET-2@6508h p=171 kg/m’ 8 650
ET-2@9004h 4 900
ET-3@9004h — Koprecipitacija 4 900
kontrolni uzorak sa NaOH

*dvofazna oblast [143]

3.4.1 Analiza sastava dobijenih prahova

FTIR analiza dobijenih prahova nikl-ferita se zasniva na identifikaciji dve
najznacajnije IC trake (apsorpcionih maksimuma) koje odgovaraju vibracijma jona
metala na tetraedaskim i oktaedarskim pozicijama u kristalnoj resetci NiFe,O4. Dobijeni
spektri analiziranih prahova su prikazani na Slikama3.4.1 i 3.4.2. U spektru nativhog
ET-1 uzorka, u opsegu gde se javljaju spektralne trake karakteristi¢ne za okside metala i
inverzni spinel, vidljiva su dva apsorpciona maksimuma srednjeg intenziteta na 541 i

469 cm’, kao i deo tre¢eg oko 400 cm™ (Slika 3.4.1). Traka na 469 cm se mozZe
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pripisati NiO, dok ostala dva maksimuma na 541 i oko 400 cm™ odgovaraju vibracijama

jona metala na tetraedarskim i oktaedarskim polozajima u strukturi NiFe,O4 [129,130].

ET-1 nativni - detalj 1 Polozaj traka za okside | meSovite okside metala
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Slika 3.4.1. FTIR spektri uzoraka ET-1 pripremnjenih u oblasti bliskoj natkriticnoj
(nativni, Zarenih na 650 °C tokom 4h i 8h i na 900 °C tokom 4h)

Apsorpcioni maksimumi na polozajima 1052, 2931 i 3446 cm™', pokazuju da je
povrSina praha modifikovana tokom sinteze i1 potvrduju zakljucke prethodnih
istrazivanja po kojima alkoholi u blizini kriti¢ne tacke i1 u natkriti¢noj oblasti dovode do
alkoksilacije i hidroksilacije [98, 101, 144, 145]. Maksimum na 1052 cm™ odgovara
valentnoj vibraciji -C-O veze u alkoksidnoj grupi, maksimum na 2931 cm™ se moze
pripisati valentnoj vibraciji -CH; grupe, dok maksimum na 3446 cm™ odgovara
valentnoj vibraciji -OH grupe. Takode, u opsegu od 1400 — 1600 cm™ je vidljivo jos
nekoliko maksimuma koji su pripisani razli¢itim meduproizvodima i sporednim

proizvodima u reakciji, uglavnom hidratisanim oksidima i hidroksidima nikla i gvozda,
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ali 1 vibracijama nitro grupe. Prisustvo ovih traka u spektru jasno pokazuje da su u
prahu joS$ prisutni reaktanti 1 meduproizvodi i da reakcija nije zavrSena u potpunosti. U
spektru uzorka ET-1 Zarenog na 650 °C tokom 4h (ET-1@6504h) vidljiva su dva
izrazena maksimuma na 584 i 429 cm™, koji se mogu pripisati valentnoj vibraciji jona
metala na tetraedarskim i oktaedarskim polozajima, redom [129, 130] (Slika 3.4.1). Dva
zabeleZena maksimuma su karakteristi¢ni za vezu izmedu metala i kiseonika M-O na
tetraedarskom 1 oktaedarskom polozaju i1 jasno pokazuju da je u uzorku prisutan
NiFe,O4 [131]. U spektru uzorka Zarenog na 650 °C tokom 8h (ET-1@6508h) ova dva
izrazena maksimuma su blago pomerena prema nizim talasnim brojevima, tako da je u
potpunosti vidljiv samo maksimum za tetraedarski poloZaj na 560 cm™.

Sli¢no tome, i na spektru uzorka zarenog na 900 °C tokom 4h (ET-1@9004h) se
ova traka moZe videti na 545 cm™'. Spektralna traka slabog inteziteta na 1654 i §iroke
trake na 3406 i 3727 cm™ se mogu pripisati vodi koja je adsorbovana na povriini
uzoraka [132] (Slika 3.4.1a). Maksimumi pripisani razli¢itim alkoksidnim grupama
zabelezeni kod nezarenog uzorka nisu prisutni u spektrima Zarenih uzoraka, $to navodi
na zakljucak da su ove grupe uklonjene sa povrSine prahova tokom Zarenja.

Za spektar nativnog uzorka sintetisanog u natkriti¢noj oblasti ET-2 zabeleZena
su sli¢na zapazanja kao 1 za spektar nativnog uzorka ET-1 (Slika 3.4.2). Karakteristi¢na
spektralna traka vibracije M-O veze u oksidu metala na tetraedarskom polozaju
zabelezena je na 541 cm™, a za oktaedarski polozaj ispod 400 cm™. Medutim, primetna
je razlika u intenzitetu. Maksimum za tetraedarski polozaj je znatno intenzivniji nego za
uzorak ET-1. Povecani intenzitet ovog maksimuma ukazuje da je transformacija
pekursora u NiFe;O4 u natkriticnim uslovima bila potpunija. Nazalost, kao 1 u
prethodnom slucaju reakcija se nije odigrala u potpunosti. U oblasti izmedu 800 - 1700
cm™ prisutno je vise maksimuma koji su pripisani razli¢itim hidratisanim oksidima i
hidroksidima nikla i gvozda, meduproizvodima Zeljene reakcije 1 vibracijama nitro
grupe (893, 1252 and 1410 cm™). Takode, kao i u prethodnom slu¢aju u ovoj oblasti
prisutni su i maksimumi koji poti¢u od alkoksidnih grupa (1055, 1066 and 1700 cm™),
koji 1 u ovom slu¢aju potvrduju da je dosSlo do modifikacije povrSine nastalog praha.
Tome u prilog govori i prisustvo maksimuma u oblasti od 2900 — 3000 cm™ koji
pripadaju valentnoj vibraciji metilenske (-CH»-) 1 metil (-CH3) grupe [81], kao 1 trake u
oblasti od 3000 — 3700 cm™ koje poti¢u od —OH grupe. Spektri uzoraka ET-2@6504h,
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ET-2@6508h 1 ET-2@9004h sadrZe slicne izrazene maksimume u oblasti od 400 — 600
cm™, ali blago pomerene prema nizim vrednostima talasnog broja (Slika 3.4.2). Na
ovim spektrima samo IC traka valentne vibracije jona metala na tetraedarskom poloZaju

je u potpunosti vidljiva i nalazi se na 556 cm™, 544.69 cm™ and 545 cm™, redom.
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Slika 3.4.2. FTIR spektri uzoraka ET-2 pripremnjenih u natkriticnoj oblasti (nezareni
nativni, Zarenih na 650 °C tokom 4h i 8h i na 900 °C tokom 4h)

Iz dobijenih spektara je evidentno da je nakon procesa Zarenja u svakom od ovih
uzoraka formirana odredena koli¢ina NiFe,O4, bez obzira na primenjene uslove pri
sintezi nativnih prahova. Takode, u oba slucaja, i natkriticnim uslovima i uslovima
bliskim natkriticnim, u spektrima se moze uoliti pomeranje karakteristicnih IC
maksimuma ka viSim talasnim brojevima. UopSteno, ovakvo pomeranje se moze

objasniti uticajem razlike u veliini atomskog radijusa gvozda i nikla [146, 147].
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Promena polozaja karakteristicnih maksimuma je primec¢ena i u ranijim istrazivanjima i
smatra se da je njihov polozaj odreden uslovima koji su primenjeni tokom sinteze [147].
Spektar kontrolnog uzorka ET-3 Zarenog na 900 °C tokom 4h je uporediv sa
spektrima uzoraka iz grupacija ET-1 i ET-2 (Slika 10.5.3) i ukazuje da je doslo do
formiranja NiFe,Oy.
Karakteristicni maksimum vibracije oksida metala na tetraedarskom polozaju se

v vy -1
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Slika 3.4.3. FTIR spektri nezarenog (ET-3 nativni)
i zarenog kontrolnog uzorka na 900 °C tokom 4h (ET-3@9004h)

Nastanak nikl-ferita u subkriticnim i natkriticnim uslovima etanola je analiziran i
potvrden i XRD metodom. Dobijeni difraktogrami za analizirane uzorke su prikazani na
Slici 3.4.4. Difraktogrami Zarenih uzoraka dobijenih u oba sluc¢aja odgovaraju
kristalnim NiFe,O4 (ICDD PDF 00-054-0964) i o—Fe,O; (ICDD PDF 01-077-9925)

fazama.
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Mala razlika izmedu primenjnih reakcionih uslova se moze videti u sastavu
dobijenih uzoraka (Tabela 3.4.2). Udeo dve faze u prahu dobijenom subkriticnim
uslovima iznosi oko 94% za NiFe,0O41 6% za 0—Fe,03, dok je u prahovima dobijenim u
natkritiénim uslovima ovaj odnos nesto drugaciji. Tipicno udeo NiFe,;O4 je nesto veci i
iznosi oko 97-98%, $to je u saglasnosti i sa intezitetom maksimuma na FTIR spektrima.
Takode, udeo Fe,Os u uzorcima iz natkriticne reakcije je nizi nego u uzorcima
dobijenim u subkritiénim uslovima ET-1 i konvencionalnom metodom ET-3 (Tabela

3.4.2) sto ukazuje da je ostvaren veci stepen konverzije u nikl-ferit.

Tabela 3.4.2. Sastav i veli¢ina kristalita sintetisnih prahova

Uzorak Faza rSnz;(:;iaj, 1‘(]1-eilsitéailili?a, nm
ET-1@6504h {f;fgio“ 2?8’30 iéz
ET-1@6508h Feor | |596 743
ET-1@9004h I;ggio“ 2’29%0 5158’76,6
ET-2@6504h P08 371 i 411(7)67,9
ET-2@6508h el M 2508
ET-2@9004h 11;1615&04 26330 1076
ET-3@9004h 11;1615&04 3’59’50 ?2’7?28

3.4.2 Morfologija i mikrostruktura dobijenih prahova

Morfologija dobijenih NiFe,O4 prahova ilustrovana je SEM mikrografijama na
Slici 3.4.5, na kojoj su prikazani uzorci prahova Zareni na 900°C. Oba uzorka, ET-
1@9004h i ET-2@9004h, imaju slicnu morfologiju koju ¢ine oble i relativno velike
Cestice (cca. 100 nm). Na prikazanim snimcima uzorak praha ET-1@9004h izgleda da
ima nesto finiju strukturu od ET-2@9004h 1 da je sacinjen od neSto manjih ¢estica. Ovu

tvrdnju podrzavaju i rezultati XRD analize (Tabela 3.4.2).
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Dalja ispitivanja transmisionom elektronskom mikroskopijom su utvrdila da
morfoloske i strukturne razlike izmedu dva ispitivana praha poti¢u od razlicitih uslova
pri sintezi 1 primetne su jo§ kod neZarenih, nativnih prahova Slika 3.4.6. Sinteza
prahova u subkriti€énim i natkriticnim uslovima etanola rezultuje formiranjem primarnih
Cestica oksida (hidroksida) metala nano veli¢ine koje su labavo aglomerisane u porozne
strukture. Nesto finija struktura uzorka ET-1 koji je dobijen pod subkriti¢nim uslovima
se moze objasniti ve¢om gustinom etanola tokom sinteze [143]. Uslovno re¢eno gus¢i
medijum je bolji ,.kalup* za formiranje primarnih nano struktura i promoviSe formiranje
manjih primarnih cestica (Slika 3.4.6, a-d). Prah dobijen konvencionalnom metodom
ko-precipitacije ET-3 karakteriSu znatno vece primarne Cestice sa mikro-poroznom

strukturom (Slika 3.4.6, e-f).

,‘...
SEI 30KV

a

& | 3 -
* x20,000 “Aum —— i

Slika 3.4.5. SEM mikrografije dobijenih NiFe,O4 prahova zarenih na 900 °C tokom 4h:
a) ET-1@9004h, b) ET-2@9004h, c) ET-3@9004h
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Slika 3.4.6. TEM mikrografije nativnih prahova: a-b) ET-1, c-d) ET-2 i e-f) ET-3

3.4.3 Uticaj uslova Zarenja na morfologiju i nanostrukturu dobijenih
prahova

Tokom zarenja u oba slucaja dolazi do intenzivne aglomeracije S§to se moze

videti poredenjem prikazanih TEM i SEM snimaka. Takode, primetna je i porozna

struktura nastalih aglomerata. Prahovi dobijeni pod subkriticnim 1 natkriticnim uslovima
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etanola, zareni na visokoj temperaturi, imaju finiju strukturu od ET-3@9004h Sto je
moguce posledica toga da njihove manje primarne Cetice (videti Sliku 3.4.6) guscée
aglomerisu.

Velicina kristalita sintetisanih NiFe,O4 prahova je odredena tokom XRD analize
(Tabela 3.4.2), a dobijeni rezultati ukazuju da je veli¢ina kristalita proporcionalna
temperaturi i viemenu Zarenja. Za uzorke dobijene u subkriticnim uslovima ona se krece
u opsegu 37 — 80 nm, za natkriticne 47 — 107 nm, a za kontrolni uzorak dobijen ko-
precipitacijom 70 — 187 nm. Rezultati analize poroznosti BET metodom upotpunjuju
prethodno iznesene tvrdnje da uzorci dobijeni u subkriticnom i natkriticnom stanju

(Slika 3.4.5) imaju uniformniju veli€inu, strukturu i morfologiju (Tabela 3.4.3).

Tabela 3.4.3. Poroznost struktura odredena BET metodom

Uzorak ?rl:zE/Tg’ ‘2;;"3'7;’ ‘:)I:;::) - \Zril[l;rl(l);(;: , ll))s(;'rl:e;r(r)l_ Dn“r‘;"’
cm’/g | plotcm’/g ’

ET-1 - nativni 62,8 0,300 0,2913 0,0157 16,9 11,2
ET-1@6504h 21,6 0,061 0,0586 0,0070 14,4 27,3
ET-1@6508h 24,2 0,076 0,0721 0,0061 12,6 31,5
ET-1@9004h 6,0 0,013 0,0120 0,0020 13,1 -
ET-2- nativni 39,1 0,187 0,1803 0,0107 18,9 19,4
ET-2@6504h 25,5 0,087 0,0818 0,0075 16,1 35,1
ET-2@6508h 24,9 0,078 0,0736 0,0069 14,0 34,7
ET-2@9004h 7,6 0,017 0,0154 0,0023 12,1 -
ET-3- nativni 120,6 | 0,072 0,0411 0,0429 2,66 -
ET-3@9004h 224,1 0,115 0,0723 0,0822 2,31 -

Prikazani rezultati pokazuju da u strukturi nativnih prahova dobijenih u
subkriticnom 1 natkriticnom stanju etanola preovladuju mezopore, koje cine 90%

ukupne poroznosti (zapremine pora). Ovakva struktura se znacajno razlikuje od
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strukture nativnog ET-3 uzorka kod koga mezopore ¢ine oko 60% ukupne zapremine
pora i znaCajan deo poroznosti ¢ine mikropore (Tabela 3.4.3). Takode, ukupna
poroznost nativnih uzoraka ET-1 i ET-2 je 2 do 4 puta veéa od ukupne poroznosti
nativnog uzorka ET-3. Ove razlike u zapremini pora i raspodeli veli€ine pora se
ogledaju i u specificnoj BET povrSini nativnih uzoraka. ET-3 uzorak ima znacajno ve¢u
specificnu povrSinu od uzoraka ET-1 i ET-2 jer znaCajan deo poroznosti ¢ine
mikropore. Potvrda ovih strukturnih razlika se moze videti i na TEM snimcima nativnih
uzoraka (Slika 3.4.6), gde su jasno vidljive mezopore u uzorcima ET-1 i ET-2, kao i
indikacija izrazito mikroporozne strukture velikih primarnih cestica uzorka ET-3.
Tokom procesa zarenja uzoraka ET-1 1 ET-2, koje u nativnom stanju karakteriSu
aglomerati malih primarnih Cestica sa mezoporama srednje veli¢ine, dolazi do skoro
potpunog gubitka mezoporoznosti (Tabela 3.4.3 i Slika 3.4.5) i formiranja kompaktnih
struktura koje su posledica viskoznog toka i sinterovanja. Tokom Zarenja uzorka ET-3
izgleda dolazi do pucanja velikih mikroporoznih primarnih Cestica (Slika 3.4.6 1 Tabela
3.4.3), tako da ovaj uzorak ima vecu povrSinu i mikroporoznost. Uzrok pucanja
primarnih Cestica moze biti stres koji je izazvan isparavanjem rastvaraca tokom
zagrevanja, ali i sagorevanje NaNOj; ukoliko je prisutan u prahu. Posto je za talozenje
hidrokisda koriS¢en NaOH 1 nitratne soli metala, moguce je da se tokom talozenja u
rastvoru nagradila odredena koli¢ina NaNOs, koja je preostala u uzorku nakon susenja.
Natrijum-nitrat je jako zapaljiv i eksplozivan, tako da bi njegogo prisustvo u uzorku
tokom zarenja sigurno dovelo do primeéenog pucanja. Verovatnoca za tako nesto je
mala jer je NaNO; dobro rastvorljiv u etanolu, ali da bi se bolje rasvetlila ova pojava
uradena je dodatna analiza nativnog praha ET-3. Prah je analiziran XRF metodom
kojom je utvrdeno da NaNOj; nije prisutan u uzorku. Dobijeni rezultat (Slika 3.4.7)
navodi na zaklju¢ak da do pucanja dolazi verovatno usled stresa koji je izazvan
isparavanjem rastvaraca tokom zagrevanja.

Proces zarenja ima veliki uticaj na poroznost nastale strukture, kao Sto je
prikazano u Tabeli 3.4.3. Sa povecanjem temperature i vremena zZarenja znacajano se
smanjuju specificne povrsina, ukupna zapremina pora i zapremina mezopora kod obe
vrste prahova dobijenih sintezom u etanolu pod visokim pritiskom. Prah dobijen ko-
precipitacijom na atmosferskim uslovima se ponaSa potpuno suprotno tokom zarenja,

vrednosti njegove specificne povrSine, ukupne povrsSine pora i mezopora rastu.
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Slika 3.4.7. XRF dijagram nativnog uzorka ET-3

3.4.4. Analiza magnetnih svojstava dobijenih prahova

Magnetna merenja i analiza magnetnih svojstava su uradene samo za Zarene
uzorke. Ovakva analiza nije radena za nativne uzorke je u njima nije doslo do
znacCajnijeg formiranja nikl-ferita koji je jedina magnetna faza od interesa. Odredivanje
magnetnog histerezisa je obavljeno na sobnoj temperaturi na vibracionom
magnetometru (VSM) sa jac¢inom magnetnog polja od 10 kOe. Dobijene histerezis krive
su prikazane na Slici 3.4.8. Uopsteno, svi uzorci pokazuju tipi¢no ponasanje za meko
magnetne materijale, u skladu sa ocekivanim za ovaj tip materijala. Osnovna magnetna
svojstva kao §to su magnetizacija zasic¢enja, koercitivnost i remanenca su odredena sa
ovih krivih (Tabela 3.4.4).

Vrednosti saturacione magnetizacije analiziranih prahova ET-1 i ET-2 je
uporediva sa konvencionalno dobijenim uzorkom, dok se vrednosti za koercitivnost i
remanencu znatno viSe. Kao S$to se moze videti sa Slike 3.4.8 i iz Tabele 3.4.4,
zabelezene vrednosti saturacione magnetizacije (Ms=M(10,000 Oe)) za oba seta

uzoraka, ET-1 1 ET-2, opadaju u slede¢em nizu: Ms@9004h>Ms@6508h >Ms@6504h.
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Tabela 3.4.4. Magnetna svojstva zarenih NiFe,O4 prahova

Uzorak Ms, Koercitivnost, | Remanenca,
emu/g Oe emu/g

ET-1@6504h 30 150 8,3
ET-1@6508h 32 154 10,0
ET-1@9004h 41 214 20,1
ET-2@6504h 40 102 9,6
ET-2@6508h 40 119 9.8
ET-2@9004h 46 222 19,0
ET-3@9004h 44 177 12,5

Ovakav trend je u najvecoj meri uslovljen velicinom Cestica koje su dobijene pri
razli¢itim uslovima sinteze (Tabela 3.4.2). Prema rezultatima prethodnih istrazivanja
[17] magnetizacija nano-kristalnog NiFe,O4 je prevashodno zavisna od veli¢ine Cestica.
Sa smanjenjem veli¢ine Cestice, odnos povrSine 1 zapremine Cestice raste usled Cega
svojstva koja poti¢u od povrsinskih pojava postaju dominantna. Kako povrSinu Cestica
karakteriSe neuredenost povrsinskih spinova [148], ukupna magnetizacija se smanjuje
sa smanjenjem veli¢ine Cestice/kristalita. Male razlike se mogu uoditi i izmedu dva seta
uzoraka, ET-2 wuzorci uopSteno imaju vecu vrednost saturacione magnetizacije,
najverovatnije usled veceg sadrZaja magnetne NiFe,O4 faze.

Koercitivnost oba seta uzoraka se menja na isti nacin kao i saturaciona
magnetizacija: Hc@9004h >Hc@6508h >Hc@6504h. Medusobne razlike u
koercitivnosti uzoraka se mogu uociti na uve¢anim delovima na Slici 3.4.8a 1 3.4.8b kao
odsecak na H osi za nultu vrednost magnetizacije M=0, kao 1 u Tabeli 3.4.4. UopSteno,
mnogo faktora utiCe na vrednost koercitivnosti nekog materijala, od morfologije,
raspodele veli¢ine Cestica 1 kristalita, mikronaprezanja, veli¢ine magnetnih domena, do
magneto-kristalne anizitropije [149]. Medutim, kod nanocestica postoji jaka zavisnost
izmedu koercitivnosti 1 veli¢ine Cestica. U relativno ve¢im Cesticama magnetni domeni
se formiraju kako bi se smanjila statiCka magnetna energija, a njihov broj opada sa
smanjenjem veli¢ine Cestice. Kad precnik cCestice dostigne kriti¢ni radijus, koji za

NiFe;04 1znosi oko 100 nm, cestica prelazi iz viSedomenske u jednodomensku, Sto
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rezultuje povecanjem koercitivne sile usled nestajanja magnetizacije koja je izazvana

pomeranjem zidova domena. Kako ispod ove kriticne veliine Cestice se vise ne

formiraju zidovi domena, jednodomenske cCestice postaju stabilne. Ova promena

koercitivnosti sa smanjenjem veliCine Cestica nije linearna i kriti¢ni radijus ustvari

odgovara maksimumu koercitivnosti. Sve vrednosti za veli¢inu kristalita izmedu 40 i

100 nm odgovaraju jednom domenu /pseudo domenu sa odnosom Mr/Ms u opsegu od

0,3-0,5.

50,00 ‘ ‘
——ET-1@6504h
40,00 e
~~~~~~~~~ ET-1@6508h
30,00
® - - - ET-1@9004h
§ 2000 ET-3@9004h
2 10,00 ]
8 [ F
‘S
] 000 ”é‘ 30,00 r H
=
e (i 2000 7 / C
@ _10,00 Vo H
£ 10,00 o
£ 20,00 0,00 Vv
s Y ' 4 |
S -10,00 ‘/ ;//
& 30,00 = 7= I I
. —"/,’ ' 'fl /
-40,00 +=e= — -30,00 - ? H
-800 -400 0 400 800
-50,00 | | | |
-10000 -8000 -6000 -4000 -2000 O 2000 4000 6000 8000 10000
Ja€ina magnetnog polja (H), Oe
60,00 ‘ ‘
—— ET-2@6504h
50,00 - @
~~~~~~~~~ ET-2@6508h PRI ~ s
40,00 - o5
) - - —ET-2@9004h L
~
2 3000 - L
g ET-3@9004h ‘f
s 20,00 [,
i
:% 10,00 :"
©
s i 3000 — T
- "5 4
§ 000 4 5000 /W
3 ih / //
£ -10,00 #1000 / H
2 ’] 0,00 ,/ /f /
2 -20,00 ; f 17 7 |
.g gy -10,00 ,I. Y
ol o
& -30,00 s 2000 | /"// I
I P,
. Tt Pad -30,00 i
40,00 —
v S o - g o o -800 400 0 400 800
-50,00 ; % % }
-10000 -8000 -6000 -4000 -2000 O 2000 4000 6000 8000 10000

Slika 3.4.8. Histerezis krive zarenih uzoraka dobijene na sobnoj temperaturi
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Takode, znacajno veca vrednost remanence za prahove nikl-ferita dobijene u
subkritiénim 1 natkriticnim uslovima etanola ukazuju na uopSteno bolja magnetna
svojstva.

U pokuSaju da se kvalitet sintetisanih prahova §to bolje sagleda, izmerena
magnetna svojstva analiziranih uzoraka su poredena sa podacima iz dostupne literature
za prahove dobijene razli¢itim metodama sinteze (Tabela 3.4.5). Iako takvo poredenje
ne daje definitivnu sliku, jer izmerene vrednosti magnetnih svojstava zavise od vise
parametara, a uz to nije poznato i da li su svi materijali analizirani pod istim uslovima,
ipak daje dosta dobru indikaciju kvaliteta sintetisanih materiala. Prikazani podaci jasno
oslikavaju prirodu ferita i njihovu veliku osetljivost na primenjene uslove pri sintezi.

Vrednosti saturacione magnetizacije uzoraka dobijenih u subkriticnim 1
natkritiénim uslovima su sli¢ne vrednostima koje su zabeleZzene za prahove dobijene
klasiénim keramikim procesiranjem na nizim temperaturama, koprecipitacijom,
hidrotermalnim procesima 1 procesima potpomognutim povrSinski aktivnim
supstancama, ali nize od prahova dobijenih visoko temperaturnim procesiranjem i od
balk materijala [13, 150-154] (Tabela 3.4.5). Izmerene vrednosti za koercitivnost i
remanencu su znatno vise od vrednosti za prahove dobijene drugim metodama sinteze
(Tabela 3.4.5), Sto ukazuje da prahovi dobijeni ispitivanim metodama sinteze
potencijalno imaju superiornija svojstva za primenu u izradi magnetnih memorijskih
uredaja i za magnetno snimanje podataka za koje je potreban visok odnos Mr/Ms.

Pri sintezi nano-kristalnih keramickih materijala proces Zarenja je jako vazan jer
znacCajno utice na rezultujucu kristalnu strukturu. Dobro je poznata Cinjenica da visoke
temperature 1 dugo vreme zarenja promoviSu rast kristala i dovode do aglomeracije.
Izbor optimalne temperature i vremena zarenja je klju¢no za dostizanje Zeljenjih
svojstava materijala. Takode, vrednost saturacione magnetizacije ferita sa strukturom
inverznog spinela kao §to je NiFe,O4 je pod jakim uticajem brzine zagrevanja koja se
primenjuje tokom Zarenja. Tipi¢no feriti Zareni pri ve¢im brzinama imaju nize vrednosti
saturacione magnetizacije zbog veceg sadrzaja defekata koji su rezultat manje pogodnih
uslova za kristalizaciju 1 formiranja a-Fe,O; faze. U cilju da se izbegnu razlike medu
uzorcima koje bi potekle od razli¢ite brzine zagrevanja tokom zarenja svi uzorci su
Zareni pri istoj brzini od 12 °C/min. Izabrana brzina zagrevanja pruza umerene uslove za

zarenje, a dovoljno je bliska optimalnim uslovima za Zarenje ferita [1].
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Tabela 3.4.5. Svojstva prahova NiFe,0O; sintetisanih razli¢itim metodama sinteze (literaturni podaci)

Remanenca

Veli¢ina

Referenca Metoda sinteze Ms, Koercitivnost, (Mr), kristalita, Odnos
emu/g Oe Mr/Ms
emu/g nm
Standardno keramicko procesiranje
(visoko temperaturni tretman)
4 1073K, 49.2 39
[4] 1273K, 53.6 ] ) 83 ;
Voluminozni materijal 54.5
Ko-precipitacija iz hlorida na 145 °C u
tmosferi N koriS¢enje etilen-
[88] gllilliziaeli;o rz{sltl\farsérf?i?:p?nlge;gensa 36.1 138 9.9 28 0.274
45.8 108 12.7 32 0.277
Terlimckl -trketn?a? u .l‘fortr-le setklao. - 26.7 107 27
[1] prekursori koriste nitrati metala i 29 1 51 ) 51 )
34.2 32 69
Hidrotermalna metoda na 120°C, nikl
Hemijsko sagorevanje, etilen-glikol
[90] 45.3 131 5.2 25 0.115
Metoda sagorevanja sa mikrotalasnim
[91] zagrevanjem 48.8 177 18.9 35 0.387
Sinteza u etanolu pod subkriticnim
. O.tV.O . glﬁgr{rtr.‘? ovi 41.0 214 20.1 81 0.490
ispitivanje atkriticnim uslovima 46.0 279 19.0 108 0.413

(plus Zarenje na 900 °C tokom 4h)
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Prethodna istrazivanja su pokazala da je brzina zagrevanja od 20 °C/min previse
visoka, a da je brzina od 5 °C/min suviSe niska i dovodi do izrazenijeg spajanja Cestica
[1].

Uzorci sintetisani pod subkriticnim 1 natkriticnim uslovima, sa uniformnom
mezopornom strukturom i malim dimenzijama kristalita u nativnim prahovima, su prosli
strukturnu transformaciju tokom procesa zarenja. Kao $to je 1 o¢ekivano, BET povrSina
1 zapremina pora uzoraka su se znacajno smanjivale sa povecanjem temperature zarenja
(Tabela 3.4.3), uz odgovarajuce povecanje srednje veliCine kristalita (rezultat XRD
analize). ViSa temperatura zarenja (900 °C) je favorizovala stvaranje veéih NiFe,Oy4
kristala, Sto je dovelo 1 do vec¢ih vrednosti saturacione magnetizacije, koercitivnosti i

remanence (Slika 3.4.9).
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—— S dobijen uzorak

Slika 3.4.9. Uticaj procesa zarenja na magnetna svojstva i veli¢inu kristalita nikl-ferita

Uticaj vremena zarenja na karakteristike povrSine analiziranih prahova nikl-
ferita nije toliko znacajan. Duze vreme Zarenja je dovelo do manjih promena u
specifi¢noj povrsini koje se mogu opaziti i kod uzoraka ET-1 i ET-2 zarenih 4 1 8

Casova na 650°C (Tabela 3.4.3). Duze vreme Zarenja od 8h omoguéilo je formiranje
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materijala sa uredenijom strukturom sa manje defekata, ali je imalo neznatan efekat na
magnetna svojstva.

Magnetno ponaSanje prahova dobijenih Zarenjem na 900 °C u zavisnosti od
temperature ambijenta kao i eventualna promena njihovog faznog sastava analizirani su
i putem termomagnetnih merenja na modifikovanom vibracionom magnetometru, a
dobijene krive prikazane su na Slici 3.4.10. Dobijeni rezultati su u opsegu ocekivanih za
ovaj materijal i nisu primeéene bitnije razlike izmedu pojedinaénih uzoraka. Kod svih
uzorka je zabelezeno povecanje ukupnog magnetnog momenta tokom hladenja. To se,
kao Sto je ranije napomenuto, moze obasniti time da je prilikom hladenja uzorka u
magnetnom polju pored smanjenja ukupne tremicke energije dobijena i1 neSto
uniformnija orijentacija pojedinacnih magnetnih momenata koja se manifestuje kao
povecanje ukupnog magnetnog momenta, a zatim i smanjenjem broja defekata u
strukturi 1 povecanjem veli¢ine kristalita usled izlaganja visokoj temperaturi pri maloj
brzini grejanja/hladenja tokom ovih merenja.

Takode, uzrok povecanja magnetnog momenta moze da bude i promena faznog
sastava, zbog Cega je izvrSena XRD analiza uzoraka nakon termomagnetnih merenja.
Prema dobijenim rezultatima u svim uzorcima je doslo do formiranja novih faza tokom
termomagnetnih merenja.

Pregled identifikovanih faza i odredene veli¢ine Cestica prikazani su u Tabeli

3.4.6.
Tabela 3.4.6. Sastav i veli¢ina kristalita prahova nakon termomagnetnih merenja
Sadrzaj, Veli¢ina

U] S Faza mas.% kristalita, nm

NiFe,04 94,4 87,8
ET-1@9004h Fe;04 0,7 -

Ni 4,9 -

NiFe,04 95,6 88,9

F 6203 0,3 -
ET-2@9004h FesOy 1.6 i

Ni 2,49 -

NiFe,04 97,6 114,5

F 6203 0,3 -
ET-3@9004h FesOy 0.7 i

Ni 1,38 -
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Slika 3.4.10. Termomagnetne krive uzoraka: a) ET-1@9004h, b) ET-2@9004h
ic) ET-3@9004h
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Nakon termomagntnih merenja, koja se mogu efektivho posmatrati 1 kao
produzenje temickog tretmana, u uzorcima ET-1@9004h i ET-3@9004h doslo je do
formiranja nove koli¢ine nikl-ferita, Sto se moZze videti po porastu njegovog udela u
ovim uzorcima od oko 2%. Pored nikl-ferita od identifikovanih faza jedino je magnetit
Fe;04 mogao da ima uticaj na vrednost magnetnog momenta, mada je prisutan u malom

udelu.
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Slika 3.4.11. Histerezis krive zarenih uzoraka dobijene na sobnoj temperaturi nakon

termomagnetnih merenja

Uoceno povecanje je kvantifikovano ponovljenim magnetnim merenjima, pri
¢emu je zabelezen porast saturacione magnetizacije od 8-26%, ali 1 zna¢ajno smanjenje
remanence od 35-52% 1 koercitivnosti od oko 60%, Slika 3.4.11.

UocCene promene su karakteristicne za nanokristalne ferite i dobro ilustruju
osnovne zavisnosti magnetnih svojstava od fizickih osobina materijala. Naime usled
porasta veliCine Cestica tokom termomagnetnih merenja i teznje da se odrzi ravnoteza
izmedu magnetostaticke energije 1 energije zidova domena, dosSlo je do formiranja
dodatnog broja domena Sto je prouzrokovalo nagli pad koercitivnosti i remanence.

Uzorci zareni na 900 °C su analizirani i Mossbauer-ovom spektroskopijom.
Uopsteno govoreci, rezultati Mossbauer-ove spektroskopske analize su u saglasnosti i
podrzaravaju nalaze do kojih se doSlo XRD analizom uzoraka, s tim $to ponovo treba
napomenuti da >’Fe Mossbauer-ova spektroskopska analiza (MS) moZe jedino da
identifikuje faze koje sadrze gvozde. Dobijeni spektri za sva tri analizirana uzorka,

prikazani na Slici 3.4.12, su karakteristi¢ni za nikl-ferit.
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Slika 3.4.12. Mdssbauer-ovi spektri uzoraka pre termomagnetnih merenja:

a) ET-1@9004h, b) ET-2@9004h i ¢) ET-3@9004h

Spektri ispitivanih uzoraka ET1 1 ET2 su donekle Cistiji u poredenju sa spektrom
uzorka ET3, pri ¢emu spektar ET2 ima najmanje satelita. To se moze dovesti u vezu sa
faznim sastavom utvrdenim pomo¢u XRD analize koji ukazuje da je u ovom uzorku
prisutan najveéi udeo NiFe,O4 faze. Pored ocekivanog prisustva seksteta koji
odgovaraju teraedarskom (A) i oktaedarskom (B) polozaju Fe’™ atoma, uoleno je i
prisustvo malih dubleta u svim spektrima, koje ukazuje na moguce postojanje manjeg
udela superparamagnetne NiFe,O4 faze, odnosno kristalita sa veli¢inom 10-13 nm ili
manje. Na postojanje raspodele veli¢ine kristala (Cestica) ukazuje i prisustvo magnetno
razdvojenih seksteta — spektralnih komponenti ~ 1 “ sa opadaju¢im intenzitetima koji
poticu od atoma Fe u povrSinskom ili granicnom sloju koji imaju neSto drugacije
okruZenje od ostalih atoma u zapremini materijala, bilo da se radi o manjem broju Fe
atoma u okruzenju ili postojanju atoma na nekim neregularnim pozicijama odnosno
defekata u strukturi. Sa smanjenjem veli¢ine Cestica raste 1 udeo atoma u povrSinskom 1

grani¢nom sloju, pa je i ovaj efekat sve izrazeniji.

111



Poglavlje Il — Rezultati i diskusija

Takode, radi boljeg uvida u fazni sastav uzoraka nakon termomagnetnih merenja
obavljena je 1 dodatna analiza Mdssbauer-ovom spektroskopijom. Dobijeni spektri
(Slika 3.4.13) su u saglasnosti sa rezultatima XRD analize uzoraka posle

termomagnetnih merenja.
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Slika 3.4.13. Mdssbauer-ovi spektri uzoraka nakon termomagnetnih merenja: a) ET-

1@9004h, b) ET-2@9004h i c) ET-3@9004h

U sluc¢aju ET-2 uzorka rezultati MS analize takode potvrduju smanjenje veli¢ine

kristalita, Sto se ogleda u ve¢em uticaju atoma u povrSinskom i/ili grani¢nom sloju.
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3.5 Zapazanja i diskusija dobijenih rezultata

Osnovne karakteristike sintetisanih nanokristalnih prahova nikl-ferita, kao $to su
sastav, srednja veliCina kristalita i magnetna svojstva, dati su sumarno u Tabeli 3.5.1.
Za dobijene nanokristalne prahove nikl-ferita i primenjene metode sinteze mogu se

sumirati slede¢a zapazanja:

e Uzorak je sintetisan jednostavnom i jeftinom metodom sinteze, reakcijom u
¢vrstoj fazi, kojom se ostvaruje veliki prinos Zeljenog proizvoda. Prvobitno
zarenje dobijenog polikristalicnog praha na 700°C nije dovelo do formiranja
zeljene faze, jer tokom sinteze najverovatnije nisu ostvareni svi potrebni
reakcioni uslovi. Naknadnim termomagnetnim merenjima do 800°C utvrden je
znacajan porast magnetnog momenta po hladenju uzorka, $to je ukazalo na
formiranje magnetne faze u uzorku. Novoformirana magnetna faza je
identifikovana XRD 1 MS analizom 1 potvrdeno je da se radi o nikl-feritu. Pored
ove faze u uzorku je identifikovan i znacajan udeo metalnog Ni od 11%.
Nanokristalna struktura dobijenog praha potvrdena je XRD i SEM/TEM
analizom. Dobijena veli¢ina kristalita iznosi 25 nm. Dobijeni rezultati su ukazali
da se NaCl pokazao kao dobar inhibitor rasta Cestica, ali i da za ovaj tip sinteze

nisu obezbedeni adekvatni uslovi Zarenja (temperatura i vreme).

Dobijeni rezultati su ukazali na neophodnost preciznijeg utvrdivanja potrebnog
vremena 1 temperature Zarenja, $to je 1 obavljeno DTA-TGA analizom
nezarenog praha i pregledom dostupne literature. Po dobijenim rezultatima
temperatura zarenja bi trebalo da iznosi najmanje 800°C, a vreme Zzarenja
nekoliko sati. Na viSim temperaturama dobijaju se prahovi sa manje

nesavrSenosti. PredloZena temperatura Zarenja iznosi 900°C.

e Uzorak praha NF1 dobijen metodom ,,kalupa“ u velikoj meri se sastoji od nikl-
ferita, ali se sa XRD difraktograma vidi da su u uzorku u manjoj meri pristune i
druge faze. Pretpostavlja se da su u pitanju Fe,O3 i Ni(NOs),, ali zbog velike

slicnosti kristalnih resetki nije moguce uraditi precizniju identifikaciju. Veli¢ina
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kristalita iznosi 36 nm. FTIR analizom je utvrdeno da se tokom termickog
tretmana uklanja sva organska faza. SEM i1 FE-SEM analizom je uocena
mikrostruktura koja se sastoji od poroznih mrezastih struktura nalik koralu, koje
odgovaraju obliku intersticijalnog prostora u okviru ¢vrste matrice skroba koju
zauzimaju prekursori (rastvor prekursora). Uzorak je manje porozan od druga
dva sintetisana taloZenjem u skrobnoj emulziji. MS analizom je utvrdeno
prisustvo superparamagnetne frakcije, $to ukazuje na Siroku raspodelu veli¢ine
Cestica. Magnetne osobine uzorka su u oekivanom opsegu za ovaj tip materijala

i srazmerne su sadrzaju magnetne faze i velicini Cestica.

Uzorak dobijen reakcijom talozenja u skrobnoj emulziji sa stehiometrijski
dodatom koli¢inom taloznog sredstva (NF2) se sastoji od Ciste NiFe,O4 faze i
ima neSto viSe izrazenu nanokristalnu strukturu. Srednja vrednost veli¢ine
kristalita odredena XRD analizom za ovaj uzorak iznosi 21 nm. Oc¢igledno je da
je dodatak taloznog sredstva ima velik uticaj na veli¢inu kristalita. Zbog finije
strukture, manje veli¢ine Cestica, ve¢i je uticaj grani¢nih povrSina na svojstva
uzorka, Sto se moze videti kroz nesto slabiji intenzitet seksteta u MS spektru,
nego kod uzorka NF1 i prisustvo male superparamagnetne komponente.
Magnetne osobine uzorka su u ocekivanom opsegu za ovaj tip materijala, ali
nesto izrazenije zbog Cistoce uzorka. Primecena je 1 nesto veca poroznost praha
koja se delom mozZe pripisati i formiranju gasa tokom procesa sagorevanja i

zarenja.

Uzorak dobijen reakcijom talozenja u skrobnoj emulziji sa dodatom koli¢inom
taloznog sredstva koja je veca od stehiometrijske (NF3) se u ve¢oj meri sastoji
od NiFe,O4 faze, pored koje su najverovatnije jos prisutne Fe,O3; i Ni(NOs),
faze. Srednja vrednost veliCine kristalita za ovaj uzorak iznosi 21 nm, $to
potvrduje da dodatak taloznog sredstva u viSku nije imao znacajan uticaj na
veli¢inu kristalita, ali je imao na morfologiju dobijenog praha. Za uzorak je
primecena nesto manja poroznost u odnosu na uzorak NF2. Kao i u prethodnom
slucaju zbog finije strukture, manje veli¢ine Cestica, uticaj grani¢nih povrSina na

svojstva uzorka je prisutan. U MS spektru je zabelezen najintenzivniji uticaj
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nanokristalne strukture Sto ukazje da se radi o jako finom prahu. Izmerena

magnetna svojstva uzorka su u okviru o¢ekivanih za ovaj tip materijala.

Sintezom u etanolu pod subkritiénim uslovima za rastvara¢ dobijen je prah ET-1
koji je u odredenoj meri amorfan i koji sadrzi prekursore i meduproizvode. TEM
anliza je pokazala da se radi o prahu sa izrazito finim primarno formiranim
Cesticama veli¢ine oko 10 nm, koje su grupisane u velike mezoporozne
aglomerate. Udeo mezopora u ukupnoj poroznosti je oko 90%. Takode, FTIR
analizom je dokazano da je povrSina ovog praha modifikovana alkoksidnim,
metil 1 hidroksi grupama. Tek naknadnim Zarenjem dobijena je odgovarajuca
kristalna struktura koja je potvrdena XRD analizom. Nikl-ferit se iz nativnog
praha moZe dobiti zarenjem ve¢ na 650°C tokom 4h. Sastav praha dobijenog
zarenjem nativnog uzorka karakteriSe prisustvo Fe,Os3 faze i udeo NiFe,O4 faze
od oko 94%. Dodatno povecanje vremena i temperature zarenja rezultovalo je
povecanjem srednje veliCine kristalita NiFe,O4 faze u prahu, ali i smanjenjem
BET povrSine i zapremine pora. Zabelezena magnetna svojstva praha su u
okviru ocekivanih za ovaj tip materijala, koja su sa porastom temperature

zarenja postala izrazitija.

U natkriticnim uslovima za etanol je sintetisan prah koji je u nesto manjoj meri
amorfan, ali koji joSuvek sadrzi prekursore i meduproizvode (ET-2). TEM
anlizom je utvrdano da se radi o prahu sa neSto krupnijim primarno formiranim
Cesticama veli¢ine od 30-40 nm, koje su labavo aglomerisane u mezoporozne
strukture. Kao 1 u prethodnom sluc¢aju povrSina praha je modifikovana
alkoksidnim, metil i hidroksi grupama. Naknadnim Zarenjem na 650°C tokom 4h
dobijena je kristalna struktura nikl-ferita koja je potvrdena XRD analizom. Praha
dobijen zarenjem nativnog uzorka takode karakteriSe prisustvo Fe,Os faze, ali 1
nesto ve¢i udeo NiFe,O4 faze od oko 97%. Dodatno povecanje vremena i
temperature zarenja je i u ovom slucaju rezultovalo povecanjem srednje veli¢ine
kristalita NiFe,O4 faze u prahu, kao 1 smanjenjem BET povrSine 1 zapremine
pora. Magnetna svojstva praha su takode u okviru ocekivanih za ovaj tip

materijala i postaju izraZenija sa porastom temperature zarenja.
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Uzorak ET-3 sintetisan postupkom koprecipitacije u etanolu u nativnom stanju
karakteriSu velike primarne cCestice sa izrazito mikroporoznom strukturom.
Zarenjem na 900°C dobija se prah koji se u velikoj meri sastoji od nikl-ferita
(95%). Pored NiFe,O4 faze u prahu je u manjem udelu prisutna i Fe,O; faza.
Tokom zarenja najverovatnije dolazi do pucanja velikih mikroporoznih
primarnih Cestica, pa se formira struktura koju odlikuje velika specificna
povrSina 1 mikroporoznost. Izmerena magnetna svojstva praha su u okviru

oc¢ekivanih za ovaj tip materijala i primenjeni postupak sinteze.

Drugi uzorak sintetisan klasi¢énim postupkom koprecipitacije u vodenoj sredini
(ET-4) takode karakteriSu velike primarne Cestice sa izrazito mikroporoznom
strukturom u nativnom stanju. Naknadnim Zarenjem na 900°C dobija se prah u
kome su prisutne dve faze, nikl-ferit (95%) 1 Fe,O;. Kao 1 u prethodnom slucaju
zarenjem se dobija materijal koji ima veliku specificnu povrSinu 1
mikroporoznost. Magnetna svojstva dobijenog praha u opsegu tipi¢nih za

nanokristalni nikl-ferit i za primenjeni postupak sinteze.
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e Saturaciona ..
Uzorak Prisutne faze Beenievzy V ell.c na magnetizacija LG RN Mr/Ms LCLEUA DT
% kristalita, nm Mr, emu/g Hc, Oe
Ms, emu/g
SS NiF€204 89 25
Ni 11 45
NiFe,04 <100
NF1 Ni(NOs3), - 36 249 7 0,281 173
F6203 -
NF2 NiFe,O4 100 21 30,8 6,57 0,213 153
NiFe,04 <100
NF3 Ni(NOs), - 21 24 5,64 0,235 265
F6203 -
N1F6204 94,2 37,7
ET-1@6504h Fe,Os 5.8 46.5 30 8,3 0,277 150
NiFe,04 94,04 42.4
ET-1@6508h Fe,Os 5.96 74.3 32 10 0,313 154
NiFe,04 92,1 80,6
ET-1@9004h Fe,Os 7.9 107.6 41 20,1 0,490 214
NiF€204 97,82 47,7
ET-2@6504h Fe,Os 2.18 109.9 40 9,6 0,240 102
NiF€204 97,22 53
ET-2@6508h Fe,Os 2,78 289.8 40 9,8 0,245 119
NiFe,04 96,7 107,6
ET-2@9004h Fe,0s 3.30 i 46 19,0 0,413 222
NiFe,04 95,1 69,3
ET-3@9004h Fe,0s 4.90 187.8 44 12,3 0,280 177
NiFe,04 95,5 83,71
ET-4@9004h Fe,0s 4.5 54.24 48 16 0,333 195
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Poredenjem karakteristika prahova sintetisanih predloZzenim metodama sinteze

sa konvencionalnim metodama i medusobno moze se zakljuciti sledece:

Postupak sinteze koprecipitacije u emulziji skroba je potpuno ponovljiv i moze
se koristiti za sintezu ve¢ih koli¢ina nanokristalnih prahova. Posebno je pogodan za
primenu u sluc¢ajevima kada je potrebno na jeftin nacin iz lako dostupnih prekursora
dobiti fine skoro monokristalne Cestice koje imaju veliki odnos povrSine i zapremine.
Postupkom se dobijaju prahovi sa malom veli¢inom kristalita od priblizno 20 nm, §to je
manje nego kod drugih klasi¢nih 1 novih metoda. Srazmerno toj veli€ini ispoljavaju i
magnetna svojstva koja su neSto manje izrazena nego kod prahova dobijenih u
subkriticnom i natkriticnom etanolu. Sa druge strane imaju morfologiju i veli¢inu
Cestica koje promovisu funkcionalne osobine materijala koje zavise od povrSine.
Shodno tome se 1 njihova dalja primena ocekuje viSe u segmentu detekcije gasova,
proizvodnje vodonika i katalizi. Takode, daljim podeSavanjem parametara sinteze
verovatno je moguce dobiti jo§ manje superparamagnetne Cestice koje imaju veliku
primenu u biomedicini.

Nasuprot tome sinteza u subkritiénom i natkriticnom etanolu daje nesto krupnije
Cestice, Cija je veli¢ina primarno odredena vremenom i temperaturom Zarenja. U tom
smislu sinteza u natkriticnom etanolu se pokazala kao bolja. Ovim putem dobijeni su
prahovi sa ve¢im sadrzajem nikl-ferita od sinteze u subkriti¢noj oblasti, Sto ukazuje da
bi dalja istrazivanja trebalo usmeriti u tom pravcu. Duze vreme reakcije ili neSto
intenzivniji natkriticni uslovi bi mogli da dovedu do potpunog ili bar znacajnijeg
formiranja meSovitog oksida, ¢ime bi se u potpunosti ili bar u vecoj meri izbeglo
zarenje. U ispitivanim uslovima dobijeni su prahovi sa nesto ve¢om srednjom velicinom
kristalita nego kod klasi¢nih metoda. Za uzorke dobijene u subkriticnim uslovima krece
se u opsegu 37 — 80 nm, za uzorke dobijene u natkriti¢cnim uslovima 47 — 107 nm, dok
je za kontrolni uzorak dobijen koprecipitacijom ~70 nm. Sto se ti¢e magnetnih osobina
one su nesto izraZenije nego kod prahova dobijenih drugim metodama. Vrednosti
saturacione magnetizacije zarenih prahova ET-1 1 ET-2 su sli¢ne vrednostima koje su

zabelezene za prahove dobijene klasiénim kerami¢kim procesiranjem na nizim
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temperaturama,  koprecipitacijom, hidrotermalnim  procesima 1  procesima
potpomognutim povrSinski aktivnim supstancama, ali nize od prahova dobijenih visoko
temperaturnim procesiranjem 1 od voluminoznih materijala. Izmerene vrednosti
koercitivnosti i remanence su znatno viSe od prahova dobijenih drugim metodama
sinteze, $to ukazuje da prahovi dobijeni ispitivanim metodama sinteze potencijalno
imaju superiornija svojstva za primenu u vidu funkcionalnih magnetnih nanomaterijala
za koje je potreban visok odnos Mr/Ms. S tog aspekta opravdano je ocekivati da ce
prahovi sintetisani u natkriticnom etanolu na¢i veéu primenu u segmentu izrade

magnetnih memorijskih uredaja i magnetnog snimanja podataka.
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PRILOG I - Pregled metoda sinteze nanokristalnih prahova oksida metala

Proces sinteze

Prednosti

Nedostaci

Talozenje u rastvoru
(koprecipitacija)

o Niska cena
e Moguénost sinteze u velikim koli¢inama

o Siroka raspodela veli¢ina &estica (80-150 nm [41])
e Dodatni termicki tretman

Mehanohemijska sinteza

e Jednostavnost

o Losa kristalna struktura

o Siroka raspodela veli¢ina &estica (35-85 nm [49]; 40-130 nm [49])
e Dugacko vreme sinteze (2-30h)

e Dodatni termicki tretman

Sol-gel sinteza

(vodena sredina)

o Relativno uska raspodela veli¢ina Cestica
(9-22 nm [51]; 15-35 nm [52])
e Mogucnost oblikovanja proizvoda

e Dugacko vreme sinteze (2-48h [62, 52])

o Otezana sinteza viSekomponentnih oksida
e Upotreba dodatnih organskih agenasa

e Dodatni termicki tretman

Sol-gel sinteza

(organska sredina)

e Moguénost uticanja na morfologiju Cestica praha

o Uska raspodela veli¢ina Cestica (£1 do £5 nm [62])
e Mala veli¢ina kristala

e Dobra kristalna struktura

e Dugacko vreme sinteze (2-4h [62])
e Dodatni termicki tretman
o Upotreba velike koli¢ine organskih rastvara¢a i otrovnih jedinjenja

Hidrotermalni postupak

(subkriti¢ni uslovi)

o Uska raspodela veli¢ina Cestica
(25-35 nm) [41]

e Dugacko vreme sinteze (6-76h) [66]

Solvotermalni postupak *

(subkriti¢ni uslovi)

o Uska raspodela veli¢ina Cestica
(£5 do 8 nm) [70, 71]

o Dugacko vreme sinteze (8-48h) [72, 73]
o Upotreba organskih rastvaraca i otrovnih jedinjenja
e Visoka cena

Hidrotermalni postupak

(natkriti¢ni uslovi)

e Uska raspodela veli¢ina ¢estica (7,5 — 9,6 nm [90]; 28 - 43 nm [84];
38 —43 nm [91])

e Dobra kristalna struktura

o Kratko vreme reakcije (i do nekoliko sekundi [84, 90, 91])

® Mogucnost sinteze u proto¢nom sistemu

o Ne zahteva upotrebu organskih rastvaraca

e Ne zahteva dodatni termicki tretman

e Visoka reakciona temperatura i pritisak
(200-400 °C; 25-30 MPa [84, 90, 91])

Solvotermalni postupak

(natkriti¢ni uslovi)

o Uska raspodela veli¢ina Cestica

e Dobra kristalna struktura

o Relativno kratko vreme reakcije (do par sati)

e Umerene reakcione temperature i pritisci (200-300 °C; 3,5-7,5 MPa)

o Upotreba organskih rastvarac¢a
e Modifikacija povrSine Cestica

*za reakcioni medijum: benzil alkohol, heksanol, oleinska kiselina, oleilamin, benzil-etar)




PRILOG II — FTIR merenja
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Prilog Il
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Prilog Il
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Prilog Il
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Prilog 111

PRILOG III - XRD merenja
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Prilog 111
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ET-1w6504h

R-Values

Rexp:0.68 Rwp:1.24 Rp :0.86 GOF :1.82
Rexp™: 10.17 Rwp': 18.51 Rp' :32.64 DW :0.64
Quantitative Analysis - Rietveld

Phase 1 : Trevorite 94.20(82) %

Phase 2 : Hematite

5.80(82) %

Prilog 111

Structure 1 Crystallite Size

Phase name Trevorite Cry size Lorentzian (nm) 37.7

R-Bragg 10.605 Cry size Gaussian (nm) 9795.8

Spacegroup Fd-3mS k: 1 LVol-IB (nm) 24(33)

Scale 0.0004096(31) k: 0.89 LVol-FWHM (nm) 34(22)

Cell Mass 1875.050 Lattice parameters

Cell Volume (A”3) 580.61(18) a(A) 8.34248(84)

Wt% - Rietveld 94.20(82)

n Trevorite  94.20 %
40.000 m Hematite 580 %
- o s N ;
A A, P T
0001 ey I: . 3‘ ; 1 . 1; ‘]ﬁ L;Ul : \‘“ . » . | g ‘t - {15 . \e 4c aES . |?U ‘721 7\‘|
Structure 2 Crystallite Size

Phase name Hematite Cry size Lorentzian (nm) 46.5

R-Bragg 1.491 Cry size Gaussian (nm) 9980.9

Spacegroup R-3cH k: 1 LVol-IB (nm) 30(220)

Scale 0.000093(14) k: 0.89 LVol-FWHM (nm) 40(170)

Cell Mass 958.149

Cell Volume (A”3) 308.27(60) Lattice parameters

Wt% - Rietveld 5.80(82) a(A) 5.1069(45)

c(A) 13.649(11)
- e el NN .
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Prilog 111

ET-1w6508h

R-Values
Rexp:0.70 Rwp:1.27 Rp :0.88 GOF :1.82
Rexp’: 10.24 Rwp': 18.66 Rp":33.04 DW :0.63

Quantitative Analysis - Rietveld
94.04(85) %
5.96(85) %

Phase 1 : Trevorite

Phase 2 : Hematite

Structure 1

Crystallite Size

Phase name Trevorite Cry size Lorentzian (nm) 42.4(47)
R-Bragg 2.015 Cry size Gaussian (nm) 107(46)
Spacegroup Fd-3mS k: 1 LVol-IB (nm) 24.7(28)
Scale 0.0003908(32) k: 0.89 LVol-FWHM (nm) 33.0(43)
Cell Mass 1875.050 Lattice parameters
Cell Volume (A”3) 580.48(17) a(A) 8.34185(81)
Wt% - Rietveld 94.04(85)
o Trevorite  94.04 %
0.0004 Hematite 5.96 %
" i
000+ A |~ + ik 1 ‘“J \ﬁ
Structure 2 Crystallite Size
Phase name Hematite Cry size Lorentzian (nm) 74.3
R-Bragg 0.842 Cry size Gaussian (nm) 45.2
Spacegroup R-3cH k: 1 LVol-IB (nm) 26(33)
Scale 0.000091(14) k: 0.89 LVol-FWHM (nm) 29(34)
Cell Mass 958.149 Lattice parameters
Cell Volume (A"3) 307.93(65) a(A) 5.1054(48)
Wt% - Rietveld 5.96(85) c(A) 13.641(12)
45,000 Trevorite  94.04 %
400004 Hematite 5.96 %
i ,
= [ Aol A an N L
-5.0009 ) 1 1 N .;7" ;\ ‘ I 1 I. 4 :; N ) A “.A " L ;‘(I | . L‘ \“; *I‘
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Prilog 111

ET-2@6504h

R-Values
Rexp:0.72 Rwp:0.92 Rp :0.71 GOF:1.28
Rexp:9.89 Rwp':12.62 Rp :26.17 DW :1.32

Quantitative Analysis - Rietveld

Phase 1 : Trevorite 97.82(65) %
Phase 2 : Hematite 2.18(65) %

Structure 1 Crystallite Size
Phase name Trevorite Cry size Lorentzian (nm) 47.4(37)
R-Bragg 0.946 Cry size Gaussian (nm) 107(29)
Spacegroup Fd-3mS Lattice parameters
Scale 0.0004033(25) a(A) 8.34021(45)
Cell Mass 1875.050
Cell Volume (A”3) 580.138(94)
Wt% - Rietveld 97.82(65)

450009 Trevorite 97.62 %

40,0004 Hematite 2.18 %

35,0004
30,0004
25,0004

20,0004

15,000

10,0004

oo ; ; 4 } L L T B R L 4 - ~ ﬁ l(l‘: wa T T R |
Structure 2 Crystallite Size
Phase name Hematite Cry size Lorentzian (nm) 109.9(930)
R-Bragg 0.515 Cry size Gaussian (nm) 43.1(100)
Spacegroup R-3cH k: 1 LVol-IB (nm) 29(87)
Scale 0.000033(10) k: 0.89 LVol-FWHM (nm) 31(80)
Cell Mass 958.149 Lattice parameters
Cell Volume (A”3) 307.80(84) a(A) 5.1053(52)
Wt% - Rietveld 2.18(65) c(A) 13.637(25)
e o S5
};ﬂ;ﬂ ‘
z;n;n ”_ﬁm__,f'.w_...,.w_.___wj‘“--m’wvj :u_ N _j“ /\___V_&__JIF“ j\\..‘_,__,_ A
-5.000 i ] 4 ; 1 A;V__' Ak - i b I _ k[”; A ‘: - 74 1 plnd ; r‘x Al
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Prilog 111

ET-2@6508h

R-Values
Rexp:0.74 Rwp:0.93
Rexp™: 10.06 Rwp': 12.71

Rp :0.72 GOF:1.26
Rp' :26.58 DW :1.27

Quantitative Analysis - Rietveld

Phase 1 : Trevorite

Phase 2 : Hematite

Structure 1

97.22(77) %
2.78(77) %

Crystallite Size

Phase name Trevorite Cry size Lorentzian (nm) 53.0(44)
R-Bragg 1.060 Cry size Gaussian (nm) 89(16)
Spacegroup Fd-3mS k: 1 LVol-IB (nm) 28.5(22)
Scale 0.0003781(25) k: 0.89 LVol-FWHM (nm) 36.6(31)
Cell Mass 1875.050 Lattice parameters
Cell Volume (A”3) 580.074(92) a(A) 8.33991(44)
Wt% - Rietveld 97.2(77)
o s %
z;ncn A J\‘W‘; ) _j\_ i \ J\\_* ‘‘‘‘‘‘ -
m:: —N\ ~ _1/_\__ s — _Jk_m —~ __"\_—_Jk___- Jk et e
000 e | o o il L I = s ﬁ L[_l‘i Lt jioks. & LA A
Structure 2 Crystallite Size
Phase name Hematite Cry size Lorentzian (nm) 289.8
R-Bragg 0.439 Cry size Gaussian (nm) 22.2
Spacegroup R-3cH k: 1 LVol-IB (nm) 19(42)
Scale 0.000040(11) k: 0.89 LVol-FWHM (nm) 19(28)
Cell Mass 958.149 Lattice parameters
Cell Volume (A”3) 307.91(96) a(A) 5.1091(57)
Wt% - Rietveld 2.78(77) c(A) 13.621(30)
45000 Trevorite  97.22 %
2; 000 A _j\_,_,_,_,,,,, \ J'\ P f\ J\ S e

15.000

10.000
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ET-1@9004h (pre termomagnetnih merenja)

Counts

|

Prilog 111

e204921%

et-1
Hematite 7.9 %
Ni F

40000 —

20000 —

) JLJU A J
T o o0 s‘o'ml”!o """" 0o |'B‘o """"" o w0 om0 120
Position [°2Theta] (Cobalt (Co))
Global Parameters Background Use available background
Number of used phases 2 R (expected)/ % 1.56974
Number of variables 8 R (profile)/ % 3.22519
Number of constraints 4 R (weighted profile)/ % 5.62973
Zero shift/ °2Theta 0.0141(9) GOF 12.86224
Specimen displacement/ mm 0.000000 d-statistic 0.08424
Profile function Pseudo Voigt
Relevant parameters of Hematite Lattice parameters
Structure and profile data a/ A 5.0347(5)
Formula sum Felz'ooolg'oo b/ A 50347(5)
Formula mass/ g/mol 958.1532 c/ A 13.746(2)
Density (calculated)/ g/cm’ 5.2718 alpha/ ° 90
F(000) 456.0000 beta/ ° 90
Weight fraction/ % 7.9(2) gamma/ ° 120
Space group (No.) R -3¢ (167) v/ 10° pm® 301.75840
Relevant parameters of NiFe,0, Lattice parameters
Structure and profile data a/ A 8.3375(1)
Formula sum Fe16<00Nig<00032_00 b/ A 83375(1)
Formula mass/ g/mol 1875.1330 c/ A 8.3375(1)
Density (calculated)/ g/cm’ 53716 alpha/ ° 90
F(000) 896.0000 beta/ ° 90
Weight fraction/ % 92.1(3) gamma/ ° 90
Space group (No.) Fd-3m(227) V/10°pm’ 579.58110
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ET-1@9004h (posle termomagnetnih merenja)

vy ¥ y

|

|

|

vy ¥
Il

(o B o b e

Prilog 111

et-1poT
Hematite 0.0 %
Fe304 Magnetite 0.7 %
Ni 49 %

Ni Fe2 04 944 %

40000 —

20000 —

|

lil

Global Parameters
Number of used phases
Number of variables
Number of constraints

Zero shift/ °2Theta
Specimen displacement/ mm
Profile function

Relevant parameters of Hematite
Structure and profile data

Formula sum

Formula mass/ g/mol

Density (calculated)/ g/cm’

F(000)

Weight fraction/ %

Space group (No.)

T T
70

Position [*2Theta] (Cobalt (Co))

4

7

2

-0.0064(7)
0.000000
Pseudo Voigt

Fei2.00018.00
958.1532
5.2551
456.0000
0.000000

R -3¢ (167)

Relevant parameters of Fe;O, Magnetite

Structure and profile data
Formula sum

Formula mass/ g/mol
Density (calculated)/ g/cm’
F(000)

Weight fraction/ %

Space group (No.)

Fe24.00032.00
1852.3090
5.1887
880.0000
0.7(1)

Fd -3 m (227)

Background

R (expected)/ %
R (profile)/ %
R (weighted profile)/ %
GOF

d-statistic

Lattice parameters
a/ A
b/ A
c/ A
alpha/ °
beta/ °
gamma/ °
V/ 10° pm®

Lattice parameters
a/ A
b/ A
c/ A
alpha/ °
beta/ °
gamma/ °
V/ 10° pm®

120

Use available background

1.45035
3.00951
4.90541
11.43951
0.12811

5.038001
5.038001
13.772000
90

90

120
302.72210

8.400000
8.400000
8.400000
90

90

90
592.70390
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Relevant parameters of Ni
Structure and profile data
Formula sum

Formula mass/ g/mol
Density (calculated)/ g/cm®
F(000)

Weight fraction/ %

Space group (No.)

Relevant parameters of NiFe,O,

Structure and profile data
Formula sum

Formula mass/ g/mol
Density (calculated)/ g/cm’
F(000)

Weight fraction/ %

Space group (No.)

Nig g0
234.8000
8.9067
112.0000
4.9(1)

Fm -3m (225)

Fei6.00N13.00032.00

1875.1330
5.3512
896.0000
94.4(3)

Fd -3 m (227)

Lattice parameters

a/ A

b/ A

c/ A

alpha/ °

beta/ ©

gamma/ °
v/ 10° pm®

Lattice parameters

a/ A

b/ A

c/ A

alpha/ °

beta/ °

gamma/ °
v/ 10° pm®

ET-2@9004h (pre termomagnetnih merenja)

y
Counts

ERINIR A

Prilog 111

3.524160
3.524160
3.524160
90
90
90
43.76902

8.3481(1)
8.3481(1)
8.3481(1)
90

90

90
581.79250

[1RIEN BRI AR

et-2
Hematite 3.3 %
NI Fe2 04 96.7 %

40000 —

20000 —

Global Parameters

Number of used phases

Number of variables

Number of constraints

Zero shift/ °2Theta
Specimen displacement/ mm

Profile function

Position [*2Theta] (Cobalt (Co))

Background Use available background
2 R (expected)/ % 1.49809
5 R (profile)/ % 2.97560
2 R (weighted profile)/ % 4.92306
-0.0033(7) GOF 10.79920
0.000000 d-statistic 0.16921
Pseudo Voigt
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Relevant parameters of Hematite
Structure and profile data

Formula sum Felz_()()olg_()()
Formula mass/ g/mol 958.1532
Density (calculated)/ g/cm’ 5.2817
F(000) 456.0000
Weight fraction/ % 3.3(2)
Space group (No.) R -3¢ (167)

Relevant parameters of NiFe,O,
Structure and profile data

Formula sum Fe16.00Nis.00032.00
Formula mass/ g/mol 1875.1330
Density (calculated)/ g/cm’ 5.3721
F(000) 896.0000
Weight fraction/ % 96.7(3)
Space group (No.) Fd -3 m (227)

Lattice parameters
a/ A
b/ A
c/ A
alpha/ °
beta/ °
gamma/ °
v/ 10° pm®

Lattice parameters
a/ A
b/ A
c/ A
alpha/ °
beta/ ©
gamma/ °
v/ 10° pm®

ET-2@9004h (posle termomagnetnih merenja)

Prilog 111

5.028002
5.028002
13.757200
90

90

120
301.19760

8.33731(9)
8.33731(9)
8.33731(9)
90
90
90
579.53250

O T A

et-2poT
Hematite 0.3 %
Fe304 Magnetite 1.6 %
15000 Ni 25 %

Ni Fe2 04 95.6 %

10000 —

5000 —

[~ { . J U[ A L,._m...t he I L.J....J’L.
0 T ABARAARRS ABARRARS ARRARARAR ARARRARRA TrrT AR RARARRRRRS AR J AN RRARARARS
20 30 40 50 60 70 80 ) 100 110 120
Position [*2Theta] (Cobalt (Co))
Global Parameters Background Use available background
Number of used phases 4 R (expected)/ % 2.35749
Number of variables 7 R (profile)/ % 3.01694
Number of constraints 2 R (weighted profile)/ % 4.39231
Zero shift/ °2Theta 0.0077(8) GOF 3.47124
Specimen displacement/ mm 0.000000 d-statistic 0.25293
Profile function Pseudo Voigt
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Relevant parameters of Hematite
Structure and profile data

Formula sum Felz_()()olg_()()
Formula mass/ g/mol 958.1532
Density (calculated)/ g/cm’ 5.2551
F(000) 456.0000
Weight fraction/ % 0.3(2)
Space group (No.) R -3¢ (167)

Relevant parameters of Fe;O, Magnetite
Structure and profile data

Formula sum F624.0()O32.00
Formula mass/ g/mol 1852.3090
Density (calculated)/ g/cm’ 5.1887
F(000) 880.0000
Weight fraction/ % 1.6(1)

Space group (No.) Fd -3 m (227)

Relevant parameters of Ni
Structure and profile data

Formula sum Niy 0
Formula mass/ g/mol 234.8000
Density (calculated)/ g/cm’ 8.9067
F(000) 112.0000
Weight fraction/ % 2.49(9)

Space group (No.) Fm -3m (225)

Relevant parameters of NiFe, O,
Structure and profile data

Formula sum FelGAOONi&OOOESZOO
Formula mass/ g/mol 1875.1330
Density (calculated)/ g/cm’ 5.3545
F(000) 896.0000
Weight fraction/ % 95.6(3)
Space group (No.) Fd -3 m (227)

Lattice parameters
a/ A
b/ A
c/ A
alpha/ °
beta/ °
gamma/ °
v/ 10° pm®

Lattice parameters
a/ A
b/ A
c/ A
alpha/ °
beta/ ©
gamma/ °
v/ 10° pm®

Lattice parameters
a/ A
b/ A
c/ A
alpha/ °
beta/ ©
gamma/ °
V/ 10° pm®

Lattice parameters
a/ A
b/ A
c/ A
alpha/ °
beta/ °
gamma/ °
V/ 10° pm®

Prilog 111

5.038001
5.038001
13.772000
90

90

120
302.72210

8.400000
8.400000
8.400000
90

90

90
592.70390

3.524160
3.524160
3.524160
90
90
90
43.76902

8.3464(1)
8.3464(1)
8.3464(1)
90

90

90
581.43240
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ET-3@9004h (pre termomagnetnih merenja)

Counts

(|

Prilog 111

et3
Hematite 4.9 %
NI Fe2 04 95.1 %

40000 —

20000 —

___“L___A LJ 4 ‘ - JL\_L J ﬁ\ A
’ o '2‘0 """"" 3‘0 """"" 4‘0 """" EJO """"" 6‘0 """"" 7‘0 """" lB!) """"" 9‘0 10(; """" 1 ‘10‘ """" 120
Position [*2Theta] (Cobalt (Co))
Global Parameters Background Use available background
Number of used phases 2 R (expected)/ % 1.48297
Number of variables 5 R (profile)/ % 2.50959
Number of constraints 2 R (weighted profile)/ % 4.15166
Zero shift/ °2Theta -0.0017(7) GOF 7.83751
Specimen displacement/ mm 0.000000 d-statistic 0.10727
Profile function Pseudo Voigt
Relevant parameters of Hematite Lattice parameters
Structure and profile data a/ A 5.035225
Formula sum Felz_()()olg_()() b/ A 5.035225
Formula mass/ g/mol 958.1532 c/ A 13.739530
Density (calculated)/ g/cm’ 5.2733 alpha/ ° 90
F(000) 456.0000 beta/ © 90
Weight fraction/ % 4.9(1) gamma/ ° 120
Space group (No.) R-3¢(167)  V/10°pm’ 301.67570
Relevant parameters of NiFe,O, Lattice parameters
Structure and profile data a/ A 8.3427(1)
Formula sum Felé‘ooNi&O()On.()o b/ A 83427(1)
Formula mass/ g/mol 1875.1330 c/ A 8.3427(1)
Density (calculated)/ g/cm’ 5.3617 alpha/ ° 90
F(000) 896.0000 beta/ © 90
Weight fraction/ % 95.1(3) gamma/ ° 90
Space group (No.) Fd-3m(227) V/10°pm’ 580.65730
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ET-3@9004h (posle termomagnetnih merenja)

[ T

Prilog 111

et-3poT
40000 Hematite 0.3 %
Ni Fe2 04 97.6 %
Fe304 Magnetite 0.7 %

Ni14 %

30000 —
20000 —

10000 —

Global Parameters

Number of used phases 4

Number of variables 7

Number of constraints 2

Zero shift/ °2Theta 0.0165(6)
Specimen displacement/ mm 0.000000
Profile function Pseudo Voigt

Relevant parameters of Hematite
Structure and profile data

Formula sum Felz_()()olg_()()
Formula mass/ g/mol 958.1532
Density (calculated)/ g/cm’ 5.2551
F(000) 456.0000
Weight fraction/ % 0.3(2)
Space group (No.) R -3¢ (167)

Relevant parameters of NiFe,0,
Structure and profile data

Formula sum Fey6.00Nis.00032.00
Formula mass/ g/mol 1875.1330
Density (calculated)/ g/cm’ 5.3507
F(000) 896.0000
Weight fraction/ % 97.6(3)
Space group (No.) Fd -3 m (227)

Position [°2Theta] (Cobalt (Co))

Background Use available background
R (expected)/ % 1.68371
R (profile)/ % 2.61360
R (weighted profile)/ % 4.32287
GOF 6.59192
d-statistic 0.21611
Lattice parameters
a/ A 5.038001
b/ A 5.038001
c/ A 13.772000
alpha/ ° 90
beta/ © 90
gamma/ ° 120
v/ 10° pm® 302.72210
Lattice parameters
a/ A 8.34838(8)
b/ A 8.34838(8)
c/ A 8.34838(8)
alpha/ ° 90
beta/ © 90
gamma/ ° 90
v/ 10° pm® 581.84370
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Relevant parameters of Fe;O, Magnetite

Structure and profile data
Formula sum

Formula mass/ g/mol
Density (calculated)/ g/cm®
F(000)

Weight fraction/ %

Space group (No.)

Relevant parameters of Ni
Structure and profile data
Formula sum

Formula mass/ g/mol
Density (calculated)/ g/cm’
F(000)

Weight fraction/ %

Space group (No.)

Fe24.00032.00
1852.3090

5.1887
880.0000
0.7(1)

Fd -3 m (227)

Niy g9
234.8000
8.9067
112.0000
1.38(8)

Fm -3m (225)

Lattice parameters

a/ A

b/ A

c/ A

alpha/ °

beta/ ©

gamma/ °
v/ 10° pm®

Lattice parameters

a/ A

b/ A

c/ A

alpha/ °

beta/ °

gamma/ °
v/ 10° pm®

ET-4@9004h (pre termomagnetnih merenja)

T ]
et-4

Counts

I

Prilog 111

8.400000
8.400000
8.400000
90

90

90
592.70390

3.524160
3.524160
3.524160
90
90
90
43.76902

Hematite 4.5 %
I Ni Fe2 04 955 %

40000 —

20000 —

Global Parameters
Number of used phases
Number of variables
Number of constraints

Zero shift/ °2Theta
Specimen displacement/ mm
Profile function

2

5

2

0.0031(6)
0.000000
Pseudo Voigt

Position [*2Theta] (Cobalt (Co))

Background
R (expected)/ %
R (profile)/ %

Use available background

R (weighted profile)/ %

GOF
d-statistic

1.55567
2.54277
4.12965
7.04681
0.10698

160



Relevant parameters of Hematite
Structure and profile data

Formula sum

Formula mass/ g/mol

Density (calculated)/ g/cm’

F(000)

Weight fraction/ %
Space group (No.)

Relevant parameters of NiFe,O,
Structure and profile data

Formula sum

Formula mass/ g/mol

Density (calculated)/ g/cm’

F(000)

Weight fraction/ %
Space group (No.)

Fe12.00015.00
958.1532
5.2551
456.0000
45(2)

R -3¢ (167)

Fei6.00N13.00032.00

1875.1330
5.3618
896.0000
95.5(3)

Fd -3 m (227)

Lattice parameters

a/ A

b/ A

c/ A

alpha/ °

beta/ °

gamma/ °
v/ 10° pm®

Lattice parameters

a/ A

b/ A

c/ A

alpha/ °

beta/ ©

gamma/ °
v/ 10° pm®

ET-4@9004h (posle termomagnetnih merenja)

Counts

[CPCCTAT PO DA VO U g

Prilog 111

5.038001
5.038001
13.772000
90

90

120
302.72210

8.34260(9)
8.34260(9)
8.34260(9)
90
90
90
580.63700

(LT A

30000 —

20000 —

10000 —

t-4po T

.

Hematite 0.4 %

Fe304 Magnetite 1.2 %
Ni 0.9 %

Ni Fe2 04 97.5 %

Global Parameters
Number of used phases
Number of variables
Number of constraints
Zero shift/ °2Theta

Specimen displacement/ mm

Profile function

vvvvvvvv | L

50 60

4

7

2

-0.010(1)
0.000000
Pseudo Voigt

70 80

Position [*2Theta] (Cobalt (Co))

Background

R (expected)/ %

R (profile)/ %

R (weighted profile)/ %

GOF
d-statistic

vvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvv

Use available background

1.92631
3.91503
6.79898
12.45765
0.10326

161



Relevant parameters of Hematite
Structure and profile data

Formula sum Felz_()()olg_()()
Formula mass/ g/mol 958.1532
Density (calculated)/ g/cm’ 5.2551
F(000) 456.0000
Weight fraction/ % 0.4(2)
Space group (No.) R -3¢ (167)

Relevant parameters of Fe;O, Magnetite
Structure and profile data

Formula sum F624.0()O32.00
Formula mass/ g/mol 1852.3090
Density (calculated)/ g/cm’ 5.1887
F(000) 880.0000
Weight fraction/ % 1.2(2)

Space group (No.) Fd -3 m (227)

Relevant parameters of Ni
Structure and profile data

Formula sum Nig g0
Formula mass/ g/mol 234.8000
Density (calculated)/ g/cm’ 8.9067
F(000) 112.0000
Weight fraction/ % 0.9(1)

Space group (No.) Fm -3m (225)

Relevant parameters of NiFe, O,
Structure and profile data

Formula sum FelGAOONi&OOOESZOO
Formula mass/ g/mol 1875.1330
Density (calculated)/ g/cm’ 5.3549
F(000) 896.0000
Weight fraction/ % 97.5(4)
Space group (No.) Fd -3 m (227)

Lattice parameters
a/ A
b/ A
c/ A
alpha/ °
beta/ °
gamma/ °
v/ 10° pm®

Lattice parameters
a/ A
b/ A
c/ A
alpha/ °
beta/ ©
gamma/ °
v/ 10° pm®

Lattice parameters
a/ A
b/ A
c/ A
alpha/ °
beta/ ©
gamma/ °
V/ 10° pm®

Lattice parameters
a/ A
b/ A
c/ A
alpha/ °
beta/ °
gamma/ °
V/ 10° pm®

Prilog 111

5.038001
5.038001
13.772000
90

90

120
302.72210

8.400000
8.400000
8.400000
90

90

90
592.70390

3.524160
3.524160
3.524160
90
90
90
43.76902

8.3462(1)
8.3462(1)
8.3462(1)
90

90

90
581.38820
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Prilog IV

PRILOG IV - EDS analiza

ET-1@9004h ET-2@9004h

Blum ! T Boom 1

——(————(—————————— ——————————————— ———————— (——————(——————— ————————————————
| Flament | Weaiaht0s | Aftomic?h | Number of ione B Fleament | Weaiaht0hs | Afamictsa | Number of ions |
FEiement welgnt o  AtOHC /0 | widimber 07T 1O0hRS | —wy eignt o  ATOHC 7o T Wb eEr 01 10RS
7 — AT OF N7 on 1 oa a2 oaa 1 o
=42.90 £ /.00 1.99 L/ .09 1.¥0
26.85 i 43 i.08 i 20 i07
37 00 5 gf A 00 TE Qg A NN
£i.uZ GU.TL TL.UU SU.IJu =.Uy

iuu.uu
Cation sum 203 Cation sum 3.02

=
=1
=
3
=]
=
E
3

29.37 2.05 49.39 29.50 2.06
12 20 n a2 22 1N 12 19 najn
Lo.L2 V.2 . Lode Lo V.o
57.24 4.00 27.52 57.38 400

=
=)
(=t
[}
[t}

N
o]
(7]
Q)
a
t
o
[
b
N
[(+}
~J

Cation sum
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Prilog V

PRILOG V - Elektronska mikroskopija (SEM, FE-SEM, TEM)

SEM analiza

SS (posle termomagnetnih merenja)

x200 100 pm ===

A
f..-.#rl

- ff
x20,000 Apmge = : x50,000 0. 5jii
Ll T i ; g/ >

SElL 20kV
UB-RGF
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Prilog V

NF2

SEI  20kV
UB-RGF,

sel a0y 3 we 100 pm

UB-FGF

NF3
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Prilog V

b 3
Je0um = - i 10pm

: ¥ " P ?
SEI 3 #.%2,000 5 10pm # SEl g x5,000

x20,000 1pm XS50,000 - 0. 5pm
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Prilog V

x1,000 10pm

x2,000 10pm ; SEI

x50,000 0.5um _?:

i o x 4 - % ol
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Prilog V

T-3@9004h

: i “?“"\ ¢

x50,000 0.5pm | —
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Prilog V

%1,000 . 10um

x2,000 10pm SEl

SEl P 0000 050 FE
s
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Prilog V

FE-SEM analiza
SS

L] -
SEM HV: 25 KV WD: 9.15 mm SEM HV: 25 kv WD: 9.14 mm
SEM MAG: 200 kx  View field: 2.17 pm 500 nm SEM MAG: 400 kx  View field: 1.08 ym 200 nm
Det: SE Det: SE

SEM HV: 25 kv WD: 9.14 mm (] | . 1 MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 200 kx View field: 2.17 ym 500 nm
Det: SE 7-1¢

> w
¥ ) N

L 1 A
SEM HV: 25 kv WD: 8.14 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 25 kV WD: 9.14 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 400 kx  View field: 1.08 ym 200 nm SEM MAG: 200 kx  View field: 2.17 ym $00 nm
Det: InBeam Det: InBeam 71t
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SEM HV: 25 kV WD: 9.41 mm
SEM MAG: 20.0 kx  View field: 10.8 ym 2 ym
3-1a

LY
SEM HV: 25 kV WD: 9.11 mm

SEM MAG: 100 kx  View field: 2.17 pm 500 nm
Det: SE

SEM HV: 25 kV WD: 9.11 mm 1 1
SEMMAG: 50.0 kx = View field: 4.33 ym 1pm
Det: SE 3-2b

SEM HV: 25 kV WD: 9.11 mm

SEM MAG: 150 kx  View fiel
Det: SE

SEM HV: 25 kV WD:
SEM MAG: 100 kx  View fiel
Det: SE

SEM HV: 25 kV WD: 9.
SEM MAG: 20.0 kx = View fiel
Det: SE 3

.44 ym

11 mm

: 247 ym 500 nm

.11 mm I
:10.8ym 2 ym
-2c

Prilog V

MIRA3 TESCAN
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Prilog V

NF2

SEM HV: 20 kv WD: 9.04 mm SEM HV: 20 kV WD: 9.04 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 150 kx  View field: 1.44 ym 200 nm SEMMAG: 71.3kx  View field: 3.04 pm 500 nm
Det: InBeam Det: InBeam

ﬂ' 2% ¢
SEM HV: 20 kV WD: 8.06 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 20 kV : 9,06 mm MIRA3 TESCAN

SEMMAG: 40.9kx  View field: 5.30 pm 1 pm SEM MAG: 22.6 kx | View field: 9.59 pm 2pm
Det: InBeam 1-2a Det: InBeam 1-2b

-

SEM HV: 25 kV WD: 9.05 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 25 kV WD: 9.06 mm

SEM MAG: 200 kx  View field: 1.08 ym 200 nm 1.27 pm 200 nm
Det: SE 1-2¢
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Prilog V

NF3

SEM HV: 25 kV WD: 9.12 mm SEMHV: 25 kV WD: 8.12 mm
SEM MAG: 70.0 kx = View field: 3.10 ym 500 nm SEM MAG: 300 kx  View field: 0.722 ym 200 nm
Det: SE 2-1a Det: SE

SEM HV: 25 kV WD: 9.12 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 25 kV WD: 8.12 mm MIRA3 TESCAN|
SEMMAG: 50.0 kx  View field: 4.33 ym 1 pm SEM MAG: 200 kx  View field: 1.08 pm 200 nm
Det: SE 2-3a Det: SE 2-3b

MIRA3 TESCAN| SEM HV: 25 kV WD: 9.13 mm
SEM MAG: 150 kx  View field: 1.44 pm 200 nm SEM MAG: 300 kx View field: 1.44 ym 200 nm
Det: SE Det: SE
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Prilog V

TEM analiza

SS (posle termomagnetnih merenja)

ET-1 nativni
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Prilog V

ET-2 nativni

80000 x ——100 nm——

Wi ) VD\!ngHorunMnl Field W\dthl ification| i |
JEM-1400] 120k 861.5nm 60000 % | 200 nm

L/

f

Mi:rusmper\me\eratmg antage‘Hnr\znma\ Field me
JEM-1400 120 kV 1.3 um 40000 x | ——200 nm——
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Prilog V

ET-3 nativni

55

I ] Joltage|Horizontal Field | ification] | MicroscopelAccelerating VoltageHorizontal Field Widthi i
JEM-1400] 120k 1.8pm | 30000 | —200 nm— ] LJEM-1400 120 kV 4369nm | 120000 |

MicroscopelAccelerating Voltag ‘Hnnznmameld 7 |
JEM-1400 120 kY 2612nm | 200000x |

geHorizontal Field wmmw [ |
881.5nm 60000 x

50 nm——— I | JEM-1400] 120 KV I 200 nr |
»
3
&
[M’.'cmw eAccelerating Voltage[Horizontal Field Wi . | opel VoltageHorizontal Field WidthiMagnification]
JEM-1400 120kV 261.2 nm | 200000 x | ———50nm ] JEM-1400 120 kV 436.9 nm 0000 x 100 nmr
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Prilog VI

PRILOG VI - BET merenja

ET-1 nativni

2004 |—®— adsorpcija 8]
—0— desorpcija D/E+
i
L0150+ [a
£ 7
5 [®
% Hm
£100- 4 d
~ J m
/D/ -
n
50 . _/_Ef'/
o
| rwcamO- =T e
0 T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
plp,
Slika 1. Adsorpciona/desorpciona izoterma ET-1 nativni
0.007
0.30 1
| ‘-. B zapremina pora 10006
0.25 - . . raspodela velicine pora -
10005 &
an =
= 0.20 =
= 10.004 =
< 0154 ©
% -
s 40003 Q
=~ 0.101 =
40.002 =
0.05
a 1 0.001
0.00
| T | T | | 0.000
0 20 40 60 80
D, nm

Slika 2. Zapremina i raspodela veli¢ine mezopora ET-1 nativni

SBET; Vuku nos Vmezo—pora ’ Vmicro—pora ) Dsr mesopora,
Uzorak m’/g cm’/g cm’/g Alpha s-plot cm’/g nm Dinar, 1
ET1 nativni 62.82 0.2995 0.2913 0.0157 16.88 11.20
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Prilog VI

ET-1@9004h
—na— adsorpcija
104 [=B—desorpcija T
|
| |
2 d
= .
S x
£ ]
z 54 /
NG D/Ep‘gl'
oo™
_ ._—:ID‘I.’DI
B /‘?//ﬂd.-ﬁl_l—-ﬂ
ﬂ_ﬂgplﬂ
0 I T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Slika 3. Adsorpciona/desorpciona izoterma ET-1@9004h

0012 | - 0.0008
B zapremina pora
" raspodela velicine pora
0.010 . P P o0
J0.0006 &
)] <
>~ 0.008- =~
= =
° 0.0004 °
g 0.006 : a
g S
N
0.004 —
- 0.0002
0.002
0.000 ———T T T T T T 71— 7171 —71— 0.0000
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
D, nm
Slika 4. Zapremina i raspodela veli¢ine mezopora ET-1@9004h
SBET: Vuku nos Vmezo-pora 5 Vmicro-pora 5 Dsr mesopora,
Uzorak m’/g cm’/g cm’/g Alpha s-plot cm’/g nm Dinay, nm
ET-1@9004h 5.96 0.0132 0.0120 0.0020 13.1 -
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ET-2 nativni

150
—m— adsorpcija

—0— desorpcija o

)

[m]

L

20100- al
= H
Q o
2 /m

3 0

£ 7.

~ O m

50 - /u/ [

||
0o _m
o
e
m .]—.l——lj".‘ﬂ -
Dﬂﬂﬂ.u
0 T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
pip,

Slika 5. Adsorpciona/desorpciona izoterma ET-2 nativni

0.20

0.05

B zapremina pora

raspodela velicine pora

0.00

20

40
D, nm

60

0.004
0003 20
=
=
o~
=
{0002 ©
Q
=
N
o]
4 0.001
0,000
80

Slika 6. Zapremina i raspodela veli¢ine mezopora ET-2 nativni

Prilog VI

SBET, Vuku no» Vmezo—pora 5 Vmicro—pora ) Dsr mesopora,
Uzorak m’/g cm’/g cm’/g Alpha s-plot cm’/g nm Dinar, 1
ET-2 nativni 39.05 0.1870 0.1803 0.0107 18.92 194
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Prilog VI

ET-2@9004h
15
—m— adsorpcija
—0— desorpcija o
m
on 107 / .
m\ ]
= =
© / n
L .
E -~
N /a
5+ E'E,I
DDP}
u—u-U
._.,,,M‘
1 e
D’Duﬂ-g
0 T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
plp,

Slika 7. Adsorpciona/desorpciona izoterma ET-2@9004h

0.0015

0.015 1

0.010

Vpom, cm/ g

0.005

B zapremina pora

raspodela velicine pora

0.0010

1

0.0005

1

dv/dD, cm’/ nm g

0.0000

0.000

10 20

30
D, nm

40 50

60

Slika 8. Zapremina i raspodela veli¢ine mezopora ET-2@9004h

SBET; Vuku nos Vmezo—pora ’ Vmicro—pora ) Dsr mesopora,
Uzorak m’/g cm’/g cm’/g Alpha s-plot cm’/g nm Dinar, 1
ET-2@9004h 7.53 0.0167 0.0154 0.0023 12.1 -
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ET-3 nativni

Prilog VI

75
—m— adsorpcija
—0— desorpcija
o 50
ME /ﬂfHITQiFD1D:D;DﬂDﬂ:D
b5 /‘:-/E-/ﬂ/
L O
N ’s le‘:'.
/!
0 T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
p/p,
Slika 9. Adsorpciona/desorpciona izoterma ET-3 nativni
0.05
®  zapremina pora
.. 003
ooad ™ raspodela velicine pora
)
-] é
"E 0037 4002 ~
S £
" ¢
2.0.02 "
N . 3
J001 X
)
0.01
n
L] ™
0.00 T |. '. T = T = T = T = T T 0.00
0 5 10 15 20 25 30 35 40
D, nm

Slika 10. Zapremina i raspodela veli¢ine mezopora ET-3 nativni

SBET; Vuku nos Vmezo—pora 5 Vmicro—pora ) Dsr mesopora,
Uzorak m’/g cm’/g cm’/g Alpha s-plot cm’/g nm Dinay, nm
ET-3 nativni 120.63 0.07175 0.0411 0.0429 2.66 -
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Prilog VI

ET-3@9004h
100
—m— adsorpcija
—0— desorpcija
80
MQ"@mGHDID-E{D{Eﬁﬂ
Q‘O 60 /ﬂ/ﬂ’ﬂ
e — O
= Jd"
o -4
éé 40 —D/F/
=~
20
0 T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
plp,
Slika 11. Adsorpciona/desorpciona izoterma ET-3@9004h
0.08 0.08
B zapremina pora
raspodela velicine pora =)
0.06 L0.06 &
o0 a
m\ m\
5 5
g 0.04 - 0.04 Q“
T S
m~
o
0.02 1 - 0.02
0.00 - . U n T n T T n T 0.00
0 10 20 30 40 50
D, nm
Slika 12. Zapremina i raspodela veli¢ine mezopora ET-3@9004h
SBET: Vuku nos Vmezo-pora 5 Vmicro-pora 5 Dsr mesopora,
Uzorak m’/g cm’/g cm’/g Alpha s-plot cm’/g nm Dinay, nm
ET-3@9004h | 224.1 0.115 0.0723 0.0822 2.31 -
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ET-4 nativni

150
—m— adsorpcija
—0— desorpcija
100
MQD DTE:.—/D.TD1D-D:DIIEED
e L
g D/E-’D/
E o™
S
50 - E/
0 T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

pp,

Slika 13. Adsorpciona/desorpciona izoterma ET-4 nativni

0.08
®  zapremina pora
010 raspodela velicine pora -
o0 =
e =
: ~>
(=]

=S 4004 _-
s _
=
0.05 ~~
" ~
=)

H0.02

0.00 +— S8 s s s m m ———— 0,00

0 5 10 15 2 25 30 35 40
D, nm

Slika 14. Zapremina i raspodela veli¢ine mezopora ET-4 nativni

Prilog VI

SBET; Vuku nos Vmezo—pora ’ Vmicro—pora ) Dsr mesopora,
Uzorak m’/g cm’/g cm’/g Alpha s-plot cm’/g nm Dinay, nm
ET-4 nativni | 245.02 0.1494 0.1127 0.0894 2.51 3.17
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ET-4@9004h

—a— adsorpcija

120
100
op 80
m\
g
<. 60+

Va
~

40

—0— desorpcija
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0 T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
plp,
Slika 15. Adsorpciona/desorpciona izoterma ET-4@900h
0.35
0.12 1
B zapremina pora L 0.30
0.10 raspodela velicine pora o)
-0.25 E
0.08 =
) . -1 i <~")\
~ 0.20 =
= i °
5 006 Lots o
5 o
o o~
N2 0.04 L o.10 E;
0.02 - 0.05
0.00 I — = 0.00
0 40 45
D, nm
Slika 16. Zapremina i raspodela veli¢ine mezopora ET-4@9004h
SBET, Vuku no» Vmezo—pora 5 Vmicro—pora ) Dsr mesopora,
Uzorak m’/g cm’/g cm’/g Alpha s-plot cm’/g nm Dinax, nm
ET-4@9004h | 249.2 0.145 0.111 0.0851 2.49 3.14
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PRILOG VII — Magnetna merenja (VSM)

SS (pre termomagnetnih merenja)

Prilog VIl

SS (posle termomagnetnih merenja)
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Prilog VIl

NF3 (pre termomagnetnih merenja) ET-1@6504h (pre termomagnetnih
merenja)

.. NiFe,0, (1) i
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Prilog VIl

ET-1@9004h (posle termomagnetnih ET-2@6504h (pre termomagnetnih
merenja) merenja)
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ET-2@9004h (posle termomagnetnih

Prilog VIl

ET-3@9004h (pre termomagnetnih

merenja)
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PRILOG VIII — Termomagnetna merenja (VSM)
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Prilog VIII
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ET-1@w9004h
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Prilog VIII

ET-2@9004h
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Prilog IX

PRILOG IX — Mossbauer-ova spektrometrija

SS (pre termomagnetnih merenja)

CONFIT processing: 302-NF-Y APx-H485v
Job: H485v Date: 11/07/04 Time: 08:36:19

*** RESULTANT PHYSICAL QUANTITIES ***

S = 6-line-component
D = 2-line-component

Component Area fraction |Area fraction |Isomer Quadrupole Hyperfine Area ratio Area ratio Distribution Linewidth Linewidth
of total of component  [shift shift/splitting  |induction line 2to 1 line 3 to 1 width 1 (and 6) 2 (to 5)
[mn/s] [mn/s] [T] [mns] [mm/s] [mnvs]
S1: 0.160 1.000]  0.282 37.39 1.688|  0.333 2.135
+0.008 +0.000 +0.054 +0.47 +0.007 +0.000 +0.002
S: 0.160 Mean hyperfine | 37.39
+0.008 induction +0.47
Dl: 0.391 0.465 0.302 0.524 1.000 0.305
+0.017 +0.020 +0.001 +0.005 +0.000 +0.007
D2: 0.450 0.535 0.291 0.842 1.000 0.464
+0.018 +0.020 +0.001 +0.016 +0.000 +0.005
D: 0.840
+0.008

MEfeni: I0Z-NE-YAPx-H4BSV
Aproxinage: 32,  souder Stvercl:

B56.405
1.0104 7 S

ke

clatavni absorpoesenise]

.y
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SS (posle termomagnetnih merenja)

CONFIT processing: 302-NF_T800-Y APx-H489v

Job: h489v Date: 12/02/22

*** RESULTANT PHYSICAL QUANTITIES ***

S = 6-line-component
D = 2-line-component

Time: 08:08:55

Prilog IX

lcelatival ab:

0.9519

&L

Component Area fraction |Area fraction [Isomer Quadrupole Hyperfine Area ratio Area ratio Distribution Linewidth Linewidth
of total of component |shift shift/splitting ~ |induction line 2 to 1 line 3to 1 width 1 (and 6) 2(to5)
[mny/s] [mm/s] [T] [mny/s] [mm/s] [mm/s]
Sl: 0.187 0.190 0.350 -0.055 51.91 0.667 0.333 0.142
+0.004 +0.003 +0.003 +0.006 +0.03 +0.000 +0.000 +0.008
S2: 0.052 0.053 0.725 0.385 49.14 0.667 0.333 0.142
+0.005 +0.005 +0.016 +0.032 +0.10 +0.000 +0.000 +0.008
S3: 0.524 0.531 0.250 —0.0060 48.82 0.687 0.366 0.142
+0.007 +0.006 +0.002 +0.0023 +0.01 +0.006 +0.005 +0.008
S4: 0.084 0.085 0.614 —0.135 48.65 0.667 0.333 0.142
+0.005 +0.005 +0.009 +0.022 +0.07 +0.000 +0.000 +0.008
S5: 0.083 0.084 0.568 —0.067 45.14 0.667 0.333 0.142
+0.004 +0.004 +0.006 +0.013 +0.07 +0.000 +0.000 +0.008
S6: 0.038 0.039 0.446 0.092 42.98 0.667 0.333 0.142
+0.003 +0.003 +0.012 +0.024 +0.10 +0.000 +0.000 +0.008
S7: 0.019 0.019 0.519 —0.258 39.60 0.667 0.333 0.142
+0.002 +0.002 +0.022 +0.044 +0.15 +0.000 +0.000 +0.008
S: 0.987 Mean hyperfine | 48.70
+0.006 induction +0.03
DI: 0.013 1.000[  0.263 0.542 1.000| 0.290
+0.006 +0.000 +0.034 +0.051 +0.000 +0.100
D: 0.013
+0.006
ol T T
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NF1 (pre termomagnetnih merenja)

CONFIT processing: 292-NF1-LND-A1834v

Job: al834v

*** RESULTANT PHYSICAL QUANTITIES ***

S = 6-line-component
D = 2-line-component

Date: 12/05/22

Time: 15:19:39

Prilog IX

Aproximace: 163, soufet Stverci:

1.0000 <

[relativni absorpce/emise]

o

9750

SRR

738.470

Component Area fraction |[Area fraction |Isomer Quadrupole Hyperfine Area ratio Area ratio Distribution Linewidth Linewidth
of total of component  [shift shift/splitting ~ |induction line 2 to 1 line 3 to 1 width 1 (and 6) 2(to 5)
[mnvs] [mnv/s] [T] [mm/s] [mm/s] [mm/s]
B site 0.421 0.433 0.372 —-0.015 52.09 0.694 0.380 0.302
+0.010 +0.010 +0.002 +0.004 +0.02 +0.006 +0.005 +0.006
A site 0.342 0.352 0.271 0.028 49.08 0.694 0.380 0.302
+0.011 +0.011 +0.003 +0.007 +0.04 +0.006 +0.005 +0.006
S3: 0.201 0.207 0.243 —0.035 47.69 0.694 0.380 0.302
+0.013 +0.013 +0.006 +0.012 +0.07 +0.006 +0.005 +0.006
S4: 0.0083 0.0086 0.414 43.37 0.694 0.380 0.302
+0.0038 +0.0039 +0.107 +0.82 +0.006 +0.005 +0.006
S: 0.973 Mean hyperfine [ 50.05
+0.007 induction +0.05
DI: 0.027 1.000]  0.227 0.424 1.000] 0.262
+0.007 +0.000 +0.020 +0.031 +0.000 +0.056
superprmgn. 0.027
+0.007
M&feni: 292-NiFe204 2-LND-A1834w
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NF2 (pre termomagnetnih merenja)

CONFIT processing: 292-NF2-LND-A1819v

Job: al819v

***% RESULTANT PHYSICAL QUANTITIES ***

Date: 12/05/21

S = 6-line-component
D = 2-line-component

Time: 08:36:44

Prilog IX

Component Area fraction |Area fraction |Isomer Quadrupole Hyperfine Area ratio Area ratio Distribution Linewidth Linewidth
of total of component |shift shift/splitting ~ |induction line 2 to 1 line 3 to 1 width 1 (and 6) 2 (to 5)
[mm/s] [mm/s] [T] [mm/s] [mn/s] [mm/s]
B site 0.311 0.317 0.380 —0.0070 51.46 0.716 0.376 0.362
+0.006 +0.006 +0.003 +0.0052 +0.02 +0.005 +0.004 +0.006
A site 0.292 0.297 0.299 0.018 48.75 0.716 0.376 0.362
+0.008 +0.008 +0.003 +0.006 +0.05 +0.005 +0.004 +0.006
S3: 0.232 0.236 0.269 0.0011 46.89 0.716 0.376 0.362
+0.008 +0.008 +0.004 +0.0078 +0.06 +0.005 +0.004 +0.006
S4: 0.087 0.089 0.291 —0.018 43.98 0.716 0.376 0.362
+0.004 +0.004 +0.009 +0.019 +0.09 +0.005 +0.004 +0.006
S5: 0.044 0.045 0.284 0.097 39.59 0.716 0.376 0.362
+0.003 +0.003 +0.018 +0.035 +0.13 +0.005 +0.004 +0.006
S6: 0.016 0.017 0.013 18.39 0.716 0.376 0.362
+0.003 +0.003 +0.050 +0.35 +0.005 +0.004 +0.006
S: 0.982 Mean hyperfine | 47.83
+0.005 induction +0.09
superprmgn. 0.018 1.000] 0.283 0.519 1.000 0.290
+0.005 +0.000 +0.023 +0.038 +0.000 +0.065
D: 0.018
+ 0.005
Méfeni: Z92-NiFeZod-LND-R181%y
Aproxima 146,

[relativni absorpoefenise]

souder ftversd: 923.697

b ,Jllll_lrﬂ""_ .:,-J;.. s
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NF3 (pre termomagnetnih merenja)

CONFIT processing: 292-NF3-LND-A1832v

Job: al832v

*** RESULTANT PHYSICAL QUANTITIES ***

Date: 12/05/22

S = 6-line-component
D = 2-line-component

Time: 15:19:59

Prilog IX

n.9o3ay

[relativni absorpce/enisel]

0,872z

367, soufet Stvercii:

900.41%

Component Area fraction |Area fraction |Isomer Quadrupole Hyperfine Area ratio Area ratio Distribution Linewidth Linewidth
of total of component [shift shift/splitting ~ |induction line 2to 1 line 3 to 1 width 1 (and 6) 2 (to 5)
[mn/s] [mm/s] [T] [mm/s] [mny/s] [mm/s]

B site 0.330 0.356 0.377 -0.015 51.74 0.710 0.373 0.321

+0.007 +0.007 +0.003 +0.006 +0.00 +0.006 +0.006 +0.007
A site 0.332 0.358 0.280 0.015 48.83 0.710 0.373 0.321

+0.008 +0.008 +0.003 +0.006 +0.04 +0.006 +0.006 +0.007
S3: 0.180 0.194 0.257 —0.042 46.91 0.710 0.373 0.321

+0.008 +0.008 +0.006 +0.011 +0.06 +0.006 +0.006 +0.007
S4: 0.052 0.056 0.235 -0.148 43.43 0.710 0.373 0.321

+0.004 +0.004 +0.018 +0.036 +0.15 +0.006 +0.006 +0.007
S5: 0.025 0.027 0.176 38.67 0.710 0.373 0.321

+0.003 +0.004 +0.035 +0.27 + 0.006 +0.006 +0.007
S6: 0.0094 0.010 0.110 17.95 0.710 0.373 0.321

+ 0.0002 +0.000 +0.000 +0.71 +0.006 +0.006 +0.007

S: 0.929 Mean hyperfine | 48.60

+0.007 induction +0.06
superprmgn. 0.071 1.000]  0.253 0.683 1.000; 0.410

+0.007 +0.000 +0.011 +0.019 +0.000 +0.033
D: 0.071

+0.007

MéEeni: Z82-NiFe204_L-LND-A1832v
Aproximace:
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Prilog IX

ET-1@09004h (pre termomagnetnih merenja)

CONFIT processing: 511-ET_1-MPC-B1896v
Job: b1896v_1 Date: 14/09/26 Time: 16:23:54

*#* RESULTANT PHYSICAL QUANTITIES ***
S = 6-line-component

D = 2-line-component
L = 1-line-component

Component Area fraction [Area fraction |Isomer Quadrupole Hyperfine Area ratio Area ratio Distribution Linewidth Linewidth
of total of component  [shift shift/splitting ~ |induction line 2 to 1 line 3to 1 width 1 (and 6) 2 (to 5)
[mm/s] [mnvs] [T] [mm/s] [mm/s] [mnv/s]
B site 0.274 0.278 0.349 —0.015 52.81 0.685 0.352 0.198
+0.064 +0.064 +0.002 +0.003 +0.02 +0.003 +0.004 +0.004
B site 1 0.259 0.263 0.352 —0.100 51.65 0.685 0.352 0.198
+0.062 +0.063 +0.002 +0.004 +0.02 +0.003 +0.004 +0.004
A site 0.209 0.212 0.311 49.22 0.685 0.352 0.198
+0.053 +0.054 +0.004 +0.02 +0.003 +0.004 +0.004
A site 1 0.196 0.199 0.158 48.98 0.685 0.352 0.198
+0.050 +0.051 +0.004 +0.02 +0.003 +0.004 +0.004
A site 2 0.046 0.047 0.235 —0.144 47.15 0.685 0.352 0.198
+0.014 +0.014 +0.008 +0.016 +0.07 +0.003 +0.004 +0.004
S: 0.984 Mean hyperfine | 50.71
+0.007 induction +0.23
D1: 0.0071 1.000] —0.043 0.251 1.000 0.103
+ 0.0056 +0.000 +0.024 +0.033 +0.000 +0.061
D: 0.007
+0.006
L1: 0.0091 1.000] 0.363 0.129
+0.0043 +0.000 +0.013 +0.040
L: 0.009
+ 0.004

T1ET_1MPCE886
s A, weulel Bvercd: 125706
LY : H

rabatimi advs prpes smiise]

(EELT]

196



ET-1@9004h (posle termomagnetnih merenja)

CONFIT processing: 511-ET_1poT-MPC-B1906v

Job: b1906v_1poT

***% RESULTANT PHYSICAL QUANTITIES ***

S = 6-line-component
D = 2-line-component
L = 1-line-component

Date: 14/09/26

Time: 16:26:35

Prilog IX

Component Area fraction |Area fraction [Isomer Quadrupole Hyperfine Area ratio Area ratio Distribution Linewidth Linewidth
of total of component  [shift shift/splitting | induction line 2 to 1 line 3 to 1 width 1 (and 6) 2 (to 5)
[mn/s] [mm/s] [T] [mm/s] [mm/s] [mny/s]
B site 0.217 0.231 0.374 —0.026 52.51 0.690 0.351 0.239
+0.004 +0.004 +0.002 +0.004 +0.02 +0.003 +0.004 +0.004
B site 1 0.108 0.114 0.510 0.036 50.43 0.690 0.351 0.239
+0.006 +0.006 +0.005 +0.009 +0.05 +0.003 +0.004 +0.004
A site 0.456 0.485 0.247 49.30 0.690 0.351 0.239
+0.006 +0.006 +0.002 +0.01 +0.003 +0.004 +0.004
A site 1 0.052 0.055 0.592 48.73 0.690 0.351 0.239
+0.003 +0.004 +0.012 +0.09 +0.003 +0.004 +0.004
A site 2 0.042 0.044 0.530 0.083 45.88 0.690 0.351 0.239
+0.003 +0.003 +0.045 +0.038 +0.37 +0.003 +0.004 +0.004
A site 3 0.030 0.032 0.718 0.176 44.44 0.690 0.351 0.239
+0.003 +0.003 +0.063 +0.051 +0.51 +0.003 +0.004 +0.004
S7: 0.037 0.039 1.028 [ 632 0.690 0.351 0.239
+0.002 +0.002 +0.020 +0.12 +0.003 +0.004 +0.004
S: 0.942 Mean hyperfine | 48.16
+0.007 induction +0.11
DI: 0.052 1.000| 0.101 0.356 1.000 0.303
+0.007 +0.000 +0.009 +0.016 +0.000 +0.032
D: 0.052
+0.007
L1: 0.0062 1.000 0.916 0.092
+0.0032 +0.000 +0.012 +0.039
L: 0.006
+0.003

MaEFr 51161 _1pe T 131 90y
mage: G90. s

Jiohativni abs atpee emisa]

e

oo
Immjs]
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ET-2@9004h (pre termomagnetnih merenja)

CONFIT processing: 511-ET_2-MPC-B1899v
Job: b1899v 2

Date: 14/09/26

Time: 16:24:13

*** RESULTANT PHYSICAL QUANTITIES ***

S = 6-line-component
D = 2-line-component
L = 1-line-component

Prilog IX

relativni absarpes'emise]

0.4569 ©

T

|
|
|
|
|
|
|
|
:
'
o
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

1
u

1 1
fmanis]

(£

Component Area fraction |[Area fraction |Isomer Quadrupole Hyperfine Area ratio Area ratio Distribution Linewidth Linewidth
of total of component  [shift shift/splitting  |induction line 2 to 1 line 3 to 1 width 1 (and 6) 2 (to 5)
[mm/s] [mmy/s] [T] [mm/s] [mnv/s] [mnvs]
Si: 0.264 0.271 0.349 —-0.015 52.93 0.686 0.351 0.196
+0.007 +0.007 +0.002 +0.003 +0.02 +0.003 +0.003 +0.003
S2: 0.225 0.231 0.346 —0.030 51.76 0.686 0.351 0.196
+0.007 +0.007 +0.002 +0.004 +0.03 +0.003 +0.003 +0.003
S3: 0.209 0.215 0.318 49.27 0.686 0.351 0.196
+0.007 +0.007 +0.004 +0.02 +0.003 +0.003 +0.003
S4: 0.225 0.231 0.166 49.01 0.686 0.351 0.196
+0.007 +0.007 +0.004 +0.02 +0.003 +0.003 +0.003
S5: 0.051 0.052 0.246 —0.146 47.20 0.686 0.351 0.196
+0.004 +0.004 +0.007 +0.016 +0.07 +0.003 +0.003 +0.003
S: 0.974 Mean hyperfine | 50.67
+0.007 induction +0.03
D1: 0.013 1.000] 0.0053 0.232 1.000 0.128
+0.006 +0.000 +0.0213 +0.025 +0.000 +0.052
D: 0.013
+0.006
L1: 0.013 1.000)  0.381 0.165
+0.004 +0.000 +0.015 +0.042
L: 0.013
+0.004
MEFeni: S11-ET_2-MPC-1 899y
Apruximace: 0. sustel étvored: 1436.20 .
rLannz ?"""f-“w... I w#‘._.._ . |
% e IS Fe, | i 3
* Pl i i Voo
1 t | f \ {
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ET-2@9004h (posle termomagnetnih merenja)

CONFIT processing: 511-ET_2poT-MPC-B1907v

Job: b1907v_2poT

***% RESULTANT PHYSICAL QUANTITIES ***

S = 6-line-component
D = 2-line-component
L = 1-line-component

Date: 14/10/03

Time: 16:30:20

Prilog IX

Component Area fraction |Area fraction |Isomer Quadrupole Hyperfine Area ratio Area ratio Distribution Linewidth Linewidth
of total of component |shift shift/splitting ~ |induction line 2 to 1 line 3 to 1 width 1 (and 6) 2 (to 5)
[mnvs] [mnvs] [T] [mnvs] [mm/s] [mnv/s]
S1: 0.251 0.266 0.371 —0.022 52.51 0.688 0.361 0.263
+0.005 +0.005 +0.002 +0.004 +0.02 +0.004 +0.004 +0.004
S2: 0.109 0.115 0.516 0.063 50.34 0.688 0.361 0.263
+0.007 +0.007 +0.006 +0.011 +0.05 +0.004 +0.004 +0.004
S3: 0.480 0.509 0.245 49.25 0.688 0.361 0.263
+0.007 +0.007 +0.002 +0.01 +0.004 +0.004 +0.004
S4: 0.037 0.039 0.653 48.43 0.688 0.361 0.263
+0.004 +0.004 +0.021 +0.16 +0.004 +0.004 +0.004
S5: 0.032 0.034 0.534 0.105 45.43 0.688 0.361 0.263
+0.003 +0.004 +0.060 +0.056 +0.48 +0.004 +0.004 +0.004
S6: 0.022 0.023 0.776 0.238 43.58 0.688 0.361 0.263
+0.003 +0.003 +0.089 +0.081 +0.74 +0.004 +0.004 +0.004
S7: 0.012 0.013 1.094] [ 642 0.688 0.361 0.263
+0.003 +0.003 +0.062 +0.37 +0.004 +0.004 +0.004
S: 0.944 Mean hyperfine | 49.40
+0.006 induction +0.13
D1: 0.049 1.000]  0.109 0.448 1.000 0.268
+0.005 +0.000 +0.008 +0.013 +0.000 +0.023
D: 0.049
+0.005
L1: 0.0075 1.000]  0.876 0.263
+0.0037 +0.000 +0.031 +0.115
L: 0.008
+0.004

MEfemi 511-ET_2poT-MPCE1907v
reodim; sosiet ivercl: 072044

i
1.0006

tperenise

k]
i
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ET-3@9004h (pre termomagnetnih merenja)

CONFIT processing: 511-ET_3-MPC-B1900v

Job: b1900v_3

*** RESULTANT PHYSICAL QUANTITIES ***

Date: 14/09/26

S = 6-line-component
D = 2-line-component
L = 1-line-component

Time: 16:24:35

Prilog IX

Component Area fraction |Area fraction |Isomer Quadrupole Hyperfine Area ratio Area ratio Distribution Linewidth Linewidth
of total of component |shift shift/splitting ~ |induction line 2 to 1 line 3 to 1 width 1 (and 6) 2 (to 5)
[mnvs] [mnvs] [T] [mnv/s] [mnvs] [mm/s]
S1: 0.252 0.258 0.350 —-0.011 52.79 0.683 0.350 0.205
+0.087 +0.090 +0.002 +0.003 +0.02 +0.003 +0.004 +0.004
S2: 0.215 0.221 0.351 —0.058 51.63 0.683 0.350 0.205
+0.079 +0.081 +0.002 +0.004 +0.03 +0.003 +0.004 +0.004
S3: 0.205 0.210 0.323 0.026 49.21 0.683 0.350 0.205
+0.076 +0.078 +0.004 +0.004 +0.02 +0.003 +0.004 +0.004
S4: 0.231 0.237 0.173 0.0029 49.00 0.683 0.350 0.205
+0.083 +0.085 +0.003 +0.0036 +0.02 +0.003 +0.004 +0.004
S5: 0.052 0.053 0.261 47.10 0.683 0.350 0.205
+0.022 +0.023 +0.007 +0.08 +0.003 +0.004 +0.004
S6: 0.020 0.021 0.362 44.48 0.683 0.350 0.205
+0.009 +0.009 +0.015 +0.12 +0.003 +0.004 +0.004
S: 0.975 Mean hyperfine | 50.41
+0.010 induction +0.34
D1: 0.013 1.000] —0.039 0.229 1.000 0.221
+0.008 +0.000 +0.032 +0.040 +0.000 +0.088
D: 0.013
+0.008
LI: 0.012 1.000]  0.374 0.170
+0.006 +0.000 +0.015 +0.045
L: 0.012
+0.006

WAEFeni: 6116 T_IMPCA 900y

oadmpre: T8, snuiel ieered: 114094

g
000 Fewip,
FR e o

[rolativms abs sepes smise]

w53 |
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ET-3@9004h (posle termomagnetnih merenja)

CONFIT processing: 511-ET_3poT-MPC-B1908v
Time: 16:36:15

Job: b1908v_3poT

Date: 14/10/03

*** RESULTANT PHYSICAL QUANTITIES ***

S = 6-line-component
D = 2-line-component
L = 1-line-component

Prilog IX

Jrelaimi absoapee emis <]

09554

diat i AL ,‘J J'-H“.

Mmoo "

Lawsdali Lo

‘;.-_.";\v-‘»'

Component Area fraction |Area fraction |Isomer Quadrupole Hyperfine Area ratio Area ratio Distribution Linewidth Linewidth
of total of component |shift shift/splitting | induction line 2 to 1 line 3 to 1 width 1 (and 6) 2 (to 5)
[mmy/s] [mm/s] [T] [mny/s] [mm/s] [mmy/s]

SI: 0.245 0.255 0.372 —-0.017 52.48 0.676 0.365 0.270

+0.005 +0.005 +0.002 +0.004 +0.02 +0.004 +0.003 +0.004
S2: 0.118 0.123 0.519 0.047 50.21 0.676 0.365 0.270

+0.006 +0.006 +0.006 +0.010 +0.04 +0.004 +0.003 +0.004
S3: 0.501 0.522 0.245 49.24 0.676 0.365 0.270

+0.006 +0.006 +0.002 +0.01 +0.004 +0.003 +0.004
S4: 0.044 0.046 0.691 48.11 0.676 0.365 0.270

+0.003 +0.003 +0.015 +0.12 +0.004 +0.003 +0.004
S5: 0.041 0.043 0.615 0.177 44.92 0.676 0.365 0.270

+0.003 +0.003 +0.013 +0.026 +0.10 +0.004 +0.003 +0.004
S6: 0.010 0.011 0.700 —0.0096 42.17 0.676 0.365 0.270

+0.002 +0.002 +0.050 + 0.0980 +0.36 +0.004 +0.003 +0.004
S: 0.960 Mean hyperfine induction | 49.88

+0.005 +0.03
DI: 0.038 1.000[ 0.184 0.379 1.000 0.274

+0.005 + 0.000 +0.009 +0.014 +0.000 +0.027
D: 0.038

+0.005
LI: 0.0016 1.000[  0.900 0.025

+0.0007 +0.000 +0.026 +0.002

L: 0.002

+0.001

MEFeni: 511-ET_IpoT-MPC-E1 908y
"j‘: souict Etvered: 794.090
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ET-4@9004h (pre termomagnetnih merenja)

CONFIT processing: 511-ET_4-MPC-B1903v
Date: 14/09/26

Job: b1903v_4

*** RESULTANT PHYSICAL QUANTITIES ***

S = 6-line-component
D = 2-line-component
L = 1-line-component

Time: 16:25:53

Prilog IX

Component Area fraction |Area fraction |Isomer Quadrupole Hyperfine Area ratio Area ratio Distribution Linewidth Linewidth
of total of component [shift shift/splitting  |induction line 2 to 1 line 3 to 1 width 1 (and 6) 2 (to 5)
[mm/s] [mm/s] [T] [mnvs] [mm/s] [mm/s]
Sl: 0.269 0.274 0.352 -0.012 52.78 0.671 0.348 0.205
+0.075 +0.076 +0.002 +0.003 +0.02 +0.003 +0.003 +0.004
S2: 0.201 0.205 0.350 —0.041 51.64 0.671 0.348 0.205
+0.061 +0.062 +0.002 +0.004 +0.03 +0.003 +0.003 +0.004
S3: 0.218 0.222 0319 0.024 49.26 0.671 0.348 0.205
+0.065 +0.066 +0.004 +0.003 +0.02 +0.003 +0.003 +0.004
S4: 0.228 0.232 0.172 0.0037 49.03 0.671 0.348 0.205
+0.067 +0.069 +0.003 +0.0037 +0.02 +0.003 +0.003 +0.004
S5: 0.048 0.049 0.262 47.22 0.671 0.348 0.205
+0.017 +0.017 +0.007 +0.08 +0.003 +0.003 +0.004
S6: 0.018 0.018 0.384 44.50 0.671 0.348 0.205
+0.006 +0.006 +0.017 +0.13 +0.003 +0.003 +0.004
S: 0.982 Mean hyperfine | 50.47
+0.008 induction +0.28
Dl: 0.013 1.000|  0.097 0.299 1.000; 0.194
+0.006 +0.000 +0.034 +0.037 +0.000 +0.058
D: 0.013
+0.006
Ll: 0.0054 1.000]  0.428 0.124
+ 0.0037 +0.000 +0.023 +0.060
L: 0.005
+0.004

MEFenE G11-ET_4-MIPC-00 900

150
Aproimace: 114, souet Evercl: 162662

095598 Ve

[relatieni abtarpes niive]

CETTIa

by
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ET-4@9004h (posle termomagnetnih merenja)

CONFIT processing: 511-ET_4poT-MPC-B1909v
Job: b1909v_4poT

*** RESULTANT PHYSICAL QUANTITIES ***

S = 6-line-component
D = 2-line-component

Date: 14/10/03

Time: 16:39:37

Prilog IX

Component Area fraction |Area fraction |(Isomer Quadrupole Hyperfine Area ratio Area ratio Distribution Linewidth Linewidth
of total of component  [shift shift/splitting | induction line 2 to 1 line 3 to 1 width 1 (and 6) 2(to5)
[mn/s] [mm/s] [T] [mm/s] [mm/s] [mny/s]
Sl: 0.279 0.283 0.370 -0.016 52.52 0.681 0.366 0.258
+0.005 +0.005 +0.002 +0.003 +0.02 +0.003 +0.003 +0.004
S2: 0.117 0.119 0.508 0.058 50.33 0.681 0.366 0.258
+0.006 +0.006 +0.006 +0.009 +0.05 +0.003 +0.003 +0.004
S3: 0.498 0.506 0.239 49.23 0.681 0.366 0.258
+0.006 +0.006 +0.002 +0.01 +0.003 +0.003 +0.004
S4: 0.034 0.034 0.620 48.46 0.681 0.366 0.258
+0.004 +0.004 +0.020 +0.18 +0.003 +0.003 +0.004
S5: 0.022 0.023 0.575 0.370 47.09 0.681 0.366 0.258
+0.003 +0.003 +0.029 +0.056 +0.21 +0.003 +0.003 +0.004
S6: 0.034 0.035 0.669 0.163 44.31 0.681 0.366 0.258
+0.003 +0.003 +0.015 +0.029 +0.11 +0.003 +0.003 +0.004
S: 0.984 Mean hyperfine | 50.05
+0.004 induction +0.03
DI: 0.016 1.000[  0.140 0.423 1.000 0.262
+0.004 +0.000 +0.019 +0.031 +0.000 +0.054
D: 0.016
+0.004
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Izjave

IZJAVAI

UsjaBa o ayTopcTBY

MoTnuncaHu-a AnekcaHgap hocosuh

6poj uHaekKca

UsjaBmwyjem
[a je AOKTOPCKa aucepTtaumnja nog HacJloBOM

CUHTE3a HAaHOKPUCTAIHOT HUKN-PepuUTa Yy HaTKPUTUUHUM YCI0BMMA U NPUMEHOM

CKpo6He MUKpoemynsuje

®  pe3y/TaT CONCTBEHOr UCTPaXKMBaYKOr paaa,

® [a NpeasioXKeHa AucepTauuja y LeSVHU HU Yy eNoBMMa Huje buna npeanokeHa 3a
fobujatbe 6UNO  Koje gunaome npema  CTYAMjCKMM  Mporpammma  gpyrux
BMCOKOLLKONCKUX YCTaHOBA,

® Na Cy pe3ynTath KOPEKTHO HaBeaAeHU U

® a3 HMCaAM Kpwwuo/na ayTopcKka MpaBa WM KOPWUCTUO WHTENEKTyasHy CBOjUHY APYrux
nua.

MoTnuc goKTopaHaa

Y beorpagy, 24.02.2016.
f%h%&&'ﬁbfr "
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Izjave

IZJAVA 11

VI3jaBa O UCTOBETHOCTM LUTaMNaHe U eJIeKTPOHCKe Bep3V|je
AOKTOPCKOr paaa

Mme 1 npesmme ayTopa AnekcaHgap hocosuh

bpoj nHaekca

Ctyamjckm nporpam

Hacnos paga _CuHTEe3a HaHOKPUCTAAHOr HMKﬂ'QeDMTa Y HAaTKPUTUYHUM yCioBUMa U

NPUMEHOM CKpobHEe MUKpoemynsuje

MeHTop _ npod. Ap AnekcaHaap Opnosuh

MoTnucaHun/a

M3jaB/byjem ga je WTamnaHa Bep3mja MOTr AOKTOPCKOr PafanCcTOBETHA €N1EeKTPOHCKOj Bep3unju
Kojy cam npegao/na 3a objas/bMBarbe Ha NnopTanyfAurutanHor penosutopujyma YHusepsurera
y beorpapy.

[lo3Bo/baBam ga ce objaBe MOjU AMYHKM Nofaum Be3aHu 3a gobujarbe aKaLeMCKOr 3Bakba
[OKTOpa HayKa, Kao WTO Cy MMe U Npe3nme, roamHa u mecto pofherba n gatym ogbpaHe paaa.

OBM ANYHM MOAALM MOTYy ce 06jaBUTU Ha MPEXKHUM CTpaHuLama aurutanHe bubnuorteke, y
e/IeKTPOHCKOM KaTasiory u y nybankaumjama YHusepsuteTa y beorpaay.

MoTtnuc poKTopaHaa

Y beorpagay, 24.02.2016.
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Izjave

IZJAVA 111

UsjaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHuBep3uTeTcky 6ubanoteky ,Csetosap MapkoBuh® pga y [OurntanuHu
peno3sutopujym YHusep3suteTa y beorpagy yHece mMojy AOKTOPCKY AMCePTaLMjy Noj HaC0BOM:

CuHTEe3a HAaHOKPUCTANIHOr HMKI’I-QGDMTa Y HAaTKPUTUYHUM YC1I0BUMA U NTPUMEHOM

KOja je Moje ayTOPCKO aeno.

[vcepTtaumjy ca cBum npunosMma npenao/na cam y enekKTpoHCKom ¢opmarty norogHom 3a
TpajHO apxMBUpak-e.

Mojy AOKTOPCKY AucepTaumjy noxparbeHy y AurntanHu penosutopujym YHuBep3suTeTa y
Beorpaay mory ga Kopucte CBM Koju nowTyjy oapenbe cagprkaHe y ogabpaHom TUny nnueHue
KpeatusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce oasiyuno/na.

1. AytopcTBo
2. AyTOpCTBO - HEKOMEPLMjASTHO
@AyTopCTBo — HeKoMepuwmjanHo — 6e3 npepage
4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLMjANHO — AeNNUTU No4, UCTUM YCNOBUMA
5. AytopctBo — 6e3 npepaae
6. AyTOopCTBO — AENUTU NOoA4 UCTUM YC/I0OBUMA

(Monnumo faa 3a0KpyKMTe camo jeaHy oA, WecT NoHyheHUxX AnueHUM, KpaTak Onuc ANLEHUN
43T je Ha nonehuHKU ancra).

MoTtnuc aoKTopaHaa

Y beorpagy, 24.02.2016.
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Izjave

1. AyTtopcTBo - [lo3BO/baBaTe YMHOMaBakbe, AUCTPUOYLMjY M jaBHO caoniwiTaBakbe Aena, u
npepaze, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauumH oapeheH of cTpaHe ayTopa MAM Aasaoua
IMUEHLE, YaK 1 y KomepLumjanHe cepxe. OBO je HajcnoboaHWja o4 CBUX INLEHLM.

2. AytopcTBO — HeKomepuujanHo. [lo3Bo/baBaTe YMHOXKaBakbe, AUCTPUOYLMjY W jaBHO
caonwTaBare gena, U npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH og cTpaHe
ayTopa uau gasaoua nnueHue. OBa NMLEHLA He A03B0O/baBa KOMepLUMjanHy ynotpeby aena.

3. AyTOpCTBO - HEKOMepLUUjaiHO — 6e3 npepage. [lo3Bo/baBaTe YMHOXKaBakbe, ANCTPUDYLIN]Y U
jaBHO caonwTaBake aena, 6e3 npomeHa, npeobnvMKkoBarwa UK ynotpebe gena y ceom geny,
aKo ce HaBeZe MMe ayTopa Ha HauyMH oapeheH of cTpaHe ayTopa UM gasBaoua avueHue. OBa
NIMUEHUA He A03BO/baBa KoMepuwjanHy ynoTpeby gena. Y ofgHOCY Ha cBe OcCTajie /IMLEHLE,
OBOM JINLLEHLLOM Ce orpaHuyaBa Hajsehn obum npasa Kopuwhemra gena.

4. AyTOPCTBO - HEKOMEPLMjaNHO — AeNUTM NoAd UCTUM YCN0BMMa. [J03BO/baBaTe YMHOMKaBakbe,
ANCTPUBYLMjY 1 jaBHO caoniuTaBarbe Aena, U npepane, ako ce HaBeae Mme ayTopa Ha HauuH
oapeheH of cTpaHe ayTopa WM AaBaola ULEHLIE M aKo ce npepaja AUCTpmbymnpa nog UCTom
UAN canMyHOM nuueHuom. OBa /AMUEeHUA He [03B0/baBa KOMepuujanHy ynoTtpeby gena u
npepaga.

5. AyTtopctBo — 6e3 npepage. [o03Bo/baBaTe YMHOXaBarbe, AUCTPUOYUMjy W jaBHO
caonwTaBare aena, 6e3 npomeHa, npeobanKoBara UAK ynoTpebe aena y CBOm Aeny, ako ce
HaBeJe MMe ayTopa Ha HayuuH ogpeheH of cTpaHe ayTopa WAWM pasaoua nuvueHue. OBsa
IMUeHUa A03B0O/baBa KOMepLMjaaHy ynoTpeby aena.

6. AyTtopcTBO - genutu nog WUCTUM ycrioBuMa. [Jo3BorbaBaTe yMHOXaBahse,
anctpmbyuujy n jaBHO caonwitaBawe Aena, v npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha
HaunH ogpeheH of cTpaHe ayTopa WnM JaBaoua NUUEeHUe U ako ce npepaja
auctpubyupa nog UCTOM WU ciMyHoM nuueHuoMm. OBa nuueHua [O3BOSbaBa
KomepuujanHy ynotpeby gena v npepaga. CnuyHa je coTBEPCKMM IMUeEHLama,
OLHOCHO NnueHuama OTBOPeHOr koaa.
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