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1. Uvod



1. Uvod

Perovskiti su grupa prirodnih i vestackih jedinjenja sa opstom formulom
ABX3. U primitivnoj teseralnoj resetci, A oznacava veliki katjon smeSten u centru
jedini¢ne ¢elije (koordinate: ¥4 5 '4), B je oznaka za mali katjon smesten u rogljevima
(koordinate: 0 0 0), a anjoni X su u koordinaciji dva katjona iz polozaja B i Cetiri
katjona iz polozaja A i leze na polovinama ivica kocke (koordinate: 0 /20,00 2, /2 0
0).

Perovskitski tip strukture jedan je od naj¢e$¢ih u hemiji C¢vrstog stanja, a
razlog za to je §to perovskitska struktura moze da postoji za vecinu jona metala u
katjonskim polozajima A i B, kao i za veliki broj anjona u polozaju X (Mitchell 2002;
Woodward, 1997a; Coey i dr., 1999). Simetrija idealne perovskitske strukture je
Pm3m, ali je najces¢e smanjena od teseralne do nize simetrije usled izmena sa
katjonima razli¢itim u/po veli¢ini u kristalografskim polozajima A i B. U zavisnosti
od razlike u jonskim radijusima, katjonska izmena u polozajima A i B u strukturi
perovskita moZze da snizi simetriju od idealne teseralne do tetragonalne, rombicne ili

monoklini¢ne. Cesta je pojava da metastabilne strukture izmedu one sa najviSom

simetrijom i energijom (Pmém), i strukture koja je ravnotezna i sa minimumom
energije, postoje u ograni¢enom rasponu temperature i/ili pritiska (Zagorac i dr.,
2011; Schon i dr., 1996). Kada je razlika u jonskim radijusima mala, prostorna grupa
opstaje ali se menjaju parametri reSetke, kao i ugao naginjanja BOg oktaedara ili se
pomera A katjon (Mitchell i dr., 2005). Ove strukturne promene uti¢u i na promenu

fizickih osobina materijala.

Predmet doktorske disertacije jeste sinteza i ispitivanje fizickih i hemijskih
osobina serije Cvrstih rastvora opSte formule Ca;xYxMnOz (0 < x < 1), kao i
predvidanja kristalne strukture u sistemu CaMnOj koriSéenjem razli¢itih ab initio
metoda. Prahovi dopirani itrijumom se odlikuju interesantnim magnetnim,
elektri¢nim, optickim i katalitickim osobinama i Koriste se za izradu alternativnih

izvora energije kao §to su, npr. ¢vrste gorivne Celije. Ispitivana serija ¢vrstih rastvora



ima perovskitski tip strukture za koji je karakteristicno odstupanje od teseralne
simetrije, nastalo najces¢e kao posledica malog pomeranja jona Kiseonika i retkih
zemalja iz idealnih poloZaja koje zauzimaju u teseralnoj jedini¢noj celiji. Jedinjenja
hemijskog sastava Ca;.xYxMnOs kristaliSu u rombi¢noj prostornoj grupi Pnma. Manji
joni Mn zauzimaju oktaedarske 4b (0, 0, ¥2), dok veci joni, Ca i Y, zauzimaju 4c
(X, ¥4, z) polozaje i okruzeni su sa atomima kiseonika smestenim u dva kristalografski
neekvivalenta poloZaja: O(1) u 4c (X, %, z) i O(2) u 8d (x,y,z). Zamena Ca**
trovalentnim jonima Y** prouzrokuje redukciju Mn** do Mn** §to ima znacajan uticaj
na fizicke, a naro¢ito na magnetne osobine ovih materijala. Dopiranje sa elementima
retkih zemalja poboljsava elektricnu provodljivost materijala i omogucava njegovu
primenu u izradi elektroda i interkonektora u visokotemperaturnim gorivnim ¢elijama
(Vecherskii i dr., 2002; Lepe i dr., 2005).

Upravo ove ¢injenice daju dobru osnovu, kako za dalju sintezu novih ¢vrstih
rastvora op$te formule Ca;xYxMnO; (0 < x < 1) sa razli¢itom koncentracijom
dopanta, tako i za njihovu karakterizaciju sa ciljem da se dostignu traZzene

karakteristike neophodne za primenu ovih materijala.

Neovisno od njene primene, keramika na bazi CaMnOj3 treba da zadovolji
zahtev ekonomicnosti (njene) proizvodnje. S tim u vezi, interesantna je sinteza
nanoprahova koja omogucava i (njihovo) sinterovanje na nizim temperaturama
(Boskovi¢ i dr., 2008). Cilj ovog istrazivanja jeste da se odrede uslovi sinteze
monofaznih nanokristalnih prahova sastava Ca;xYxMnO3 (0 < x < 1), kao i da se
ispitaju strukturna i mikrostrukturna svojstva prisutnih kristalnih faza, jer Cesto i mala
promena u strukturi 1 mikrostrukturi dovodi do znacajnih promena u fizickim
osobinama. Ispitan je uticaj koncentracije dopiraju¢eg katjona na kristalnu strukturu

perovskitskih faza.

Za sintezu je koriS¢ena modifikovana glicin-nitratna metoda. Da bi se zadrzala
nanocesti¢na struktura uzorci su naknadno kalcinisani na optimalnim temperaturama.
Osnovna metoda koriS¢ena za karakterizaciju sintetisanih nanoprahova je metoda
difrakcije rendgenskih zraka na polikristalnim materijalima pomocu koje su

identifikovane prisutne kristalne faze i nakon toga, pomocu Ritveld-ove metode,



odredene njihove strukturne i mikrostrukturne karakteristike. Primenom metode
rendgenske fotoelektronske spektroskopije ispitivana je koncentracija itrijuma u

dopiranim perovskitskim fazama.

Pored eksperimentalnog dela istrazivanja, predmet ovog istrazivanja je bilo i
(teorijsko) predvidanje kristalnih struktura u sistemu CaMnOgs, koje imaju
perovskitski tip strukture ili su sa njim u vezi. Praéenjem naginjanja oktaedara i
koris¢enjem metode pretrage baze podataka (data mining) u ABXs sistemima, dobijen
je niz CaMnOj3 strukturnih kandidata. Za svaki od dobijenih kandidata uradena je
lokalna ab initio optimizacija primenom teorije funkcionala gustine (LDA, hibridna
B3LYP) i Hartri-Fok metode, pri ¢emu su rezultati dobijeni koris¢enjem B3LYP
funkcionala pokazali najbolje slaganje sa postojeéim eksperimentalnim podacima.
Ovo istrazivanje treba da doprinese boljem poznavanju sistema CaMnQOj3, njegovog
ponasanja na visokom i izraCunatom negativnom pritisku, kao i boljem utvrdivanju
odnosa izmedu mogucéih metastabilnih faza sa perovskitskim tipom strukture i

mogucnosti njihove eksperimentalne sinteze.



2. Teorijski deo



2. Metode istrazivanja i osobine perovskita

2.1. Principi eksperimentalnih metoda

Za odredivanje strukturnih osobina sintetizovanih polikristalnih uzoraka
koris¢ena je Ritveld-ova metoda. Kvalitativna 1 kvantitativna analiza uzoraka uradena
je koris¢enjem metode rendgenske fotoelektronske spektroskopije (XPS). Osnovni

principi ovih metoda ukratko su opisani u nastavku.

2.1.1. Principi Ritveldove metode

Utaénjavanje difrakcionih podataka primenom Ritveldove metode zahteva

poznavanje sledec¢ih kristalografskih parametara:

1. Taéne vrednosti intenziteta difraktovanog zracenja zapisane u digitalnom
obliku i merene u odredenom intervalu Bragovog ugla 26. Potrebno je prikupiti
podatke za Sto veci raspon uglova 26. Preporucuje se prikupljanje podataka u
intervalu od 4 do 140° 26, intenzitet najjace refleksije treba biti za 5000 — 10000
impulsa jaci od intenziteta bazne linije. Povecanjem broja mernih tacaka ili broja

prikupljenih impulsa na svakoj mernoj tacki moZe se poboljsati preciznost merenja.

.....

identifikovanih faza u ispitivanom materijalu. To znaci da treba imati tanu prostornu
grupu, $to je moguce tacnije parametre jedini¢ne éelije (a, b, ¢, a, B, y), koordinate
atoma (X, Y, z) i procenjene vrednosti faktora zauzeca N; i izotropnih atomskih faktora

pomeranja B;.

Primenom metode najmanjih kvadrata uta¢njavaju se difrakcioni podaci, a

funkcija koja se minimizira ima oblik:

Sy =2 W (yoi — Y )2 (1)

gde je:

w; - tezinska funkcija



Y,; - 1zmereni intenziteti na i - tom koraku

Yy, - izracunati intenziteti na i - tom koraku.

Cilj Ritveldove metode je da se uskladi teorijska difrakciona slika, dobijena
na osnovu modela kristalne strukture ispitivanog praskastog materijala, sa njegovom
eksperimentalnom difrakcionom slikom. U svrhu postizanja najboljeg slaganja
izraCunatih i eksperimentalno dobijenih difrakcionih podataka, variraju se vrednosti
strukturnih 1 profilnih parametara. Ova vrsta analize moze se dobiti za vise faza

istovremeno, odnosno moguca je i kvantitativna analiza prisutnih kristalnih faza.

Ukoliko se pristupi kvantitativnoj analizi treba zadovoljiti tri uslova. Prvi je da
uzorak mora biti homogen sa dovoljnim brojem sitnih Cestica neuredene orijentacije,
odnosno S$to blizi definiciji savrSenog sprasenog uzorka. Drugi uslov je da se pazljivo
izaberu strukturni modeli pojedinih faza da bi se strukturni faktori mogli ta¢no
izraCunati. Treé¢i uslov se odnosi na precizno odredivanje polozaja i intenziteta
difrakcionih linija na difraktogramu. Intenzitet difrakcione linije neke faze zavisi od
njenog sadrzaja u smesi i menja se srazmerno sa promenom njenog udela. Udeo
pojedinih faza (izrazen u %) u smesi, izraCunava se iz faktora skale za svaku fazu

pojedinacno.

Hill i Howard (1987) su utvrdili odnos izmedu izracunatih faktora skale i
njihovih masenih udela, pa je tako u smesi od N Kristalnih faza maseni udeo w; faze j

dat izrazom:

S;ZMV;

W= > SZMY, )

gde je:

S; - faktor skale za fazu j

Z; - broj formulskih jedinica po jedini¢noj ¢eliji faze j
M; - masa formulske jedinice faze j

Vj - zapremina jedini¢ne ¢elije faze j.



Na vrednost izracunatog intenziteta osim kvadrata strukturne amplitude

(\Fhk,\z), uti¢u i izabrana profilna funkcija ((26, —26,)) i intenzitet bazne linije

(Yp;)- IzraCunati intenzitet u tacki i, y.;, dat je izrazom:
2
Yo =S %(:I Lp M |Fhkl| Q(Z‘Qi - 26, )PthA+ Yoi (3)

gde je:

S - faktor skale

Lp - Lorenc-polarizacioni faktor

M - multiplicitet opSteg polozaja

F.., - strukturni faktor Bragg-ove refleksije, hkl|
A - korekcija za asimetriju

P.. - korekcija za preferentnu orijentaciju
Q(26, - 26, ) - izabrana profilna funkcija
y,; - intenzitet bazne linije ili Suma u tacki I .

Kao krajnji rezultat uskladivanja izmerenog 1 izracunatog dijagrama praha

dobijaju se slede¢i strukturni parametri:
- koordinate atoma j (X;, ¥j, ;)
- parametri pomeranja atoma (B;)
- faktori zauzeca (N;).
Da bi se oni dobro utacnili, potrebno je $to bolje utacniti parametre:
- jedinicne celije (a, b, ¢, a, B, y)
- profilne funkcije (70, U, V, W, X)
- preferentne orijentacije (G4, G,)

- asimetrije profila (Pn, I <n<4)



- nulte tacke
- faktora skale

- bazne linije  (Bm, 0 <m <5).

Izmereni intenzitet na svakom koraku difraktograma jeste zbir intenziteta
jedne ili visSe Bragovih refleksija i bazne linije na tom koraku. Zato treba tacno
odrediti doprinos bazne linije ukupnom intenzitetu. Njen intenzitet zavisi od Suma
detektora, termalnog, difuznog i fluorescentnog rasipanja na uzorku, prisustva
neuredene ili amorfne faze, nekoherentnog rasipanja i rasipanja sa Cestica vazduha,

podesenosti proreza, od nosaca uzorka.

U savremenim verzijama programa za Ritveldovu analizu postoji nekoliko

nacina za odredivanje bazne linije (Petrovi¢-Prelevi¢, 1996):

1. primena polinoma kojim se aproksimira i utacnjava bazna linija:

20. "
.= 7 4

pri ¢emu je: 0<m<5,

2. interpolacija kroz n tacaka.

Izracunate profilne funkcije daju obi¢no simetri¢an oblik pika u odnosu na
liniju koja prolazi kroz njegov maksimum. Instrumentalni efekti i oni koji poti¢u od
prirode uzorka, uzrokuju izrazenu asimetriju pikova. Ona se najviSe uocava na malim
uglovima 260. Zato se simetri¢ne funkcije koriguju faktorom asimetrije koji je veci od
jedinice za male uglove 26 i manji od jedinice za vece uglove 26 (Karanovi¢ i dr.,
1999).

Za uta¢njavanje difrakcionih podataka dobijenih pomoc¢u rendgenskog
zraCenja najceS¢e se koristi pseudo-Fojktova profilna funkcija, koja je linearna

kombinacija Lorencove, L i Gausove, G funkcije:



pV =nL+(1-7)G (5)

gde je: n promenjivi udeo Lorencove funkcije ¢ija je vrednost:

n=1,+X-20 (6)

definisana parametrima oblika 7z, i X (varira zavisno od ugla 26), koji se

utanjavaju. Njen osnovni nedostatak jeste nemoguénost nezavisnog utacnjavanja

profilnih parametara U, V, W posebno za Lorencovu i posebno za Gausovu funkciju.

Profilni parametri opisuju izgled i Sirine pikova na izracunatom dijagramu
praha. Polozaji refleksija primarno su odredeni parametrima jedini¢ne ¢elije 1 nultom
takom koji su u korelaciji. Sirina pika raste sa porastom ugla 26 . Promena $irine

pika data je Kaljotijevom (Caglioti) formulom:
H? =Utg?0+Vtg 6 +W (7)
gde je:
H - Sirina na poluvisini pika
U, V, W - parametri koji se utacnjavaju.
Nakon svakog zavrSenog ciklusa uta¢njavanja, posmatraju se faktori slaganja i

pouzdanosti koji pokazuju kvalitet uta¢njavanja strukturnog i profilnog modela.

Najcesce korisceni faktori su tzv. R - faktori:

1. Profilni R - faktor

Z‘yoi - yci‘
R, =100 - (8)

Zi: Yoi

10



2. Bragov R - faktor

2l =Ty

R, =100 —

3. Tezinski R - faktor

Zwi(yoi - yci)2 &
R =100-|-
P ZWi y2 oi

4. Strukturni R - faktor

SN -
N

R. =100

5. Ocekivani R - faktor

%
R —100. N-P+C

o > wyo
i

gde je:

I - izmereni integrisani intenzitet k-te Bragove refleksije
Ik - izraCunati integrisani intenzitet k-te Bragove refleksije
N - P + C - broj stepeni slobode

N - broj izmerenih intenziteta

P - broj parametara koji se uta¢njavaju

C - broj ograni¢enja koji se koriste u metodi najmanjih kvadrata.

9)

(10)

(11)

(12)
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Sa matematiCkog stanoviSta najznacajniji je R, faktor jer se u njegovom

brojiocu nalazi izraz koji se minimizira. R, 1 R_predstavljaju meru slaganja
teorijskog i eksperimentalnog strukturnog modela. lako nisu zasnovani na direktno
izmerenim integrisanim intenzitetima predstavljaju najvaznije pokazatelje slaganja u
Ritveldovoj metodi. Na njihovu vrednost ne uticu refleksije koje ne odgovaraju

polaznom strukturnom modelu.

Osim R faktora u faktore slaganja ubraja se i GofF - faktor (engl. "goodness of

fit") koji pokazuje valjanost fitovanja, a izratunava se pomocu jednacine:
R
GofF = |—% (13)
Rexp

Njegova vrednost treba da je priblizno 1.

Primeceno je da su vrednosti standardnih devijacija parametara dobijenih
Ritveldovom analizom 2 do 3 puta manje od realnih vrednosti, dok su standardne
devijacije parametara jedinicne Ccelije joS manje. Takve nerealne vrednosti
standardnih devijacija uglavhom su posledica postojanja serijskih korelacija izmedu
razlika izmerenog 1 izraCunatog intenziteta. Standardna devijacija odredenog
parametra raste sa povecanjem Sirine koraka i sa opadanjem vremena prikupljanja
podataka po koraku. To je i ocekivano jer je po definiciji kvadrat standardne
devijacije nekog parametra obrnuto srazmeran broju izmerenih tacaka N, na

difraktogramu:

o, =| M i1 Zwi(yi (0)_ Yi (C))z & (14)
N-P+C

gde je:

M ' - odgovarajuci dijagonalni element inverzne matrice M ™.
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Standardne devijacije parametara mogu se smatrati pouzdanim pokazateljem
moguce srednje greske za sve Sirine koraka manje od minimalne H (jednacina 7) ako
je vreme prikupljanja podataka kratko. U suprotnom, ako je vreme prikupljanja
podataka dugo, standardne devijacije su pouzdane samo za $irine koraka jednake H ili
cak 1 vece.

Iz razloga S§to su standardne devijacije parametara, viSe mera njihove
preciznosti nego tacnosti, uvedena je Darbin-Votsonova statistika u Ritveldovu

analizu koja se definiSe izrazom:

d= i=%(Ayi [0y = AYa/0s ) / _Ngl(Ayi /o)) (15)
gde je:
AY; = Yo = Yo
o7 =Y,

I - jedna od N tacaka na difraktogramu.

Ako je:

- d = 2, onda su razlike Sy (jednacina 1) neznatno korelisane,
- d < 2, razlike Sy pretezno imaju isti znak i pozitivnu serijsku korelaciju,

- d > 2, razlike Sy pretezno imaju suprotan znak i negativnu serijsku korelaciju.
Za prevazilazenje problema suvise malih standardnih devijacija, koristi se i
SCOR-faktor (Karanovi¢ i dr., 1999).
2.1.1.1. Mikrostrukturni parametri

Najjednostavnija definicija mikrostrukture jeste da ona predstavlja uredenje faza
I defekata unutar materijala. Mikrostrukturne osobine materijala mogu Siroko da

variraju kada se posmatraju pod razli¢itim uvecanjima.
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U polikristalnim materijalima Cesto je odstupanje od idealne strukture, poznato
pod nazivom mikrostruktura; ona moze uticati na fizicke, mehani¢ke i hemijske
osobine materijala. Mikrostruktura uti¢e na Sirinu i oblik difrakcionih linija, i njena
karakterizacija je veoma znacajna za nauku o materijalima. Prouc¢avanje nesavrsenosti
u strukturi postize se analizom $irenja difrakcionih linija. Sirenje difrakcionih linija
usled uticaja mikrostrukture poti¢e od malih kristalita, prisustva defekata i

mikronaprezanja unutar zrna.

Pri analizi $irenja difrakcionih linija, potrebno je iz eksperimentalnih linija h(e)
ukloniti instrumentalne linije g(e) i izdvojiti Ciste difrakcione linije f(e), koje su
posledica mikrostrukturnog stanja uzorka (Karanovi¢, 1996).

Ove tri linije povezane su jednacinom:

h(e) = Tg(t) f(e—t)dt (16)

Eksperimentalna linija h(e) je rezultanta dveju linija i to instrumentalne linije g(e),
koja je karakteristicna za instrumentalne uslove i Ciste difrakcione linije f(¢), koja

nastaje usled postojanja malih kristalita i napona.

Sirenje difrakcione linije usled veli¢ine kristalita moze se predstaviti
Lorencovom funkcijom, dok se oblik profila na koji uticu mikronaprezanja unutar
reSetke, predstavlja Gausovom funkcijom koja ne mora biti simetri¢na (Young,

1996).

Prilikom odredivanja mikrostrukturnih parametara kao profilna funkcija moze
se koristiti Tomson-Koks-Hastings pseudo - Fojktova (Thompson-Cox-Hastings
pseudo-Voigt) profilna funkcija ili krate TCH (Thomson i dr., 1987), koja ukljucuje

Lorencovu, L i Gausovu, G, funkciju:
TCH =9yL+(1-7)G a7)
gde je:

n - udeo Lorencove funkcije dat izrazom:
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n =1,36603q — 0,47719q” +0,1116¢° (18)

Veli¢ina q definiSe se kao frakcioni udeo Lorencovog dela funkcije u $irini na

poluvisini H tj. q=H_/H .

Ukupna $irina na poluvisini H moze se aproksimirati izrazom:
H = (2 + AT, +BIEIY +CIEEY + DILI +17) (19)

gde je:
I, - sirina na poluvisini u Gausovom delu funkcije
I, - $irina na poluvisini u Lorencovom delu funkcije

A, B, C i D su konstante i imaju sledece vrednosti: A = 2,69269, B = 2,42843,
C =4,47163, D = 0,07842 (Kremenovi¢, 1995).

Koris¢enjem Voren - Averbahove (Warren-Averbach) metode koja uzima u
obzir ne samo Sirinu pika, ve¢ 1 njegov oblik, moze se razdvojiti doprinos Sirenju
difrakcionih linija koji poti¢e od mikronaprezanja i od veli¢ine kristalita (Perd i dr.,

2006).

Ukoliko se posmatra zavisnost od ugla 6, izrazi za I'; i I', postaju:

[2=[U+(@1-&) D& (ap)tg?0+Vigd +W + 14 /cos? 0 (20)

(Y +F(a;)

I =[X+ tg@ +
L =1 §DST(aD)]g c0s 0

(21)

gde je: Dsr - anizotropni parametar mikronaprezanja Gausovog karaktera, a
F(az) - anizotropni parametar veli¢ine kristalita Lorencovog karaktera. Parametar £ je
mesoviti koeficijent koji predstavlja Lorencov doprinos mikronaprezanju. Parametri

U, Ig, Y i X su izotropni parametri mikronaprezanja i veli¢ine kristalita Lorencovog i
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Gausovog karaktera: U i Ig su Gausove, dok su Y i X - Lorencove komponente

veli¢ine kristalita (Ig 1Y) i mikronaprezanja (U i X).

Kada postoji instrumentalna rezoluciona funkcija (IRF—funkcija pomoc¢u koje
se odstranjuje doprinos instrumentalnog Sirenja Sirini refleksije), parametri V i W

imaju vrednost O i tada ostali parametri u jednac¢inama (20) i (21) imaju znacenje
mikronaprezanja (U, ap, X) ili veli¢ine kristalita (Y, lg, 7). Funkciju DZ (ap)je

definisao Stephens (1999). Njenim reSavanjem dobija se niz parametara (u slucaju
Laueove klase mmm ima ih 6 (Sest), pomocu kojih se za svaku refleksiju ra¢unaju
korigovane ili Ciste Sirine difrakcionih linija fsize | Bstrain, @ zatim i veliina kristalita i

mikronaprezanje, preko izraza:

Velicina kristalita = 1/Bsize (22)

1

Mikronaprezanje = ~
2IBstraind hkl (10 )

(23)

Standardne devijacije za veli€inu kristalita i mikronaprezanja, raunaju se za
razli¢ite pravce reciprocne resetke 1 predstavljaju meru anizotropije, a ne greske za

izraCunatu veli¢inu (Anti¢ 1 dr., 2004).

Posebnu paznju treba obratiti na prirodu mikronaprezanja u nanomaterijalima.
Glavni izvor deformacije reSetke u monokristalima i prahu jesu dislokacije koje su
nasumi¢no rasporedene u kristalnoj strukturi i mogu difundovati duz reSetke.
Dislokacije su neravnotezni defekti, a javljaju se u kristalnoj strukturi usled razli¢itih
mehanizama, kao $to je Frank-Read mehanizam (Kingery i dr., 1976; Kittel, 1970).
Kada su u pitanju nanomaterijali, ovaj mehanizam ne moze biti odgovoran za
nastajanje dislokacija. Teorijske analize stabilnosti dislokacija u nanokristalima su
pokazale da mogucnost prisustva pokretnih dislokacija u nanocestici opada sa
smanjenjem velicine Cestice. Pojedinacne dislokacije su veoma retke u sistemima sa

veli¢inom cestica ispod 40 nm 1 stoga se dislokacije ne mogu smatrati primarnim
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izvorom mikronaprezanja u reSetci nanomaterijala, ali je veliki znacaj dislokacija koje

se nalaze na granici zrna (Mittemeijer i dr., 2004).

2.1.2. Principi rendgenske fotoelektronske spektroskopije (XPS)

Rendgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS) poznata je i pod nazivom
elektronska spektroskopija za hemijsku analizu (ESCA), i predstavlja kvantitativnu
spektroskopsku metodu kojom se odreduje elementarni sastav uzorka, empirijska
formula i valentno stanje prisutnih elemenata. Metoda se zasniva na fotoelektriénom
efektu i prvi put je koris¢ena sredinom 60-ih na univerzitetu Upsala u Svedskoj
(Siegbahn i dr., 1967). Analizirani elektroni poticu sa povrsine uzorka i zato je XPS
povrsinski osetljiva metoda za hemijsku analizu. PovrSinska analiza uzorka primenom
XPS metode zasniva se na zracenju uzorka rendgenskim zracima i analizi emitovanih
elektrona. Dobijeni XPS spektar pokazuje zavisnost broja detektovanih elektrona
razli¢ite energije koji napustaju sloj debljine od 0 do 10 nm, od njihove kineticke
energije. Svaki elemenat ima svoj jedinstveni XPS spektar. Uzorak se obi¢no zra¢i Al
Ka rendgenskim zracima (1486,7 eV) koji prodiru u uzorak maksimalno do 1
mikrometra, reaguju sa atomima i izazivaju fotoelektri¢ni efekat. Kineticka energija

emitovanih elektrona (KE) izrazava se jednac¢inom:

KE = hv-BE-®s (24)

gde je: hv - energija fotona, BE - oznacava energiju veze za atomsku orbitalu
sa koje elektron dolazi, a @s je radna funkcija spektrometra. Energija veze moze se
definisati kao razlika u energiji izmedu pocetnog i finalnog stanja nakon S§to je
fotoelektron napustio atom. S obzirom da postoji mnogo mogucih finalnih stanja jona
za svaki tip atoma, postoji 1 veliki broj kinetickih energija za emitovane elektrone.
Svaki elemenat ima jedinstveni niz energija veze, te se XPS metoda moze koristiti za
identifikaciju i odredivanje koncentracije elemenata na povrsSini uzoraka. Linije XPS

spektra dobijaju naziv prema orbitali sa koje je elektron izbacen (npr. 15, 2s, 2p, itd.).
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Ovom metodom se u ultra-visokom vakuumu (10%-10™ torr-a) analizira
povrsina uzorka, koja se u nekim slu¢ajevima mora prethodno ocistiti od

kontaminacije.

2.2. Osnovi teorijskinh metoda

Svrha ab initio pristupa u kvantnoj hemiji je raCunanje osobina molekula ili
kristala bez upotreba eksperimentalnih podataka (Schoén i dr., 1996; Schon i dr.,
2010). Ovaj proracun ukljucuje sve atomske Cestice (elektrone i jezgro), a reSenje je
pojednostavljeno primenom Born - Openhajmerove aproksimacije. Prvo, elektronski
sistem se proucava za razliite atomske konfiguracije da bi se dobila potencijalna
energija povrSine i da bi se nasli optimizovani polozaji atoma koji daju minimalnu
ukupnu energiju po primitivnoj celiji. Kvantna hemija Cvrstih tela/faza bavi se
uglavnom onim fizickim i hemijskim osobinama c¢vrstih tela koje zavise od
elektronske strukture, i one uvek zavise od izbora funkcije hamiltonijana. Kada su u
pitanju kristalne strukture, bira se takav hamiltonijan ¢ija primena ne menja
translacione i tackaste elemente simetrije kristala. U ovom poglavlju predstavicemo
dve najpoznatije metode aproksimacije za opis sistema sa viSe elektrona, a to su:
Hartri - Fok metoda i teorija funkcionala gustine (eng. Density Functional Theory,
DFT) (Ashcroft, 1976; Evarestov, 2007).

Raspored atoma koji ¢e dati stabilnu ili metastabilnu modifikaciju uglavnom
zavisi od distribucije elektrona. Pojedinacni atomi kod nekog plemenitog gasa imaju
slabu interakciju, tako da je gasovita faza termodinamicki stabilna na sobnoj
temperaturi. Za sve druge elemente, medudejstvo atoma je dovoljno jako da bi se
formirala ¢vrsta faza. Samo na visokim temperaturama atomi su izolovani i nastaje
gasovita faza. U normalnim uslovima atomi moraju biti povezani da bi nastala
stabilna struktura. Elektroni u grupi atoma mogu postojati samo u odredenim
stanjima, kao i u pojedinacnim atomima. Energije tih stanja, matematicki se
izrazavaju kao svojstvene vrednosti hamiltonijana za dati hemijski sistem, a

odgovarajuce talasne funkcije nalaze se kao teorijska reSenja Sredingerove jednacine:
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Hy =Ey (25)

gde: H - oznaCava hamiltonijan hemijskog sistema, y je talasna funkcija, a E je

enegija sistema.

Veoma je tesko (obi¢no 1 nemoguce) naci tacno matematicko resenje ove
jednacine za sistem sa viSe atoma, ali iz eksperimentalnih podataka i proracuna koji
koriste matematicke aproksimacije, moze se mnogo saznati o talasnim funkcijama y,
a samim time i o elektronima u atomskom sistemu (Mdiller, 1992). Kristali su slozeni
kvantno-mehanicki sistemi koji se sastoje od velikog broja atomskih jezgara (Ng) i

elektrona (Ne), koji se mogu modelovati koriste¢i nerelativisticki hamiltonijan (H):

1 1 1 ap—
Mo =5 2.8, 5 2y 2% o (29
i= j=
gde je:
- — Z'1Z'2ez e?
vl Ry T e (27)
i<io|Rji —Rja| i< [l —Tio| il ‘R —r‘

gde su: r, koordinate elektrona (i = 1,2,..., Ne), R—j su koordinate atomskih jezgara
(i = 1,2,.., Na), Z je naelektrisanje jezgra j, a V(ER—J) je energija Kulonove
interakcije elektrona i jezgra (Dovesi i dr., 2005).

Primenom Born - Openhajmerove aproksimacije (Born i dr., 1926) na talasnu

funkciju yw, moze se kretanje elektrona razmatrati nezavisno od kretanja jezgara:
Yukupna= Velektrona* ¥ jezgra (28)

Sledeci korak je resavanje jednacine za elektrone u polju nepokretnih jezgara,
a potom se odreduje kretanje jezgara oko konstantnih prosecnih polozaja 1 uzima u

obzir interakcija elektrona i fonona primenom metoda perturbacije. Obi¢no je prva
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glavna aproksimacija kada se radi o elektronima, aproksimacija jednog elektrona,
koja vodi do Hartri aproksimacije. Ovo za rezultat daje N jednacina jednog elektrona,
gde svaki elektron vidi razlicit prosecni potencijal koji daje preostalih N-1 elektrona,

tako da samo treba naizmeni¢no reSiti niz jednacina za jednu Cesticu.

2.2.1. Hartri-Fok teorija

Nerelativisticki hamiltonijan H (26) je ve¢ i sam aproksimacija, jer ne uzima u
obzir interakciju spina i orbitala i ostale relativistiCke efekte. Dalje, reSenje za
vremenski nezavisnu Sredingerovu jednaginu (25), moguée je samo nakon primene
dodatnih aproksimacija. Hartri-Fok (HF) je metoda aproksimacije za odredivanje
osnovnog stanja talasne funkcije i osnovnog stanja energije za kvantni sistem sa vise

Cestica (Evarestov, 2007).

Krajem 1920.-te godine D.R. Hartree je uveo postupak, koji je nazvao
metodom samouskladenog polja (self-consistent field (SCF)) da bi izracunao
priblizne vrednosti talasnih funkcija kao proizvod talasnih funkcija pojedinacnih
elektrona. Njegova glavna ideja je bila da se resi vremenski nezavisna Sredingerova
jednacina za viSeCesti¢ni sistem (25), polaze¢i od osnovnih principa fizike, a bez
koris¢enja empirijskih podataka, odnosno ab initio. Pocetkom 1930. god., nezavisno
jedan od drugog, Slater i Fock su ukazali na to da Hartri metoda ne postuje princip
antisimetrije talasnih funkcija. Hartri metoda je koristila stariju verziju Paulijevog
principa iskljuCenja koja zabranjuje postojanje dva elektrona u istom kvantnom
stanju. Uvodenjem Slaterove determinante, uzimaju se u obzir i antisimetricne

osobine talasne funkcije i upotpunjuje Hartri metoda. Slaterova determinanta glasi:

1 1
VurF —W _ﬁdet[v/lwznl//’\l] (29)
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Obi¢no se Hartri-Fok metoda Koristi za reSavanje vremenski nezavisne
Sredingerove jednadine za videelektronske atome, molekule ili &vrsta tela kod kojih je
primenom hamiltonijana, H uvedena aproksimacija nepokretnog jezgra. Ali, zbog
slozenosti diferencijalnih jednacina, obi¢no je nemogucée problem resiti analiticki, pa
se primenjuju numericke tehnike. U svrhu pojednostavljenja ovog zadatka uvodi se
Born-Operhajmerova aproksimacija; zanemareni su relativisticki efekti i efekat
korelacije elektrona, a talasna funkcija se predstavlja jednostrukom Slaterovom

determinantom dok bazi¢ni set sadrzi konacan broj funkcija.

Hartri-Fok metoda zasniva se na nizu pojednostavljenih jednoelektronskih
orbitala. Kada se Hartri-Fok koristi za ra¢unanje kod jednostavnih atoma, orbitale se
obi¢no postavljaju kao kod atoma vodonika (atom sa jednim elektronom, ali
odgovaraju¢im naelektrisanjem jezgra). Za komplikovanije proracune u molekulima i
kristalima, polazi se od linearne kombinacije atomskih orbitala (LCAQO). Da bi se
uStedelo na kompjuterskom vremenu obi¢no se linearno kombinuju orbitale
Gausovog tipa; dostupni bazi¢ni setovi koji se koriste u praksi uglavnom se i baziraju
na Gausovoj funkciji (Szabo i dr., 1996; Cancarevié, 1996). Uproséavanje Hartri-Fok
algoritma, narocito neuzimanje u obzir korelacije medu elektronima, moze dovesti do
veéih neslaganja sa eksperimentalnim podacima. Uobicajena alternativa Hartri-Fok
metodi je teorija funkcionala gustine (DFT) (Parr i dr., 1989; Martin, 2004), koja
ukljucuje 1 energiju razmene 1 energiju korelacije, odnosno njihove aproksimacije.
Uobicajeno je 1 kori$¢enje hibridnih metoda za racunanje elektronske gustine, a jedna

od njih je B3LYP metoda (Becke, 1988; Becke, 1993).

2.2.2. Teorija funkcionala gustine (DFT)

Tradicionalne metode koje se bave teorijom elektronske gustine, narocito
Hartri-Fok i njoj slicne, zasnovane su na komplikovanim talasnim funkcijama za
mnogo elektrona. Teorija zasnovana na fundamentalnoj vezi elektronske gustine i
ukupne energije sistema u literaturi se sre¢e pod nazivom teorija funkcionala gustine
(eng. Density Functional Theory, DFT), a tradicionalno se primenjuje u fizici ¢vrstog

stanja. Osnovna radna jednagina DFT je Kon-Samova (KS) jednacina koja je po
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formi sli¢na Sredingerovoj jednacini. Ovo je posledica ¢injenice da algoritmi za
resavanje KS jedna¢ine imaju manju vremensku sloZenost od bilo kog algoritma za
reSavanje Sredingerove jednac¢ine. Pored toga, DFT prirodno tretira elektronske
korelacione efekte, a u stanju je da proceni duzine veza i konstante resetaka sve do
nekoliko stotih delova angstrema, vibracione frekvencije sa greSkom do 5 % i

energije veze sa apsolutnom greskom do 0,15 eV.

Glavni cilj DFT metode je da zameni slozene elektronske talasne funkcije sa

elektronskom gustinom kao osnovnom veli¢inom, te se DFT moze predstaviti kao:

p(r)_”//(rlerv---er)_>V(r) (30)

gde je za poznavanje vrednosti p(r) potrebno poznavanje talasne funkcije i potencijala
(Evarestov, 2007; Parr i dr., 1989; Martin, 2004). DFT se bazira na dve teoreme koje
su prvi dokazali Hohenberg i Kon (Hohenberg i dr., 1964):

Teorema 1: U sistemu gde postoji medudelovanje Cestica moze se kao jedinstveno

reSenje pronaci vanjski potencijal (V(r)) pomocu gustine osnovnog stanja Ny(r);

Teorema 2: Univerzalna funkcija za energiju Ej,ymoze se definisati preko gustine n(r)
za bilo koju vrednost vanjskog potencijala V(r). Tada je tacna vrednost energije
oshovnog stanja sistema za potencijal V(r), zapravo, globalni minimum ove funkcije,

a gustina n(r) koja minimizuje funkciju je upravo gustina osnovnog stanja no(r).

Najées¢ée se teorija funkcionala gustine uvodi primenom Kon-Samovih
jednacina €ijim se reSavanjem pronalazi gustina osnovnog stanja i energija pocetnog
sistema 1 Cija preciznost zavisi samo od aproksimacija uvedenih u funkcional koji
tretira efekat izmene i korelacije elektrona. Glavni problem kod DFT teorije je upravo
to Sto tacne vrednosti funkcionala izmene 1 korelacije elektrona nisu poznate, osim u
sluc¢aju slobodnog elektronskog gasa i tesko ih je konstruisati (Dovesi i dr., 2005;
Dovesi i dr., 2005b).
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U poslednjih 50 godina, DFT je bila najpopularnija metoda za teorijske
prorac¢une U nauci 0 materijalima. U mnogim slu¢ajevima DFT zajedno sa lokalnom
aproksimacijom gustine (LDA) daje zadovoljavajue rezultate u poredenju sa
eksperimentom, a pri tome je kompjuterski relativno nezahtevna u poredenju sa
drugim nacinima za reSavanje kvantno-mehani¢kog problema viSeCesticnog sistema.
Sve do 90-ih nije se smatrala dovoljno tatnom za izraCunavanja u teorijskoj hemiji,
ali to se promenilo boljim utaénjavanjem aproksimacija koje se koristi za opis
korelacije i razmene medu elektronima. Danas je DFT jedna od vodecih metoda za

proracune elektronskih struktura (Dovesi, 1996; Pisani, 1996).

U proracunima je uobi¢ajena i upotreba metoda koje su hibridne i rezultat
kombinovanja prethodne dve metode. Takva je npr. BLYP metoda (ime je dobila po
autorima: Becke, Lee, Yang i Parr) i B3LYP koja kombinuje funkcionale elektronske
razmene iz DFT i Hartri-Fok teorije (Lee i dr., 1988; Stephens i dr., 1994). Rezultati
dobijeni hibridnim metodama obi¢no su dovoljno ta¢ni za vecinu primena, ali jedini
nacin da se ona proceni je poredenje sa rezultatima dobijenim za isti sistem primenom

druge metode ili sa eksperimentalnim podacima (Pisani, 1996).

2.2.3. Baziéni setovi

Prorauni u kvantnoj hemiji obi¢no se izvode primenom konacnog niza
bazi¢nih setova. Izbor bazicnog seta naroCito je vazan kod periodi¢nih struktura s
obzirom na raznolikost vrsta hemijskih veza. Tri osnovna tipa bazi¢nih setova
definiSu tri tipa metoda za racunanje elektronskih struktura u kristalima: metoda
atomskih sfera (eng. atomic-sphere, AS), metode na bazi talasa (eng. plane-wave,
PW) i metode linearne kombinacije atomskih orbitala (eng. linear combination of
atomic orbitals, LCAO). Svaka od ovih metoda ima svoje prednosti i nedostatke
(Evarestov, 2007; Martin, 2004). Za proracune elektronskih struktura u ovoj
disertaciji koriS€en je bazi¢ni set sastavljen od konacnog broja atomskih orbitala
(LCAO). Ove atomske orbitale su u osnovi orbitale Slejterovog tipa i odgovaraju nizu
funkcija koje se eksponencijalno smanjuju sa udaljenosti od jezgra kao i talasna

funkcija vodonika. Kasnije su orbitale Slejterovog tipa zamenjene linearnom
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kombinacijom orbitala Gausovog tipa, Sto je dovelo do velike ustede na vremenu
potrebnom za proracun (Dovesi i dr., 2005; Pople i dr., 1954). Postoji mnogo tipova
bazi¢nih setova sastavljenih od orbitala Gausovog tipa. Obi¢no su sastavljeni od
minimalnog broja bazi¢nih funkcija koje su potrebne da predstave sve elektrone u
svakom atomu. Ovakvi osnovni bazi¢ni setovi po konvenciji se oznacavaju sa STO-
XG, gde X oznacava broj Gausovih primitivnih funkcija. Rezultati dobijeni
primenom malih bazi¢nih setova obi¢no nisu kvalitetni kao oni dobijeni primenom
velikih bazi¢nih setova, ali bar obezbeduju brze prorac¢une (Pisani, 1996; Saunders i
dr., 2003). Valentni elektroni (obi¢no najvise) ucestvuju u formiranju veza u
molekulima 1 ¢vrstim telima. Upravo zbog ovoga, uobicajeno je da se u bazicnom
setu valentne orbitale predstavljaju sa vise od jedne bazi¢ne funkcije. Ovakvi bazi¢ni
setovi obi¢no se oznacavaju sa X-YZG, gde je X - broj Gausovih primitivnih

funkcija, a Y i Z - oznacavaju da se valentne orbitale sastoje iz dve bazi¢ne funkcije.

Jedna od mogucnosti je i primena pseudo-potencijala (eng. pseudopotentials,
PP), ¢ijom primenom se dobija teorijski model koji je usmeren samo na valentne
elektrone, dok su ostali elektroni, koji ne ucestvuju u formiranju veza predstavljeni
efektivnim srednjim potencijalom 1 ne posmatraju se kao Ccestice. Ovakva
aproksimacija dodatno ubrzava prorac¢une i ne uti¢e na kvalitet dobijenih rezultata

(Fock i dr., 1940; Martin, 2004).

Korisni linkovi za pseudo-potencijale i bazi¢ne setove koji su kori§¢eni u
ovom istrazivanju, mogu se pronaci na slede¢im internet stranicama: CRYSTAL
(Dovesi i dr., 2012), Stuttgart/Cologne group (Dolg i dr., 2012), EMSL (Feller, 2012),
itd.

2.2.4. Predvidanje struktura — SPuDS program
SPuDS program ili softver za predvidanje struktura izraden je i koristi se kod
jedinjenja sa perovskitskim tipom strukture. Optimizacija se zasniva na metodi

proracuna valenci veza za izabrani sastav perovskita. Uspesno predvidanje za vec

postojeca i eksperimentalno potvrdena jedinjenja doprinosi znacaju ovog pristupa.
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SPuDS program moze imati primenu kako u proceni stabilnosti i osobina
novih perovskitskih materijala, tako i u generisanju ta¢nih polaznih strukturnih

modela za utac¢njavanje struktura. Predvidanje koordinata atoma za prostorne grupe

Pnmai Im3 moguce je sa velikom ta¢nos¢u. Predvidanje parametara jedini¢ne Celije
usled deformisanja oktaedara nije tako pouzdano kao za atomske koordinate, ali
predvidene vrednosti obi¢no ne odstupaju vise od 1 % u odnosu na eksperimentalne

vrednosti.

2.2.5. Lokalna optimizacija — Crystal09 program

Kompjuterski program Crystal09 se koristi za racunanje elektronskih struktura
periodi¢nih sistema primenom Hartri-Fok (HF) teorije, teorije funkcionala gustine
(DFT) ili razli¢itih hibridnih (npr. B3LYP) aproksimacija (Dovesi i dr., 2009; Dovesi
i dr., 2005). Blohove (Bloch) funkcije periodi¢nih sistema su prosirene i posmatraju
se kao linearne kombinacije atomskih orbitala. Pomoc¢u Crystal09 programa, mogu se
proucavati fizicke, elektronske i magnetne osobine molekula, polimera, povrsina i
kristala.

Crystal09 je jedan od najpopularnijih programa za teorijsko ispitivanje
sistema sa kristalnom strukturom i prvi koji je postao dostupan Siroj naucnoj
zajednici. Prva verzija je izdata 1988. god., pa su usledile slede¢e: Crystal 92, 95, 98,

03, 06, 09. Trenutno je aktuelna verzija Crystall4. Program je napravljen u saradnji
Grupe za teorijsku hemiju Univerziteta u Torinu (R. Dovesi, C. Roetti, R. Orlando, B.
Civalleri) i Grupe za kompjutersku nauku o materijalima Daresbury laboratorije u
Velikoj Britaniji (V. R. Saunders, N. M. Harrison, I. J. Bush) uz znac¢ajan doprinos
naucnika koji su saradivali na projektu (C. M. Zicovich-Wilson, K. Doll, Ph. D'Arco,
M. Llunell).

2.2.6. Kristalografska analiza — KPLOT program

Kplot je program za crtanje i kristalografsku analizu kristalnih struktura.
Njegov autor je Rudolf Hundt sa Instituta za Neorgansku hemiju, Univerziteta u Bonu

(Hundt, 2010). Prva verzija ovog programa, objavljena je 1979. god. i od tada se
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konstantno unapreduje. Omogucava crtanje razli¢itih modela kristalne strukture, alate
za poredenje kristalnih struktura, crtanje koordinacionih poliedara, analizu simetrije i
alate za transformacije, racunanje meduatomskih rastojanja i uglova. Strukture sa
formatom kplot kompatibilne su za analizu i u drugim programima (npr. SHELX,
ORTEP, DIAMOND, SCHAKAL, MISSYM, LAZY PULVERIX).

2.2.7. Vizualizacija struktura — Vesta program

Vesta je program za 3D vizualizaciju modela kristalne strukture, elektronskih
gustina i oblika kristala (Momma i dr., 2008). Vestom se moze prikazati vise modela
strukture istovremeno, neogranicen broj atoma, poliedara ili hemijskih veza. Graficki
prikazi su visokokvalitetni i mogu se sacuvati u zeljenom formatu. Postoje verzije za
Windows, Mac OS X i Linux.

2.3. Struktura perovskita

Clanovi ispitivane serije Cvrstih rastvora opSte formule: Ca;xYxMnOs

(0 <x <1), osim krajnjeg, gde je: x = 1, kristalisu u perovskitskom tipu strukture.

Opsta formula perovskita je ABXs, pri ¢emu teseralni perovskiti imaju
primitivnu P resetku i kristaliSu u prostornoj grupi Pm3m (Karanovi¢, 1996). U
katjonske polozaje A i B moze uc¢i vecina katjona iz periodnog sistema elemenata, i
mnogi anjoni X. Vrsta anjona odreduje koji katjon se moze javiti u perovskitskoj
strukturi. Kada je anjon jednovalentan (H, F, CI, Br, 1), katjon A isto mora biti
jednovalentan (Na, K, Rb), a katjon B dvovalentan (Mg, Ni, Sn, Cu). Perovskiti koji
kristaliSu u idealnoj perovskitskoj strukturi na atmosferskom protisku i 25 °C

ve¢inom su fluoridi. Ostali halogenidi sa perovskitskom strukturom zbog velikog

radijusa anjona ne kristalisu u Pm3m, kao i ve¢ina oksida sa perovskitskim tipom
strukture. Za perovskite koji kao anjon sadrze kiseonik, veca je raznovrsnost katjona

koji ulaze u polozaj A i B, s obzirom da suma valenci katjona mora biti +6.

S obzirom da su predmet ove disertacije perovskiti sa kiseonikom kao

anjonom, u nastavku ¢e biti detaljnije opisani.
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Idealna perovskitska struktura moze se izvesti iz ReO3 tipa strukture (slika 1).
Oba tipa strukture sastoje se od BXs oktaedara koji dele rogljeve. ReOs tip strukture
ne sadrzi velike katjone u polozaju A, a kada se svi ovi polozaji popune dobija se
perovskitski tip strukture (slika 2). Katjone u kristalografskom polozaju A, u idealnoj
teseralnoj perovskitskoj strukturi okruzuje 12, a katjone u B polozaju 6 atoma

kiseonika. Suma naelektrisanja katjona mora da bude +6, pa se koordinaciona
formula idealne perovskitske strukture moze napisati kao: [A*(H)]XII [B*y ]w O,.
Rastojanje d izmedu anjona i katjona, dato je izrazima:
d,=d(B-0)=al2
(31)
dyos =d(A-0) = (av2)s2

gde je: a parametar jedini¢ne Celije. Iz jednadine 31 se vidi da duZina parametra a

direktno zavisi od veli¢ine anjona i katjona, tj:
a=2-d(B-0)
a=+2-d(A-0)

(32)

..

Slika 1. Tip strukture ReOs: katjoni Re** (plave sfere) nalaze se u

oktaedarskoj koordinaciji kiseonika (crvene sfere)
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L. 1.

Slika 2. Teseralna perovskitska struktura: plave sfere oznacavaju katjon A, ljubicaste

sfere su katjoni u polozaju B, a crvene sfere oznacavaju atome kiseonika

U teseralnoj perovskitskoj strukturi, katjoni A i B i anjoni O* grade teseralno

najgusce pakovanje i zadovoljavaju jednacinu:

rA+rO=\/§(rB+ro)=ga (33)

gde su: ra, I's, ro - radijusi katjona u polozajima A, B i kiseonika. U idealnoj
perovskitskoj strukturi, odnos zapremine poliedara oko katjona A (Va) i oko katjona B
(Vg) jednak je 5 (Thomas 1989). Odnos Va/Vg, dobra je mera stepena distorzije u
perovskitskoj strukturi u odnosu na njenu idealnu strukturu. Perovskiti kod kojih je
Va/Vg > 4,8 kristaliSu u prostornoj grupi R§C, oni sa Va/Vg = 4,8 - 4,7 kristalisu u
prostornoj grupi R3c, dok se prostorna grupa Pnma javlja kada je odnos zapremina

Va/Vg < 4,7. Ovaj odnos zapremina detaljnije je ispitivan u nastavku disertacije.

Odnos veli¢ine katjona 1 anjona odreduje simetriju, a na strukturu perovskita
utiCu i temperatura i pritisak. To je najce$¢i uzrok za relativno cestu pojavu
polimorfizma kod materijala sa perovskitskom strukturom. lako je idealna
perovskitska struktura teseralna, vecina sintetisanih ABX3 jedinjenja sa perovskitskim
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tipom strukture kristaliSe u nizoj simetriji (Woodward 1997a). Poznate su
tetragonalne, rombi¢ne, romboedarske, monoklini¢ne i triklinicne modifikacije
perovskita. Mineral perovskit CaTiOs, po kome su perovskiti i dobili ime, kristalise
rombi¢no u prostornoj grupi Pbnm. Simetrija CaMnQs je takode rombicna, prostorna
grupa Pnma (slika 3). U stvari, brojnost jedinjenja sa perovskitskim tipom strukture je
posledica toga Sto se oktaedarska mreza, zahvaljujuéi sistemu naginjanja, moze

prilagoditi 1 uklopiti katjone razlicite veli¢ine u polozaje A i B (Lufaso i dr., 2001).

Odstupanja od teseralne perovskitske strukture i prelazak u nizu simetriju,
veoma su interesantni jer to utice na magnetne i elektriéne osobine. Eksperimenti sa
mineralima na razli€itim pritiscima pokazali su da se mnoge supstance transformisu u
guste, perovskitske strukture kada se izloze visokom pritisku. Perovskit je
najzastupljeniji mineral na Zemlji ukoliko se uzme u obzir teorija po kojoj donji
omota¢ sainjava 90-100 % perovskit. Medutim, eksperimenti su pokazali da
perovskit u uslovima temperature i pritiska koji vladaju u omotacu prelazi iz
perovskitske u post-perovskitsku fazu, odnosno u slojeviti tip strukture kakav ima
CalrO; (Oganov i dr., 2004). Interes geologa za perovskite je veliki, jer mogu

doprineti boljem poznavanju istorije Zemlje.

Slika 3. Rombic¢na perovskitska struktura CaMnQO3:
plave sfere oznacavaju Ca, u centru ljubi¢astih poliedara nalazi se Mn,

a crvene sfere su atomi kiseonika u rogljevima oktaedara
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2.3.1. Gold$mitov faktor tolerancije

Struktura perovskita moze primiti katjone razli¢itog radijusa i naelektrisanja,

zbog toga za neke perovskite jednacina (33) nije zadovoljena.

Goldsmitov faktor tolerancije, G;, pokazuje kako se joni, na osnovu njihovih

radijusa, uklapaju u resetci. Za perovskite je G dat jedna¢inom:

r,+1s

(34)

Kada radijusi A i B katjona u potpunosti zadovoljavaju Gold$smitov faktor
tolerancije, Gy = 1, perovskit je stabilan i ima teseralnu strukturu (Mogensen i dr.,
2004). Perovskitska struktura moze postojati kod oksida kod kojih je faktor
tolerancije 0,89 < G; < 1,02 (Coey i dr., 1999). Katjon ulazi u onaj polozaj, koji za
rezultat ima G; blizi 1. Faktor tolerancije moze da posluzi kao pokazatelj da li
odgovaraju¢a kombinacija jona moze na datom pritisku i temperaturi da kristaliSe u
perovskitskom tipu strukture. Tako je npr. za MgTiO3 i FeTiOz faktor tolerancije
0,747, odnosno 0,723 i oba jedinjenja ne kristaliSu u perovskitskom, veé¢ u
ilmenitskom tipu strukture. Kada je vrednost faktora tolerancije iznad 1, heksagonalni

perovskitski tip strukture javlja se ¢esc¢e u odnosu na teseralni.

GoldSmitov faktor tolerancije dovodi se u vezu sa pomeranjima 1
deformacijama u strukturi. Kada se veze B-O izduzuju, a A-O skracuju, onda je
Gi<1 (Goodenough, 2004). Struktura ublazava ova naprezanja rotacijom BOg-

oktaedara $to dovodi do sniZenja simetrije. Rotacije oko teseralne ose [110] sniZavaju

teseralnu simetriju ( Pmém) do rombi¢ne (Pnma).

Kada se veze B-O skraéuju, a veze A—O izduzuju, onda je G;>1. Pod
naponom ugao B—O-B ostaje 180° i struktura prelazi u heksagonalno ABAB najguscée
pakovanje, pri ¢emu su oktaedri povezani ne preko rogljeva, ve¢ imaju zajednicke
pljosni. Veliki katjoni A mogu se smestiti izmedu nizova oktaedara koji dele pljosni.
Kada se oktaedri povezu na ovakav nain povecava se odbijanje izmedu katjona u

polozaju B.
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Za racunanje GoldSmitovog faktora tolerancije uzima se jonski radijus katjona
A u koordinaciji XIlI, katjona B i anjona O u koordinaciji VI. Da bi se izracunali
jonski radijusi katjona koji ulaze u polozaj A, koristi se metoda interpolacije. Moze se
koristiti i model valence veze da bi se izracunalo idealno rastojanje A-O i B-O,
polazeéi od 12 jednakih A-O i 6 jednakih B-O veza (Lufaso i dr., 2001, Lufaso i dr.,
2004).

Treba naglasiti da poznavanje t, odnosno, odnosa vrednosti jonskih radijusa
nije dovoljno za predvidanje da li ¢e odgovarajua kombinacija jona kristalisati u
perovskitskom tipu strukture, s obzirom da mnogi drugi faktori osim odnosa jonskih
radijusa odreduju tip strukture, npr. stepen kovalentnosti veze, Jan-Telerov efekat, itd.
(Mitchell, 2002).

2.3.2. Globalni indeks nestabilnosti

Globalni indeks nestabilnosti (GIN) je primenjen kako bi se okarakterisao
uticaj strukture koji poti¢e od razlike u veli¢ini i distribuciji katjona. U modelu
valence veze, izvedenom iz Paulingovih pravila, njena valenca, s;j, izratunava se

jednac¢inom:

R, — R
S =exp[ 5 J (35)
gde je: Rjj - duzina veze katjon-anjon. Parametar B Cesto se moze posmatrati kao
univerzalna konstanta ¢ija je vrednost 0,37, a Ry se odreduje empirijski za svaki par
katjon-anjon na osnovu velikog broja dobro odredenih duzina veza za posmatrani par
(Lufaso i dr., 2001). Vrednosti Ry za okside i fluoride mogu se naéi u literaturi
(Brown i dr., 1985; Brese i dr.,, 1991). NajéeS¢a primena jednaine (35) je za

racunanje duzine veze Rjj iz njene valence s;; (Brown, 1992).

Kod vec¢ine neorganskih jedinjenja, pokazalo se da je suma valenci s;; svih
veza, tj. suma Xs; oko nekog jona, i, jednaka ili skoro jednaka njegovom

oksidacionom broju, Vi:
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s =V, (36)

Za racunanje sume valenci veza se kod perovskitskih struktura posmatra Sest
najblizih anjona za katjon B, Sest najblizih katjona za O i 12 najblizih anjona za
katjon A. Optimalna struktura je ona kod koje je razlika izmedu izracunate sume Xs;; i
stvarne valence atoma (koja je jednaka njegovom oksidacionom broju) minimalna.
Zato se jednacina (36) koristi i za proveru pouzdanosti strukturnog modela. U praksi,
razlika izmedu sume Xs;j i oksidacionog broja zavisi od preciznosti izmerenih
meduatomskih rastojanja i obi¢no je < 0,1 v.u. (engl. "valence unit", tj. jedinica
valence), osim ako nepravilnosti u strukturi ne dovedu do relativno velikog $irenja ili
sabijanja veza. Kada se javi takvo naprezanje reSetke, kao Sto je Cesto slucaj u
perovskitima, uobicajeno je da se razlika izmedu sume Xs;; i oksidacionog broja, Vi,

izrazava kao odstupanje, d;:

di =V, -2 37)

gde je: V; - formalna valenca jona, a Xsjj je izraCunata suma Xs;j za i-ti jon.

Ukupna stabilnost strukture odredena je poredenjem izracunate sume Xs; sa
formalnim valencama. Ova se veli¢ina naziva globalni indeks nestabilnosti, GIN i dat

je izrazom:
N y2

>.(d?)

GIN = lT (38)

pri ¢emu je:
N - broj atoma u jednoj formulskoj jedinici (npr. za perovskit ABO3, N =5).

Vece vrednosti di i GIN ukazuju na napregnute veze koje mogu dovesti do
nestabilnosti u kristalnoj strukturi. U strukturama bez naprezanja, GIN je manji od 0,1
v.u., ali za strukture sa naprezanjima resetke, GIN moze biti i do 0,2 v.u. Za proste

perovskite ista je uloga GIN i faktora tolerancije, ali za slozene perovskite sa
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delimi¢cnom zamenom u strukturi, GIN ukljucuje i destabiliSu¢i efekat lokalnih
nehomogenosti. Kako bi se wuporedili perovskiti sa razli¢itim strukturnim
nepravilnostima, a da pritom zadrzimo pojednostavljenu formulu za ra¢unanje GIN-a,
kao referentni model - uzima se teseralna perovskitska struktura u kojoj su sve B-O

veze iste duzine i bez naprezanja, a uglovi B—-O—B 180°.

Da bi se izracunao GIN za npr. Cap7REo3MnOs, potrebno je uvesti mnoge
pretpostavke. Model pretpostavlja da nema nepravilnosti u vezama oko atoma Mn,
Sto pojednostavljuje ra¢unanje jer je tada dy,=0. Ovo je dopusteno jer se GIN ne
koristi da opiSe stvarno stanje strukture, ve¢ da se uporede kristalne faze i zakljuci
kod koje ¢e lakSe do¢i do deformacije u strukturi. Za Cag7RE(3MnQO3, GIN se racuna

preko izraza:

GIN =[(07d2,. +0,3d%, +3d2, )/5]" (39)

Ca2+
pri ¢emu je:

d_, =(0,7d

(0]

+0,3d .. )/3 (40)

Ca2+

jer svaki O prima treé¢inu veza formiranih oko A katjona, tj. postoje 4 veze O—A oko
svakog kiseonika, od Gega 70% O-A veza pripada onim sa Ca®* i 30% onim sa RE*".

Posto je dmn=0, Mn-O veze ne doprinose ni vrednostima d_,. ni GIN-indeksu.

2.3.3. Klasifikacija sistema naginjanja

Odstupanje od teseralne perovskitske strukture moze se pripisati jednom od tri
mehanizma: (1) distorzija ili odstupanje od idealnog oblika oktaedara; (2) pomeranje
katjona u oktaedru ili (3) naginjanje oktaedara, koji u perovskitskoj strukturi dele
rogljeve i formiraju pravilne nizove duz ivica teseralnih jedini¢nih ¢elija. Prva dva
mehanizma su posledica elektronske nestabilnosti oktaedarskog katjona. Zbog Jan-
Telerovog efekta javlja se elektonska nestabilnost koja dovodi do distorzije oktaedara
u perovskitskoj strukturi. Drugi tip mehanizma je pomeranje katjona u oktaedru i
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karakteristiCan je za feroelektrike (Glazer, 1975). Tre¢i i naje$¢i mehanizam
distorzije, naginjanje oktaedara, nastaje naginjanjem u sustini krutih BOg-0Oktaedara,
pri ¢emu se zadrzava njihova veza preko rogljeva. Ova vrsta distorzije, narocito je
Cesta, kada je A katjon suviSe mali za teseralnu mrezu oktaedara i tada je za ovu vrstu
distorzije potrebna najmanja energija. Naginjanje dovodi do promene duZzina veza A—
O, tako da one viSe nisu jednake, te promene koordinacije polozaja A, kao i do
snizenja simetrije u odnosu na idealnu teseralnu perovskitsku strukturu. Uglovi
naginjanja oktaedara su mera odstupanja od koordinacije 12 i funkcija su veliine

katjona u polozaju A i temperature za dati poliedar BOs.

Naginjanje oktaedara u perovskitu je detaljno prouc¢avan fenomen u proslosti
(Glazer, 1972, 1975), Megaw (1973), Aleksandrov (1976), Thomas (1989, 1996)
Woodward (19973, b), Howard i Stokes (1998). Glazer (1972) je na osnovu teorijskih
razmatranja klasifikovao naginjanje oktaedara u perovskitima u 23 sistema. Howard i

dr. (1998) su utvrdili da kao posledica naginjanja oktaedara dolazi do snizavanja

simetrije i da strukture perovskita prelaze iz teseralne prostorne grupe Pm3m, u kojoj
nema naginjanja, u neku od 14 prostornih grupa u kojima postoji naginjanje
oktaedara. Svih 15 sistema sa odgovaraju¢im prostornim grupama dato je u tabeli 1.
Koriste¢i Glazerovu notaciju, koja je postala standard za opis naginjanja oktaedara,
svaki sistem se opisuje rotacijom oktaedara oko sve tri ose. Rotacija jednog oktaedra
prisiljava cCetiri od susednih Sest da rotiraju u suprotnom smeru, ali za isti ugao.
Preostala dva oktaedra sa kojima je u vezi mogu nezavisno da rotiraju. Rotacija oko
svake o0se opisuje se pomoc¢u dva parametra. Prvi parametar je slovo koje oznacava
relativnu vrednost ugla rotacije oko ove ose u odnosu na uglove rotacije oko drugih
osa. U sistemu a*a*a’, npr. ugao rotacije je isti oko sve tri ose, dok se u a'a’c” sistemu
ugao rotacije oko z - ose razlikuje od ugla rotacije oko x- i y-ose. Znak + pokazuje da
su rotacije u susednim slojevima u fazi, odnosno u istom smeru, a znak — pokazuje da
ove rotacije nisu u fazi, odnosno imaju suprotan smer. Znak 0 pokazuje da nema

rotacije oko ose.
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Postoje razli¢ite vrste naginjanja oktaedara i svako vodi razli¢itoj koordinaciji
katjona A. Na slici 4a, prikazano je oktaedarsko naginjanje duz ose ¢ u sistemu a’a’c’,

a na slici 4b - oktaedarsko naginjanje duz ose ¢ u sistemu a’a’c".

lako je Glazer (1972) pretpostavio da su sva naginjanja oktacdara moguca bez
njihove deformacije, Woodward (1997a) smatra da su deformacije oktaedara
neophodne u sistemima naginjanja 5, 7, 17 1 18 da bi se zadrzala povezanost
oktaedara. Howard i Stokes (1998) su kasnijom analizom utvrdili da je na osnovu
geometrijskih ograni¢enja, deformacija neophodna samo u sistemima naginjanja5i 7.
U ostalim prostornim grupama, deformacije nisu neophodne za odrzavanje

povezanosti medu oktaedrima, ali su simetrijom dozvoljene.

Uglovi za koje se oktaedri naginju, najta¢nije se mogu odrediti iz atomskih
koordinata (Groen i dr., 1986), ali mogu se proceniti i iz uglova izmedu veza (Sasaki i
dr. 1987), parametara jedinicne celije (Megaw 1973) i zapremina koordinacionih

poliedara.

Slika 4. Oktaedarsko naginjanje duz ose c u:

a) a%’c’ i b) a’a’c* sistemu naginjanja oktaedara.

Katjoni A predstavljeni su kao sfere, a B katjoni, nalaze se u centru oktaedra
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Naginjanje oktaedara u prostornoj grupi Pnma, obi¢no se opisuje pomocu

uglova oznacenih sa 6, ¢ i @ (Zhao i dr., 1993a, 1993b), koji predstavljaju rotacije
oktaedara oko tri pseudoteseralne ose: [110]p, [001], i [111], (Slika 5).

Slika 5. Naginjanje oktaedara duz bivsih teseralnih osa a, b, i ¢

U slu€aju kada su nepoznati poloZaji atoma, moguce je Samo na 0snovu
parametara jedini¢ne c¢elije proceniti uglove naginjanja oktaedara. Tako za Pnma

vazi:
COS ¢ = (\/Ec)/ b

cosf =c/a (41)
cosd = (\/Ecz )/ab

Kao posledica naginjanja, ugao B-O1-B odstupa od 180°, i ovo odstupanje je

u direktnoj vezi sa vrednos¢u ugla @ (Zhao i dr., 1993b).

Naginjanje BOg oktaedara mora uticati i na deformisanje AO;, poliedara, koji
za posledicu mogu imati smanjenje koordinacionog broja katjona u polozaju A.
Smanjenje koordinacije nastaje usled toga Sto se neki kiseonici previse udaljavaju od
katjona A da bi se i dalje mogli posmatrati kao deo koordinacione sfere.
Koordinacioni brojevi se mogu proceniti na osnovu duzina veze A—O. U prostornoj

grupi Pnma katjon A, obi¢no je u koordinaciji 8. Duzina veze A-O S§irokog je raspona
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vrednosti. Tipi¢no se javljaju Cetiri kratke A—O veze i Cetiri veze srednje duzine, pri
¢emu obe vrste veza formiraju deformisani tetraedar, dok kompletni koordinacioni
poliedar katjona A u koordinaciji 8 ima oblik deformisane kvadratne antiprizme. U
ovoj prostornoj grupi je dozvoljeno da se katjon A pomera bez uticaja na samu
strukturu poznatu kao GdFeOg tip strukture (Marezio i dr. 1970a). U zavisnosti od
intenziteta naginjanja oktaedara u prostornoj grupi Pnma, mogucéa je koordinacija 8,

9, 101 12 za katjon u polozaju A.

Osim u slucaju sistema naginjanja broj 5, smatra se da oktaedri ne trpe
deformaciju prilikom naginjanja, za razliku od zapremine koordinacionog poliedra

oko katjona A. Tako se odnos zapremina poliedara Va/Vg smanjuje, i manji je od 5.

Ukoliko je deformacija oktaedara prisutna, obi¢no je u vidu skracenja ili
produzenja duZine veza u oktaedru ili odstupanja ugla B-O od 90°. Mera odstupanja

ugla B-O od 90° data je jednac¢inom:
5=y [(ei ~90f /n —1)} (42)
gde su: 6; - vrednosti uglova B-O.

Howard i dr. (1998) su analizirali uticaj oktaedarskog naginjanja na simetriju
perovskita i utvrdili da ova vrsta deformacije dovodi do faznih transformacija. Za
fazne transformacije prvog reda karakteristicna je nagla promena kristalne strukture,
pojava temperaturnog histerezisa i promena simetrije bez pravila (dve faze ne moraju
da imaju zajedniCke elemente Simetrije). Za razliku od transformacija prvog reda,
prelazi drugog reda karakteriSu se kontinualnim promenama strukture i nema
termalnog histerezisa. Simetrija prostorne grupe jedne faze, podgrupa je simetrije

prostorne grupe druge faze (Kremenovi¢, 2007).
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Tabela 1. 15 sistema naginjanja i njima odgovarajuce prostorne grupe

u perovskitima

Simbol sistema Prostorna grupa
a’a’a’ Pm3m
aaa R3c
a’a’ 14/mem
a’a’c” P4/mbm
a’bb Imma
ab’a Pnma
a'a’a’ Im3
a’bc* Cmecm
a’b*b* 14/mmm
a‘a’c P4,/nmc
aac C2/c
a’bc C2/m
abc P1
a'bc P2:/m
a'b’c’ Immm

Na slici 6, predstavljen je odnos grupa - podgrupa kao i vrsta fazne

transformacije izmedu njih. Za 12 prostornih grupa, postoje jedinjenja sa
perovskitskom strukturom, dok za prostorne grupe 14/mmm, Immm, C2/c, ona jo$

uvek nisu pronadena (Woodward 1997b).
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Woodward (1997a) i Lufaso i Woodward (2001), sastavili su listu perovskita
koji pripadaju odgovaraju¢im sistemima naginjanja. U normalnim uslovima, najéesci
sistemi naginjanja kod perovskita su: Pnma (72,6 %), R3c (14,6 %) i Pm3m (12,8
%). Pored ova tri sistema naginjanja, moguca su jos: P4/mbm, 14/mcm, Cmcm, Im3.
Ostali se javljaju jako retko, npr. a’h*c” (Immm), poznat je samo kod minerala
bernalita (Birch i dr. 1993). Sistemi naginjanja abb (12/a) i a°*b* (14/mmm) i a'b’c*
(Immm) jo$ uvek nisu pronadeni. Objasnjenje zaSto se javlja odredeni sistem
naginjanja joS uvek ne postoji i predstavlja veliki izazov u razumevanju strukturne

hemije jedinjenja sa perovskitskim tipom strukture.

atata® a%btbt a’a’ct aa%c~ a®h= b~ a~a”a”
I'm3 I4/mmm | | P4/mbm I4/mem I'mma R3e
l / l
| |
I !
atbtct atate” a%te~ ath=b~ a®h~ ¢ a~b™b~
I'mmm P4y [nme Cmem Pnma C2/m C2/c
atb=c~ a~ b~ e~
P2, /m PI

Slika 6. Shematski prikaz odnosa grupa-podgrupa medu 15 prostornih grupa

nastalih naginjanjem oktaedara:

isprekidana linija povezuje grupu i podgrupu izmedu kojih je fazna

transformacija prve vrste, a puna linija oznac¢ava faznu transformaciju druge vrste
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2.3.4. Prostorna grupa Pnma kod perovskitskog tipa strukture

Prostorna grupa Pnma najces¢a je kod perovskita kod kojih dolazi do
naginjanja oktaedara. Strukture perovskita koji kristaliSu u ovoj prostornoj grupi od
velikog su interesa i za geologe i za nauku o materijalima (Thomas, 1998). Prostorna
grupa Pm3m (221), moze da se transformiSe u Pnma preko 5 intermedijarnih
prostornih grupa: P4/mbm(127), |4/mcm(140), Imma (74), R (167) i Cmcm (63)
Sto je dato na slici 7. Intermedijarne prostorne grupe javljaju se u ograni¢enom
rasponu temperatura, pri ¢emu se stepen naginjanja oktaedara smanjuje sa porastom

temperature.

Thomas (1998) uvodi broj stepeni slobode, N, koji se definise kao broj

nezavisnih parametara koje je potrebno poznavati da bi se definisali polozaji svih
atoma u strukturi. Za Pnma prostornu grupu ovaj broj je 10. Od toga 5 parametara
opisuje polozaj anjona, 2 polozaj katjona A, a 3 parametra dimenzije jedini¢ne celije.

Katjon B fiksiran je u centru simetrije.

Pmlm
— Pd/mbm Amem F-—--—-- Imma === R3¢
I_I |
I
|
|
Cmcm !
7 |
I 1
I |
I I
] ]
! :
Prmua !
]
J

Slika 7. Shematski prikaz transformacija od Pm3m do Pnma prostorne grupe:

kontinualne fazne transformacije oznacene su punom,

a transformacije prve vrste isprekidanom linijom
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Prostorna grupa Pnma pripada ab*a” sistemu naginjanja oktaedara (tabela 1).

To znaci da se oktaedri naginju za istu vrednost ugla oko osa a i ¢, dok se ugao
rotacije oko ose b razlikuje. Rotacije dva susedna oktaedra duz ose b uvek su u istom
smeru, a duz osa a i ¢ u suprotnom smeru (slika 5). Treba voditi racuna u kojoj je
orijentaciji prostorna grupa. Tzv. standardna postavka prostorne grupe Pnma
podrazumeva da je: a=5, b=7 i ¢=5, sistem naginjanja je tada a5 a~ Ova prostorna
grupa moze da ima jo$ 5 orijentacija: 1. b, a, -c (Pmnb); 2. ¢, a, b (Pbnm); 3. -c, b, a
(Pcmn); 4. b, ¢, a (Pmcn); 5. a, -c, b (Pnam). Sistem naginjanja mora se pisati tako da
se zna o kojoj je orijentaciji re¢. Sistem naginjanja ab™a” pospesuje kovalentnu vezu
A-O i minimizuje odbojno A-O preklapanje (Woodward, 1997b). Ova distorzija je
najcesca kada je faktor tolerancije manji od 0,98 ili kada katjon u polozaju A postane
relativno elektronegativan (npr. Ca®"). Naginjanje oktaedara je mehanizam koji

izaziva pomeranje katjona A u Pnma perovskitima.

2.3.5. Ostale prostorne grupe kod perovskitskog tipa strukture

Teseralna perovskitska struktura koja kristaliSe u prostrnoj grupi Pm3m ima
samo jedan stepen slobode (parametar reSetke). Duzina veze B—O direktno odreduje
parametar reSetke. Ovo je naroCito izrazeno kada je interakcija A-O jonska i
Goldsmitov faktor tolerancije mnogo veci od 1. A-O veze sa izraZzenim jonskim
karakterom su fleksibilne 1 u tom slucaju je energetski povoljnije da se skrate veze
A-O nego da se veze B-O produze. U sistemu naginjanja a’a’a’ katjon A je
koordinisan sa 12 atoma kiseonika koji su (svi) na jednakom rastojanju, i
koordinacioni poliedar je heksaoktaedar (slika 2). Ukoliko se oktaedri naginju oko
jedne od teseralnih osa, menja se duzina veza A-O i ukoliko su vrednosti naginjanja
male, koordinacija 12 se zadrzava, a heksaoktaedar se deformise. Sa povecanjem ugla
naginjanja povecava se razlika medu A-O vezama, Cesto se formiraju Cetiri kratke

veze, Cetiri veze srednje duZine i Cetiri dugacke veze.

Tetragonalni perovskiti koji pripadaju prostornim grupama 14/mcm i P4/mbm,

obic¢no se javljaju kao medufaza prilikom faznog prelaza iz Pm3m u Pnma prostornu
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grupu. Kod tetragonalnih perovskita dolazi do smanjenja parametra jedini¢ne celije

koji je normalan na osu oko koje se oktaedri naginju, tako da je a/\/§< c/2 za

prostornu grupu 14/mcm, a a/\/E < ¢ za prostornu grupu P4/mbm. Ovo ukazuje da su
oktaedri prili¢no sabijeni. Tetragonalna prostorna grupa 14/mcm se ne javlja na sobnoj
temperaturi, dok u prostornoj grupi P4/mbm na sobnoj temperaturi kristaliSse samo
CsDyBr; (Hohnstedt i dr., 1993). Nedostatak oksida sa perovskitskim tipom strukture
koji poseduju sistem naginjanja a’a’c* (tabela 1) je $to na sobnoj temperaturi
spreCava procenu mogucnosti predvidanja struktura koriste¢i SPuDS u ovoj
tetragonalnoj prostornoj grupi. SPuDS ne moze da proceni koji ¢e se od slede¢a dva
sistema naginjanja radije formirati za neko jedinjenje, a’a’" ili a’a’c*.
Eksperimentalno je poznato Sest tipova jedinjenja koji na sobnoj temperaturi
pripadaju rombi¢noj prostornoj grupi Imma, odnosno sistemu naginjanja oktaedara
a’bb". Cetiri od ovih 3est jedinjenja imaju Ba u katjonskom polozaju A. Prisustvo
velikog katjona u polozaju A i vrednost Gold$mitovog faktora tolerancije izmedu
vrednosti za Pnma i Pm3m stabilizuju sistem naginjanja a’b’b”. Da bi se detaljnije

objasnila stabilnost ovog sistema naginjanja potrebna su dodatna proucavanja.

Perovskiti koji kristaliSu u prostornoj grupi Im3 i sistemu naginjanja
oktaedara a*a*a’ imaju opstu formulu A'A"sM401,. Jan-Telerov efekat se ¢esto javlja
u ovom sistemu naginjanja i svi poznati primeri ovih perovskita sadrze ili Cu®" ili
Mn®*" u polozaju A". Perovskiti sa ovim sistemom naginjanja oktaedara obitno se

dobijaju sintezom na visokim pritiscima.

Moguce prostorne grupe za romboedarske perovskite i aa'a sistem naginjanja

oktaedara su: R (167), R3c(161), R3m (166) i jako retko R3m (160). Koja ¢e se
prostorna grupa javiti zavisi od geometrije kiseonikovih atoma u AOs slojevima. Kod
R3m prostorne grupe u jedini¢noj ¢eliji su tri sloja AOsz, dok je kod preostale tri
prostorne grupe broj ovih slojeva ukupno Sest. Perovskiti koji kristaliSu u prostornoj
grupi R3c imaju atomske koordinate: A (0, 0, 1/4); B (0, 0, 0) i X (x, 0, 1/4). Uglovi

naginjanja oktaedara se za ovu prostornu grupu najlakse racunaju iz koordinate X
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atoma kiseonika. Ovaj ugao ima vrednosti u rasponu od 0° (x = 0.5) do 30° (x = 1/3)
(O' Keefe i dr., 1977). Sva poznata jedinjenja sa ovim sistemom naginjanja imaju La

u polozaju A.

Kod sistema naginjanja a*a’c” i prostorne grupe P4,/nmc, kako bi se zadrzala
povezanost oktaedara u ovom sistemu naginjanja, neophodno je da se oktaedri u
odredenom stepenu deformisu (Howard i Stokes, 1998). Zahtev da oktaedri ostanu
kruti ne moze se primeniti na ovaj sistem naginjanja. Perovskiti sa ovim sistemom
naginjanja ne postoje na sobnoj temperaturi, a jedini poznati sintetisani su na visokoj

temperaturi i pritisku (Leinenweber i dr., 1995).

Ne postoje poznati primeri jednostavnih AMXs; perovskita koji mogu da
kristaliu u prostornoj grupi 14/mmm i sistemu naginjanja a’b*b*. U strukturi postoje
tri razlicita polozaja za katjon A. Katjon u polozaju 2a ima ¢etiri kratke i osam dugih
A-X veza, u polozaju 2b ima osam kratkih i ¢etiri duge A—X veze, a u polozaju 4c ima

cetiri kratke, Cetiri duge i Cetiri veze srednje duzine.

Sistem naginjanja a’b’c” u prostornoj grupi Cmcm, eksperimentalno je

potvrden samo na visokim temperaturama.

2.3.6. Fazni prelazi

U kojoj ¢e prostornoj grupi perovskitska struktura da kristaliSe zavisi od
temperature, pritiska i sastava perovskita. Naginjanje oktaedara dovodi do
kontinualnih faznih prelaza od teseralnog do perovskita nize simetrije (slika 6).

Generalno, stepen i broj vrsta naginjanja oktaedara povecava se sa smanjenjem

temperature. Uobicajen niz faznih prelaza: Pm3m < l4/mcm < Cmcm < Pnma
javlja se u potpunosti ili delimi¢no kod SrTiOsz, SrZrOs, SrHfO3, SrRuO3, CaTiO;
(Howard i dr., 2000). U idealnom slucaju, strukture bi trebalo uporediti na 0 K, mada
je u praksi moguce posti¢i 4 K kao najnizu temperaturu. Strukturu koja se javi na 4 K
treba posmatrati kao najstabilniju ili onu sa najnizom energijom za dati sastav i tek na

ovoj temperaturi bi bilo korisno uporediti faktore tolerancije za razli¢ita jedninjenja.
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Fazni prelazi iz rombiCne prostorne grupe koju karakteriSe naginjanje
oktaedara oko sve tri kristalografske ose u tetragonalnu prostornu grupu sa
oktaedrima koji se naginju oko (samo) jedne ose, na osnovu teorije prostornih grupa,
treba da se odvijaju preko rombi¢ne prostorne grupe u kojoj se oktaedri naginju oko
dve ose. Za ocekivati je da se sa porastom temperature progresivno smanjuje efekat
naginjanja oktaedara. Analiza koju su uradili Howard i Stokes 1998 pokazuje
kontinualni prelaz od prostorne grupe Cmcm preko prostorne grupe 14/mcm do

Pm3m. Ne postoji kontinualni fazni prelaz izmedu prostornih grupa Pnma i Cmcm,
ved je u pitanju fazni prelaz prvog reda. Dijagrami difrakcije se teSko razlikuju za ove
dve prostorne grupe. Prostorna grupa Cmcm obic¢no se javlja kao medufaza prilikom
faznih transformacija od sistema naginjanja oko sve tri ose ka sistemu naginjanja oko
(samo) jedne ose. Isto tako, moguée su i fazne transformacije druge vrste od
prostorne grupe Pnma ka Imma ili Immm (Kennedy i dr., 1999). Darlington i Knight

(1999) su na primeru NaTaO3 pokazali fazni prelaz od prostorne grupe Pnma (na

sobnoj temperaturi), preko Cmcm (485-565 °C) i P4/mbm (565-630 °C) do Pm3m >
630 °C. Ovaj niz ukazuje na progresivno smanjenje sistema naginjanja sa porastom
temperature. Sa porastom temperature, fazni prelazi od rombi¢ne ka romboedarskoj
prostornoj grupi karakteristicni su za aluminate retkih zemalja, ferate, hromate i

galate. Ova fazna transformacija je prvog reda, jer rombi¢na prostorna grupa nije
podgrupa R3c. Rendgenski difrakogrami rombi¢nih i romboedarskih perovskita,

uglavnom se razlikuju i lako je pratiti faznu transformaciju u zavisnosti od

temperature, pritiska ili sastava.

Mnogi od faznih prelaza u perovskitima u skladu su sa odnosom grupa-
podgrupa, ali jedan od znacajnih izuzetaka jeste fazni prelaz prve vrste izmedu Pnma
i R prostorne grupe. Prostorna grupa koja se javlja na sobnoj temperaturi obi¢no
ima Sirok temperaturni opseg javljanja. Tako je npr. CaTiOj3 stabilan kao Pnma sve
do 1373 K (Redfern, 1996), a KMgF3; kao Pm3m u rasponu od 4 K pa sve do tacke
topljenja. Kao krajnji rezultat, sa porastom temperature sve perovskitske strukture

prelaze u teseralnu prostornu grupu, ako se pre toga ne istope ili raspadnu na druge

komponente.
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S porastom pritiska perovskitski tip strukture stabilniji je od ostalih, tako npr.
MgSiOj3 sa porastom pritiska prelazi iz inosilikatnog u perovskitski tip strukture (Fei i
dr., 1999). Generalno, porast pritiska favorizuje kristalnu strukturu vece gustine i visu
simetriju. Tako je za ocekivati isti niz faznih prelaza sa porastom pritiska, kao i sa

porastom temperature na niskom pritisku. Ovakav trend se moze videti kod SrZrO3

koji na 25 GPa prelazi iz rombi¢nog Pnma u teseralni Pm3m (Andrault i dr., 1991). S
druge strane, SrTiOj3 prelazi iz teseralne u tetragonalnu simetriju na 6 Gpa, a rombi¢ni
MgSiO; je stabilan do 94 GPa (Fiquet i dr., 2000). Vrlo je malo sistematskih
proucavanja strukture perovskita u zavisnosti od temperature i pritiska, i za ve¢inu
jedinjenja sa perovskitskim tipom strukture jo§ uvek ne postoje dijagrami Kkoji

pokazuju zavisnost pritisak - temperatura - sastav.

2.3.7. CaMnO;s; jedinjenje

CaMnO; kristalise u prostornoj grupi Pnma pri ¢emu je: a =5,2819(1) A,
b=7,4547(2) A, c=5,2658(1) A, V =207,34 A® (Taguchi, 1996). Pripada O tipu
deformacije: b/+/2 =5,2713 >¢, a > ¢ (slika 3).

CaMnOs; je katalizator koji lako oslobada kiseonik, a nastajanje vakancija u
polozajima kiseonika dovodi do stvaranja faze sa meSovitom valentno§¢éu mangana,
odnosno, nestehiometrijske faze Ca(Mn**, Mn®*")03.5, gde 6 moze imati vrednosti do
0,5 (Gonzales-Calbet i dr., 1999; Matar, 2003). Istovremeno sa nastankom
kiseoni¢nih vakancija dolazi do redukcije dva susedna jona Mn** do Mn**. Kada su
svi joni Mn trovalentni (0 =0,5), nalaze se u kvadratno-piramidalnoj koordinaciji
(Poeppelmeier i dr., 1982). CaMnOs.s spada u grupu nestehiometrijskih jedinjenja
opSte formule ABOs ¢ija se struktura izvodi iz perovskitske strukture. Fizicke
osobine ovih faza zavise od prirode A i B katjona i prisustva kiseoni¢nih vakancija

koje uti¢u na koordinaciju katjona (Briattico i dr., 1996).

Struktura CaMnO3.s, kao i sadrzaj kiseonika zavise od nacina sinteze (Melo
Jorge i dr., 2001). Ukoliko je sredina izrazito oksidaciona, celokupan Mn ¢e biti u

obliku Mn*. U takvoj strukturi, oktaedarska koordinacija Mn je nedeformisana sa
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Sest veza priblizno iste duzine, Mn-01x2=1,89(8) A, Mn-02x2=1,89(9) A i Mn-
02x2=1,90(9) A. Kada nema dovoljno kiseonika, bi¢e prisutan i Mn**, odnosno
kiseoni¢ne vakancije, s obzirom da perovskitska struktura ne toleriSe intersticijalne
jone (Pena i dr., 2001). Usled toga, deformiSe se oktaedarska koordinacija, Mn-
01x2=1,88(8) A, Mn-02x2=1,90(9) A i Mn-02x2=1,91(2) A.

2.3.8. YMnO; jedinjenje

Iz Goldsmitovog faktora tolerancije, G; moze se o¢ekivati da ¢e relativno mali
joni elemenata retkin zemalja (r (REZ;) < 0,87 A), uéi u polozaj B u koordinaciji 6,
veliki joni, r(REY) > 0,94 A, uéi u polozaj A sa koordinacionim brojem 12, a
trovalentni katjoni sa jonskim radijusom izmedu 0,87 A i 0,94 A, mogu uéi i u
polozaj A i u polozaj B sa razli¢itim udelom (Tsur i dr., 2001; Dunbar i dr., 2004). Na

osnovu jonskog radijusa itrijuma (1,019 A), ocekuje se da ovaj katjon ulazi samo u

polozaj A.

Strukture svih perovskita mangana i retkih zemalja, mogu se izvesti iz
teseralne celije, ali malo njih ima teseralnu strukturu jer su atomi pomereni iz svojih

polozaja i tada je G; # 1.

Perovskitska struktura kompenzuje razlike u veli¢ini jona razli¢itim vrstama
distorzije u veéu celiju sa nizom simetrijom (Coey i dr., 1999). Jedinjenja REMnOj3
na sobnoj temperaturi pokazuju dva razliita tipa strukture, zavisno od jonskog
radijusa retke zemlje. Tako, REMnOj3 koji sadrze RE sa relativno velikim jonskim
radijusima (od La** do Ho®"), imaju perovskitski tip strukture, rombicne su simetrije i
kristaliSu u prostornoj grupi Pnma. Odnos duzina osa c/a raste sa opadanjem radijusa
RE. Kada je katjon iz grupe teskih retkih zemalja (od Ho** do Lu** i Y*"), javlja se
heksagonalna struktura koja nije perovskitskog tipa, a prostorna grupa je P6scm.
Heksagonalna struktura YMnOg prelazi u rombic¢ni perovskitski tip strukture samo na
visokim temperaturama ili pritiscima, ali moze do¢i do promene i zbog promene
srednjeg jonskog radijusa u poloZaju A, npr. delimi¢nim zamenjivanjem Y sa Ca

(Moure i dr., 1999).
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Postoje dva tipa deformacija u prostornoj grupi Pnma, O i O". Kod rombiéne

deformacije O tipa, kao kod GdFeOs, cela mreza oktaedara se izvija (slika 8a).

Drugaciji tip rombi¢ne deformacije, oznacen sa O, javlja se kod REMnOj3;
(RE=La-Dy) i prikazan je na slici 8b. O” sadrzi jo$ vise deformisane oktaedre usled
Jan-Telerovog efekta jona Mn®" koji dovodi do izduZenja oktaedara u jednom pravcu

u ab ravni (Goodenough, 2004). Da bi se razlikovao O i O” tip deformacije, moze se

uvesti kriterijum poredenja parametara reSetke a i b/ J2:kod O tipa, usled rotacije

oktaedara, b/+/2>cia> c; kod O’ rombicne strukture b/~/2 < c<a.

Slika 8. a) O tip rombic¢ne strukture GdFeOs;

b) O” tip rombicne strukture LaMnO3

2.3.9. CaixYxMnO3

Jedinjenja opsSte formule A;«RExMnO;, (A-zemnoalkalni metal), gde je
0 < x < 1, intenzivno se proucavaju poslednjih godina zbog interesantnih fizi¢kih
osobina i tehnoloSke primene. Nazivaju se i manganitima sa meSovitom valentno$¢u
mangana i nastaju stvaranjem ¢vrstih rastvora izmedu REMnO3; i AMnO; (Aliaga i dr,

2003). Tehnoloski interes za CaMnO3 dopiran Y porastao je u zadnje vreme, jer se
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ovaj materijal moze koristiti kao kiseoni¢na anoda u ¢vrstim gorivnim ¢elijama (Vega

i dr., 2001).

Dopiranje ' YMnO; sa dvovalentnim Ca** dovodi do oksidacije
proporcionalnog broja Mn** jona u Mn*" i znadajno menja strukturne i
magnetotransportne osobine (Nagabhushana i dr., 2005; Wang i dr., 1997; Philip i dr.,
1999).

Katjoni Y*" i Ca?* nalaze se u istom kristalografskom poloZaju, sadrzaj
Mn®** = x, a Mn* =1 - x. Ako se uzme u obzir moguénost postojanja nestehiometrije

kiseonika, formula se moZe napisati kao:
4+ 3+
Ca’.l.—xYx Mn 1-x¥26 Mn x12503i5

Jonski radijusi Ca®* i Y** u koordinaciji XII su 1,34 A, odnosno 1,019 A
(Shannon, 1976) i dovoljno su sli¢ni da se u sistemu Ca;«YxMnO3; moze predvideti

formiranje ¢vrstih rastvora u Sirokom rasponu sastava, za 0 < x < 0,75.

Prema Aguero i dr. (2002) Ca;.YxMnOj3 ima rombiénu strukturu O” tipa kada
je 0,2 <x<1iO0tipazax=0,1. Vega i dr. (2002) su proucavali ¢vrsti rastvor
CaixYxMnOs i utvrdili da za x < 0,5 i na 27 °C, Ca;xYxMnOs, ima rombi¢nu
strukturu O tipa (slika 9). Sa porastom sadrzaja Y kontinuirano se povecava distorzija
resetke i za X = 0,5, javlja se prelaz u rombi¢nu O” fazu. Promena jedini¢ne ¢elije u
zavisnosti od X, posledica je sve vete deformacije strukture. Znacajan je porast
rombi¢nog karaktera sa porastom X. Prema Aliaga-i i dr. (2001) ne moze se formirati
¢vrsti rastvor za ceo raspon sastava Ca;YxMnOs. Kada je sadrzaj itrijuma, odnosno X

> 0,8, dostignuta je granica rastvorljivosti i itrijum se izdvaja.

Zapremina jedini¢ne ¢elije Caj.xYxMnOs raste sa porastom sadrzaja itrijuma u
strukturi, iako je njegov jonski radijus manji od kalcijuma, a razlog za to je promena
elektronskog stanja Mn** u Mn®* koja nadvladava razliku u jonskim radijusima Ca®" i
Y3, U sistemu Ca;xYxMnO3 ne formira se Citava serija Cvrstih rastvora. Kada je
X > 0,75, dolazi do izdvajanja Y iz ¢vrstog rastvora i nastajanja YMnOj3 (Vega i dr.,
2001; Alejandro i dr., 2003; Ganguly i dr., 2000).
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Slika 9. Zavisnost simetrije Ca;xYxMnO3 od sadrzaja Y i temperature (Vega i

dr., 2002). Za O tip rombicne strukture vazi da je: b/\/z >cia>c,

azaO tip b/v2<c<a

MnOg - oktaedri su skoro savrSeni u CaMnOgs kao krajnjem ¢lanu ¢vrstog

rastvora, ali postaju sve vise deformisani sa povecanjem X U Ca;YyMnOs;. U

CaMnO; rastojanja Mn—O su skoro identiéna (2x1,895, 2x1,900 i 2x1,903 A).

Oktaedarska koordinacija deformisana zbog Jan-Telerovog efekta nadena je
kod LaMnO; i drugih jedinjenja Mn®*. Nije jasno §ta bi bio preferentni oblik
deformacije (tj. dve kratke i Cetiri duge veze ili obrnuto), pa se stvarni oblik
posmatrane strukture mora odrediti eksperimentalnim putem (Hibble i dr., 1999).
Deformacija oktaedara u YMnOs je posledica Jan-Telerovog efekta usled kojeg u ac-
ravni leze duge i kratke, a veze srednje duzine su u pravcu ose b (Coey i dr., 1999).
Ovo se moze objasniti time da Mn®>* jon ima d* - konfiguraciju valentnih elektrona i
ocekuje se da ispoljava Jan-Telerov efekat, a Mn** sa d* - konfiguracijom valentnih

elektrona ne pokazuje ovu vrstu aktivnosti.
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2.4. Fizicke osobine i njihova zavisnost od strukture perovskita

Nauka o materijalima proucava fizicke osobine materijala i njihovu zavisnost
od kristalne strukture. Promene u fizickim osobinama cesto su posledica malih
promena u strukturi ili mikrostrukturi materijala. Tako, npr. odnos zapremina
poliedara oko katjona u kristalografskim polozajima A i B moze ukazati na prisustvo
odredenih fizickih osobina (Thomas, 1989), kao §to je feroelektricitet za Ciju je
pojavu potrebno da odnos zapremine poliedra oko katjona A i zapremine poliedra oko
katjona B bude ta¢no 5. Koordinacioni poliedri katjona mogu se smatrati osnovnom
jedinicom strukture pri proucavanju promene kristalne strukture sa temperaturom,

pritiskom i sastavom.

Zbog velike raznolikosti jona koji mogu uéi u ovu strukturu, i fizicke osobine
perovskita su izvanredno raznovrsne. Perovskiti imaju interesantne dielektri¢ne,
magnetne, elektri¢ne, opticke i kataliticke osobine (Inoue, 2005), koje su jako vazne

za njihovu primenu u nauci, tehnologiji i industriji.

2.4.1. Mehanizam dvostruke izmene

Mehanizam dvostruke izmene je proces u kome elektroni prelaze izmedu
susednih Mn®** i Mn** jona posredstvom kiseonika (slika 10). Prou¢avanjem serije
¢vrstih rastvora opsSte formule La;AMnO; (A =Ca, Sr, Ba), otkrivena je veza
izmedu elektricne provodljivosti i feromagnetizma u oksidima. Zener (1951) je
formulisao mehanizam dvostruke izmene i1 doSao do zakljucka da je za pojavu
feromagnetizma potrebno da spinovi atoma sa nepopunjenim d orbitalama budu
povezani preko provodljivih elektrona, ey. Kada se ovo primeni na okside mesovite
valentnosti dolazi do formiranja dve degenerisane Mn-O orbitale. Zbog
degenerisanosti, nije potrebna energija za elektronski prelaz, i materijal je metalican.
Dvostruka izmena moze delimi¢no da objasni povezanost izmedu elektri¢ne
provodljivosti, feromagnetizma i stepena dopiranja u komponentama meSovite
valentnosti. Ovaj mehanizam ukljucuje orbitale, a odatle se moze zakljuciti da su

magnetne osobine manganita mesovite valentnosti povezane sa faktorom tolerancije
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koji igra vaznu ulogu u prac¢enju njihovih osobina. Pri smanjenju radijusa katjona A,
faktor tolerancije, G;, postaje manji od jedan, a ugao Mn—O—Mn postaje manji od
180° usled naginjanja oktaedara ili njihove distorzije. Ove promene u uglu menjaju
stepen preklapanja izmedu orbitala i tako uticu na dvostruku izmenu (Dagoto 1 dr.,

2003).

—_
1

,,,,,,, =Nt

1 2 0 0

2 1
eg P xly.z] eg eg p xly.z] eg
Mn3* Oz Mn3* Mn# Oz Mn3*

Slika 10. Mehanizam dvostruke izmene.
Prelaz provodljivog elektrona izmedu dva susedna katjona Mn preko O

na taj nacin da se o¢uvaju nespareni pravci spina

2.4.2. Feromagnetizam

A REX*Mn}* Mn®"O3 su feromagnetic¢ne kristalne faze perovskitskog tipa
strukture, pri ¢emu se najjaci feromagnetizam javlja pri vrednostima 0,6 < x < 0,8.
Postoje tri glavne oblastii za male kolicine Mn*", kristalne faze imaju
antiferomagnetne osobine, za x~ 0,7 one postaju feromagnetne, a kada je x < 0,5
vrataju se u antiferomagnetno stanje. Jo§ jedna interesantna pojava kod ovih
materijala jeste prelaz metal-izolator blizu Kirijeve tacke. Ovaj prelaz je
karakteristiCan za sisteme koji sadrze 50 % RE, u kojima je raspodela naelektrisanja i
orbitala uredena (Trukhanov i dr., 2005). Feromagnetna Kirijeva temperatura, Tc, za
A1 xRExMnNO; raste sa povecanjem radijusa katjona u A-polozaju, ra (Arulraj i dr.,
1998).
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Sistem Ca;«YxMnO3 je usled nemagnetnih osobina itrijuma odli¢an za
prouc¢avanje magnetizma jona Mn, bez uticaja drugih magnetnih vrsta. Mala
koncentracija Y dovodi do znatnog pada otpornosti i do porasta magnetizacije, iako

nije postignuto potpuno zasicenje.

U sistemu Ca;«LayMnO3 gde se moze dobiti ¢itava serija ¢vrstih rastvora sa X
izmedu 0 i 1, krajnje faze se razlikuju po magnetnim osobinama. LaMnO3 poseduje
A-tip antiferomagnetizma, gde su spinovi reSetke u pojedinim slojevima
feromagnetno uredeni, ali antiferomagnetno u odnosu na spinove u susednim
slojevima. CaMnO3 spada u grupu antiferomagneta G-tipa, gde je svaki magnetni
momenat usmeren antiferomagnetno (AFM) u odnosu na susedne momente (Aliaga i
dr., 2001).

2.4.3. Kolosalna magnetna otpornost

U prisustvu magnetnog polja menja se otpornost metala (Rao i dr., 1996).
Odnos izmedu otpornosti bez i sa uticajem magnetnog polja naziva se magnetna
otpornost, MR i definiSe se preko izraza:

r_ R(H)-R(O)

R(H) 43

gde su: R(0) i R(H) otpornosti bez i sa dejstvom magnetnog polja.

Efekat magnetne otpornosti je uobicajen za sve metale i obicno je prilicno
mali, npr. legura Feg>Nigg ima MR~3 %. U metalnim viSeslojnim tankim filmovima,
magnetna otpornost moze biti znatno povecana na niskim temperaturama i postizu se
vrednosti MR od 5 do 150 %. Ovaj fenomen se naziva gigantska magnetna otpornost
(GMR od engl. "Giant Magnetoresistance™). Tanki filmovi Lagg7Cag33sMn0O;
pokazuju magnetnu otpornost od —1300 % blizu sobne temperature i —127000 %
blizu —196 °C. Ova vrsta magnetne otpornosti naziva se kolosalnom (CMR od engl.
"Colossal Magnetoresistance™) (Ramirez, 1997; Raveau i dr., 1998; Gerbhardt i dr.,
1999). Temperatura prelaza metal-izolator, Ty, podudara se sa Kirijevom
temperaturom Tc. Zato je u blizini Kirijeve temperature prisutna pojava jakog (za
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nekoliko redova veli¢ine) variranja elektri¢ne otpornosti, tj. javlja se CMR (Radaelli i
dr., 1997). Za pojavu CMR i feromagnetizma, optimalna koli¢ina Mn** u polozaju B
perovskita je oko 30 mas. % (Rao i dr., 1995). Dopirani manganiti sa perovskitskom
strukturom i opstom formulom A REL'Mn**Mn.3"0 (A-alkalni metal, RE-
element retkih zemalja), poseduju kolosalnu magnetnu otpornost, a nivo elektri¢ne
provodljivosti je pogodan za izradu katode kod ¢vrstih gorivnih ¢elija (Raveau i dr.,
1998). Oksidi sa magnetnom otporno$¢u nalaze primenu u magnetnim senzorima i

memorijskim uredajima, kao i u integraciji sa silikonskom tehnologijom.

Lokalno naelektrisanje koje je nastalo ulaskom Ca u strukturu je uravnotezeno
promenom valentnog stanja Mn iz Mn** u Mn**. CMR efekat moZe u potpunosti da
zavisi od promene valentnog stanja Mn. Tako, nastajanje kiseoni¢nih vakancija moze

smanjiti efekat dvostruke izmene, $to moze da smanji i CMR.

U praksi je izazov odredivanje broja ovih kiseoni¢nih vakancija. U masivnim
uzorcima za to se koristi rendgenska i neutronska difrakcija, ali ne i za tanke filmove
jer tu veliki uticaj imaju defekti na granici substrat - film i povrSinska neuredenost.
Stehiometrija kiseonika moZe se odrediti utanjavanjem okupacionih faktora
podataka iz neutronske difrakcije ili odgovaraju¢om hemijskom analizom za Mn** i

Mn*

2.4.4. Jan-Telerov efekat

Jan-Telerov efekat nastaje usled distorzije elektronskog oblaka u nelinearnom
molekulu pod odredenim uslovima. Teorema: svaki nelinearni molekul u
degenerisanom elektronskom stanju bife nestabilan 1 pretrpece distorziju da bi
napravio sistem niZe simetrije 1 nize energije 1 na taj nacin eliminisao degenerisanost
(Dagotto, 2003). Kod perovskita koji u svom sastavu imaju neki od prelaznih metala
koji imaju neparan broj d-elektrona u ey orbitalama (Mn*®*, Cr**, Fe*", Ni*" i Cu®"),

dolazi do deformisanja oktaedara usled Jan-Telerovog efekta.
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Jan-Telerov efekat u manganskim perovskitima zavisi pre svega od
koncentracije Mn®*. Da bi se razumele magnetne i elektrotransportne osobine

perovskita, ovaj efekat treba uzeti u obzir.

U manganitima meSovite valentnosti, valentni elektroni mogu biti
lokalizovani ili se mogu slobodno kretati zavisno od jafine dva suprostavljena
procesa: mehanizma dvostruke izmene i Jan-Telerovog efekta. Jan-Telerov efekat
uzrokuje deformaciju kiseoni¢nih oktaedara oko svakog jona Mn®*". Jon Mn* ima
visokospinsku (HS) d*-konfiguraciju, i u oktaedarskom okruZenju d nivoi dele se na

tyg 1 g Orbitale. Jedna tyg-orbitala sadrzi tri elektrona, a eg-orbitala samo 1 (jedan),

odnosno t; e, .

Prema Jan-Telerovoj teoremi struktura ¢e se deformisati da bi
otklonila degenerisanost e orbitale. LaMnO; dopiran kalcijumom sadrzi i Mn** jone
koji ne pokazuju Jan-Telerov efekat. Kriticna koncentracija Ca je 21 mas. %, i iznad
ove koncentracije kod Ca;xLayMnOs nestaje Jan-Telerov efekat. Ovo dovodi do
deformisanja oktaedara oko osa Cetvrtog stepena pri cemu se formiraju dve duge veze
ili dve kratke veze na suprotnim stranama oktaedra. Kod perovskita, Jan-Telerov
efekat dovodi do toga da se kod oktaedara u a-b ravni javljaju dugacke i kratke veze
[B—X(2)], a veze koje su usmerene u pravcu ose ¢ [B-X(1)] su srednje duzine. Jan-
Telerov efekat moze se javiti istovremeno kada i naginjanje oktaedara, $to jo§ vise
snizava simetriju, kao kod manganita retkih zemalja. Jan-Telerov efekat moze dovesti

do promene duzina veza B-X i bez pojave naginjanja oktaedara. Ovakav slucaj se

javlja kod KCuF; koji kristalise u prostornoj grupi 14/mcm (Burns i dr., 1996).

YMnO3 kristaliSe heksagonalno i nema perovskitski tip strukture, a
delimi¢nom zamenom Y sa Ca prelazi u perovskitski tip strukture. Kada je sadrzaj Ca
20 mas. %, javlja se razlika od = 0,18 A izmedu veza Mn—O u oktaedru, ugao Mn-O—
Mn odstupa od 180° za 35,2°, Jan-Telerov parametar je: A = 0,0025. U Ca;«YxMnO3
sistemu Mn®*" se zamenjuje sa Mn*" jonom. Jan-Telerov efekat se smanjuje sa
povecanjem sadrzaja Mn*" jona i potpuno nestaje za 50 mas. % Ca, odnosno 50
mas. % Mn*" (Maris, 2004; Rodriguez-Carvajal i dr., 1998).
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3. Eksperimentalni deo
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3.1. Metodoloski pristup eksperimentalnoj proceduri disertacije

Cilj eksperimentalnog dela doktorske disertacije je celokupnije determinisanje
optimalnih uslova sinteze i uticaja dopirajuceg katjona (itrijuma) u sistemu CaMnQO3.
Navedeno jedinjenje je zahvaljujuci svojim osobinama naslo Siroku primenu u nauci i
tehnologiji, a vrsta i koli¢ina dopanta znatno utiCu na njegove osobine i primenu.
Eksperimentalni deo istrazivanja obuhvata sintezu perovskita sastava CaO-MnO; i
Ca0-Y,03-MnO; primenom modifikovane glicin-nitratne metode. Ispitivani su i
uslovi sinteze koji bi omogudili dobijanje ¢istih nanoprahova navedenog sastava.
Sama glicin-nitratna metoda je jako egzotermna i bitno je obezbediti njenu kontrolu.
To se postiglo tako §to je deo reaktanata zamenjen acetatima umesto nitratima, kao
solima metala koje su rastvorljive u vodi i na taj nadin je ostvarena dobra

homogenizacija.

Racunanjem Goldsmitovog faktora tolerancije i globalnog indeksa
nestabilnosti pracen je uticaj sadrzaja dopirajué¢eg katjona na mogucnost formiranja
perovskitskog tipa strukture u sistemu CaMnOs, i na osnovu vrednosti ovih
parametara izabrani su kandidati za sintezu. Cilj je da sadrzaj itrijuma ne prelazi

vrednost potrebnu za formiranje perovskitskog tipa strukture.

Karakterizacija primenom metode rendgenske difrakcije na polikristalnom
materijalu i primena Ritveldove metode omogucila je pracenje sadrzaja dopanta u
ispitivanim nanoprahovima, kao i njegov uticaj na Kkristalografske parametre
perovskitske strukture. Dopiranje trovalentnim katjonom (Y**) dovodi do redukcije
Mn** do Mn*, ¢ije prisustvo je odgovorno za mnoge interesantne osobine materijala,
kao $to je npr. Jan-Telerov efekat. Promenom koli¢ine itrijuma u strukturi ostvaruje
se i kontrola sadrzaja Mn®, §to se moZe pratiti ispitivanjem kristalografskih
parametara, kao Sto su vrednosti za duZinu veza u kristalografskom poloZaju B u
strukturi perovskita, kao i vrednosti valenci veza. Dopiranje uti¢e i na stepen
naginjanja oktaedara Mn-Og, odnosno na vrednosti uglova koji formiraju veze

izmedu mangana i kiseonika.
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Radi kontrole sadrzaja itrijuma u strukturi, dobijenih metodom rendgenske

difrakcije, primenjena je i rendgenska fotoelektronska spektroskopija.

3.2. Sinteza

U zavisnosti od nacina sinteze i primenjene metode, perovskiti istog
nominalnog sastava, a koji u svom sastavu imaju mangan mesane valentnosti, mogu
se znacajno razlikovati po (svojim) fizickim osobinama. Struktura oksida je uveliko
zavisna od parcijalnog pritiska kiseonika. Za standardnu keramicku metodu, koja se
sastoji od kalcinisanja meSavine oksida u vazduhu, defekti koji su u vezi sa viskom
kiseonika javljaju se u vidu katjonskih vakancija u polozajima A i B, jer nema nacina
da se u perovskitsku strukturu ugradi viSak kiseonika u neki intersticijski poloZzaj.

Tako se moze formirati manjak katjona u polozaju A ili B ili u oba.

Druga osobina perovskitske strukture jeste da toleriSe deficit kiseonika na
veoma niskom parcijalnom pritisku, kao npr. kod CaMnOs.; (Briattico i dr., 1996).

Difuzija ovih kiseoni¢nih vakancija pospesuje jonsku provodljivost.

Za dobijanje nedopiranih i dopiranih CaMnO3; perovskita koriste se razliCite

metode, kao $to su metoda koprecipitacije, sol-gel metoda, reakcija u ¢vrstom stanju,

itd. (Melo Jorge i dr., 2001).

Potrebno je da se sinteza odvija na Sto niZoj temperaturi kako bi se dobili
nanoprahovi koji imaju interesantne elektriéne i magnetne osobine. Polaze¢i od
nanoprahova, smanjuju se i troskovi proizvodnje keramike, s obzirom da se na nizoj
temperaturi zavrSava sinterovanje 1 dobijaju se keramicki materijali zadovoljavajuce

gustine.

Glicin-nitratna metoda za sintezu prahova kao “gorivo” koristi amino-kiselinu
glicin i nitrate metala kao oksidaciono sredstvo (Chick i dr., 1990). Zasniva se na

samopropagirajucoj reakciji meSavine glicina 1 nitrata:
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2NH,CH,COOH + ME}(NO3); - 6H,0 + ME?(NO3)3 - 6H,0 + 20, —
— MEME?0; + 22H,0 1 + 4 N, 1 + 4CO,

gde su: ME" i ME? katjoni u poloZajima A, odnosno B.

Glicin u sintezi sluzi kao ‘“gorivo” za reakciju i kao reaktant koji gradi
komplekse sa prisutnim katjonima. Na taj nacin sprecava precipitaciju katjona do koje
bi moglo doc¢i nakon $to ispari voda, a pre reakcije koja tek treba da usledi. Reakcija
je veoma burna i intenzivna i dovodi do izbacivanja i gubitka znatnog dela praha.
Potrebno je kontrolisati tok reakcije i temperaturu, da bi se dobile sitnije Cestice vece

specificne povrsine.

Da bi se taj cilj postigao, modifikovana je glicin-nitratna metoda tako Sto je
deo nitrata zamenjen acetatom (Boskovi¢ i dr., 2007; Duki¢ i dr., 2007; Duki¢ i dr.,
2009; Duki¢, 2011). Acetati su veoma rastvorljivi u vodi i u poredenju sa nitratima
jeftiniji. Modifikovana glicin-nitratna metoda, MGNP (engl. modified glycine nitrate
procedure), omogucava brzo dobijanje veoma ¢istih, nanometarskih prahova. MGNP
je koriS¢ena za sintezu nanoprahova CaMnOQj3, kako nedopiranog, tako i dopiranog sa
Y. Nominalni sastav na ovaj nacin dobijenih prahova, kao i oznake za njih koje ¢e se

koristiti u daljem tekstu, nalaze se u tabeli 2.

Tabela 2. Nominalni sastav i oznake prahova dobijenihn MGNP metodom

Nominalni sastav Oznaka

CaMnO3 Cal00
Cag95Y0,0sMnO3 Ca%5
Cag g5 Y0,15MnO3 Ca85
Cag75Y0,25Mn0O3 Car5
Cag5Y5Mn0O3 Ca50
Cag25Y0,7sMNn0O3 Caz25
YMnO3 Y100

58
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(XPS)
:

Ritveldova
metoda i
strukturna
karakterizacija

Slika 11. Shematski dijagram eksperimentalne procedure



Za sintezu ispitivanih prahova kori$¢en je Mn-acetat i nitrati Ca i Y. Sinteza
se odvijala u ¢elicnom reaktoru u kojem su reaktanti pomesani u stehiometrijskom
odnosu. Nitrati su dodati u vidu rastvora kojima je prethodno titracijom odredena
koncentracija, a Mn-acetat i glicin u obliku polaznih hemikalija. Reakcija zapocinje
spontano na 180 °C. Reaktanti su zagrevani do priblizno 540 °C, odnosno do
temperature na kojoj prestaju da se izdvajaju gasovi, Sto oznacava i kraj reakcije.
Gubici praha tokom reakcije bili su veoma mali i koli¢ina praha koja je dobijena
veoma je blizu prorac¢unatoj (96 - 99 %). Vecina pepela koji je dobijen nakon sinteze
bio je (delimi¢no) amorfan. Usledilo je kalcinisanje nanoprahova na optimalnoj
temperaturi i vremenu kalcinisanja s ciljem da se dobiju Sto Cistiji prahovi
nanometarske veli¢ine Cestica. Temperatura i duzina kalcinisanja je za sve prahove
iznosila 800 °C / 2 h. Pri navedenim uslovima postize se eliminisanje zaostalih
organskih supstanci. Nakon dvadesetcetvorocasovnog mlevenja u kugliénom mlinu sa
kuglicama od ZrO, pristupilo se karakterizaciji dobijenih nanoprahova, a tok
eksperimentalne procedure prikazan je naslici 11.

3.3. Metode karakterizacije

3.3.1. Rendgenska difrakcija na polikristalnom materijalu

Metoda rendgenske difrakcije koriS¢ena je =za identifikaciju prisutnih
kristalnih faza u prahovima dobijenim MGNP metodom. Za dobijanje difraktograma
koriS¢en je automatski difraktogram za prah SIEMENS KRISTALOFLEX D-500, sa
Cukq zracenjem (K1 = 1,5405, K 2 = 1,5433 A) i Ni-filterom. Elektri¢no polje izmedu

katode i anode definisano je naponom od 35 kV i strujom od 20 mA.

Nakon identifikacije, za sve ispitivane uzorke su prikupljeni podaci za
Ritveldovu analizu pod slede¢im uslovima: od 10 ° do 90 ° 26, sa korakom od 0,025 °

260 i vremenskom konstantom 5 s po koraku.

Ritveldova analiza je uradena primenom FullProf programa (Rodriguez-

Carvajal, 1990), i koris¢ena je za analizu sadrzaja dopanta u strukturi i njegovog
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uticaja na parametre jedini¢ne celije, meduatomska rastojanja i uglove, valencu veze i
naginjanje i deformacije oktaedara. Za racunanje veli¢ine kristalita bilo je potrebno
odrediti instrumentalnu funkciju, odnosno Sirenje difrakcionih linija usled uticaja
nesavrSenosti instrumenta. Za odredivanje instrumentalne funkcije kao standard

koris¢en je CeO; Zaren u vazduhu na 1300 °C/2h.

3.3.2. Ritveldova analiza

Za pocetni strukturni model izabrana je struktura CaMnOs (Melo Jorge i dr.,
2001). Na pocetku rada uneti su strukturni podaci iz literature, tj. uneti su parametri
jedini¢ne cCelije, koordinate atoma, faktori zauzeéa, pocetne vrednosti parametara koji
se uta¢njavaju (faktor skale, nulta tacka, temperaturni faktori, koeficijenti polinoma

bazne linije, parametri profilne funkcije, asimetrije).

Nula brojaca odredena je koriS¢enjem istog standarda kojim je definisana i
instrumentalna funkcija (CeO, zaren na 1300 °C/2h), i vrednost ovog parametra nije
utacnjavana, ve¢ je fiksirana na vrednost dobijenu uta¢njavanjem standarda. Kao prvi
i od pocetka do kraja utacnjavanja, varirani su faktori skale za sve faze. Zatim je
utacnjavana bazna linija do postizanja konvergencije. Na pocetku rada za
uta¢njavanje bazne linije koriS¢ena je metoda polinoma, ali je u toku rada zamenjena
uta¢njavanjem pomoc¢u metode linearne interpolacije kroz 14 tacaka za Cal00, Ca95 i

Ca50; 28 tacaka za Ca85 1Y 100; 13 tacaka za Ca75 i 12 tac¢aka za Ca25 uzorak.

Nakon toga u proces uta¢njavanja ukljuceni su parametri jedini¢ne celije, a
zatim su postepeno varirani profilni parametri uz parametre celije. Parametri profilne
funkcije utacnjavani su postepeno. Prvo su utacnjavani parametri koji opisuju Sirinu
na poluvisini pika pocevsi sa njihovim linearnim ¢lanom, W, zatim U i na kraju V do
postizanja konvergencije. Nakon toga su ukljuceni parametri oblika profila, prvo 7o, a
zatim i X. Zatim je utacnjavan izotropni faktor pomeranja atoma jednak za sve atome,
Bo. Potom su ukljuceni jedan po jedan parametri asimetrije vezano za sve faze do

postizanja konvergencije.
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Pocetne vrednosti faktora zauzeca strukturnog modela izracunate su na
osnovu nominalnog sastava. Na kraju, za svaku fazu utacnjavane su koordinate i

faktori zauzeca, bez pojave znacajne korelacije.

Nakon ove procedure u model su uneti strukturni podaci za drugu fazu u
uzorcima u kojima je bila prisutna u znatnoj koli¢ini. Za njene polazne profilne
parametre uzete su vrednosti dominantne faze i zatim utac¢njavani jedan po jedan.
Uvedena su blaga ograni¢enja za duzine veze kod svih faza. Ovako su dobijene
vrednosti strukturnih i profilnih parametara i vrednosti masenih udela za sve faze koje

ispitivani uzorak sadrzi.

Kad je utacnjavanje zavrSeno pristupilo se raCunanju mikrostrukturnih
parametara. 1z tog razloga je profilna funkcija promenjena iz funkcije broj V (pseudo-
Fojkt) u funkciju broj VII (Tomson-Koks-Hastings-pseudo-Fojkt).

Da bi se izbegla korelacija izmedu parametara, neki od njih su utanjavani
odvojeno: izotropni faktori pomeranja atoma i faktori zauzeca, Gausovi (U) i
Lorencovi (X i1 Y) parametri §irine na poluvisini. Asimetrija je korigovana pomocu

dva parametra asimetrije (Asy-1 i Asy-2).

3.3.3. Rendgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS)

Za dobijanje spektara ispitivanih uzoraka primenom rendgenske
fotoelektronske spektroskopije, koris¢en je elektronski spektometar (AXIS ULTRA,
Kratos, UK). Uzorci su analizirani u ultra-visokom vakuumu koris¢enjem Al Ko
(1486,58 eV) monohromatskog rendgenskog zracenja. Da bi se izbegao uticaj
povrSinskih necisto¢a, uzorci su ocis¢eni metodom sputter-inga pomocu argona u
trajanju od 10 minuta. Za odredivanje energija veza kao standard je koris¢ena 1s linija
XPS spektra ugljenika, C (1s) od 284,8 eV. Za uta¢njavanje dobijenog profila

korisc¢ena je Fojktova (Voigt) funkcija.
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4. Rezultati i diskusija
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4.1. Rezultati i diskusija eksperimentalnog dela istraZivanja

4.1.1. Izratunavanje GoldSmitovog faktora tolerancije (G;) i globalnog indeksa
nestabilnosti (GIN)

KoriS¢enjem kompjuterskog programa SPuDS (Structure Prediction
Diagnostic Software; Lufaso i dr., 2001) izracunati su GoldSmitov faktor tolerancije,
G, 1 globalni indeks nestabilnosti, GIN, za ¢lanove serije ¢vrstih rastvora kojoj
pripadaju ispitivani prahovi. Za katjone u polozaju A (Ca®*, Y*"), program pri
ra¢unanju G; i GIN Kkoristi jonske radijuse za koordinaciju XII, a za katjone u poloZaju
B (Mn**, Mn®") jonske radijuse za koordinaciju V1, koji su zajedno sa vrednostima Ry
I di (Rao i dr., 1998), potrebni za racunanje GIN, i nalaze se u tabeli 4. Pojedina¢ne

valence veza, sjj izraGunate su na osnovu jednacine (35).

Tako je, npr., za Ca®" u CaMnOs izracunata vrednost za pojedinacnu valencu
veze sjj = exp((1,967-2,74)/0,37) = 0,124, gde je: 2,74 (=1,34+1,4) o¢ekivana vrednost
izraCunata za rastojanje A—O iz jonskih radijusa. Suma Xs; oko kalcijuma je
12 x 0,124 = 1,49, a treba da je 2, poSto je 2 ocekivana vrednost formalnog
naelektrisanja polozaja A. 1z oksidacionog broja V; = 2 i koordinacionog broja 12 za
Ca*" u CaMnO3 moze da se izracuna vrednost za pojedinacne valence veza Sjj = 2/12 =
0,167 (jednacina 36). Jednacina (37) daje razliku izmedu sume Xsjj i oksidacionog
broja V; kao odstupanje, d;, tj. 2-1,49 = 0,51.

Iz GoldSmitovog faktora tolerancije moze se ocekivati da ¢e mali joni Mn*,
Mn®" uéi u polozaj B, dok ¢e veliki joni Ca®* i Y** uéi u polozaj A (tabela 3).

Program SPuDS ima mogu¢nost da ra¢una G¢ i GIN za 0, 25, 33, 50, 67, 75 i
100 mas. % Y na mestu Ca. Vrednosti GIN indeksa odnose se na prostornu grupu
Pnma. Graficka zavisnost faktora tolerancije 1 globalnog indeksa nestabilnosti od
udela itrijuma u polozaju A dobijena je direktno primenom SPuDS softvera, osim u

slucaju perovskitske faze u uzorcima Ca95 i Ca85 (slika 12).
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Tabela 3. Jonski radijusi, empirijske konstante Ry i razlike izmedu sume Xs;j i
oksidacionog broja V; kao odstupanje d; u perovskitskoj strukturi kristalnih faza

CaixYxMnO; sastava

Joni A(XIN) B(VI) X(V1)
Ca2+ Y3+ M r]4+ M rl3+ 02-
Jonski
radijus 1,34 | 1,019*** | 0,53 | 0,645 | 1,40
[A]*
Ro*™* 1,967 2,019 | 1,753 | 1,760
di 0,51 | 1,068(XIl) | 0,29 | 0,22

*Shannon, 1976; **Brown i dr., 1985; *** jonski radijus za Y** (VIII)
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Slika 12. Vrednosti Gi GIN za ispitivane nominalne sastave Ca;xYxMnOs.

Kvadrati predstavljaju vrednosti G;i GIN za 5i 15 mas. % Y na mestu Ca izraCunatih
interpolacijom, a vrednosti G;i GIN za ostale ispitivane nominalne sastave

CaixYxMnOg3 dobijene su direktnom primenom softvera SPuDS
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Za prahove navedenog nominalnog sastava, vrednosti G; i GIN dobijene su
interpolacijom koristeci konstruisane krive zavisnosti, i date su u tabeli 4, zajedno sa
vrednostima ova dva faktora za YMnOj; radi lakSeg pracenja uticaja dopanta na
strukturu. Dobijene vrednosti za G;i GIN ispunjavaju GoldSmitov uslov za postojanje
perovskitske strukture kod sintetisanih oksida. S obzirom da se izra¢unati G; za sve
krajnje Clanove razlikuje od 1, tj. manji je od 1, do¢i ¢e do deformacije idealne

teseralne reSetke.

Tabela 4. VVrednosti G;i GIN za ispitivane nominalne sastave i za krajnje ¢lanove

serije ¢vrstih rastvora dobijene primenom softvera SPuDS i interpolacijom

Sastav Gt GIN

Cal00 | 0,977 | 0,0004

Ca95 | 0,972 | 0,049

Ca85 |0,964 | 0,149

Ca7r5 | 0,955 | 0,245

Ca50 | 0,933 | 0,279

Ca25 |0911| 0,239

Y100 | 0,888 | 0,022

CaMnOg3 ima G; najblizi 1 i najmanju vrednost GIN, §to znaci da je struktura
nedopiranog CaMnO; najmanje deformisana i kristaliS§e u prostornoj grupi Pnma
(Taguchi i dr., 1998; Blasco i dr., 2000; Duki¢, 2011).

YMnO; ne gradi perovskitski tip strukture. Kristalise heksagonalno u
prostornoj grupi P6scm do 640 °C (Van Aken i dr., 2001; Lukaszewicz i dr., 1974), a
iznad 1010 °C je rombican, prostorne grupe Pnma (lliev i dr., 1998). Sa slike 13 se
primecuje da vrednost GIN opada nakon $to sadrzaj itrijuma u strukturi Ca;«YxMnQOj3

postane veéi od 75 mas. %. Sa navedenim sastavom je postignuta granica
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rastvorljivosti itrijuma, 1 sa daljim povecanjem sadrzaja dopanta on vise ne ulazi u
perovskitsku strukturu. Perovskitska struktura moze postojati samo kod oksida kod
kojih je 0,89 < G; < 1,02 (Coey i dr., 1999), a YMnOg3 je potvrda znacaja G; U
pra¢enju moguénosti formiranja perovskitskog tipa strukture. Shannon ne daje jonski
radijus za Y** u koordinaciji XII. Ako za ratunanje G; koristimo radijus za
koordinaciju V111 koji je 1,019 A, onda je G, 0,888, to je izvan opsega vrednosti G
za postojanje perovskitske strukture.

Pretpostavi li se da oba jedinjenja CaMnOz; i YMnO; grade strukturu
teseralnog perovskita bez katjonskih ili anjonskih vakancija, mogu se razmotriti
uticaji hemijskih (balans naelektrisanja) i geometrijskih (duzine veza) ogranicenja.
Posto su u teseralnim perovskitima A atomi u koordinaciji 12, njihove valence veze
treba da budu Va/12. Manji B atomi obi¢no su viSeg valentnog stanja (Vp),
koordinacioni broj im je 6, te su njihove valence veze Vg/6. Zato su B—O veze mnogo

jace od A-O veza.

Na osnovu jonskih radijusa u CaMn**O; veze Ca—O treba da su (1,34+1,4)
2,740 A (sj=0,17 v.u.), a Mn-O veze su (0,53+1,4) 1,930 A (s;; = 0,67 v.u.). Ca-O
veze definiSu parametar a teseralne Celije kao \2 x2,740=3,875 A, a Mn-0 veze kao
2x1,930=3,860 A. Ako realna struktura ima parametar a jednak srednjoj vrednosti, tj.
<3,867> A to zna¢i da se Ca—O veze moraju veoma malo skratiti, a Mn—-O veze
veoma malo produziti (A atom je preveliki, a B atom premali) da bi se dobila
perovskitska struktura. Promene su veoma male i to znaci da se ne o¢ekuju vece

deformacije teseralne reSetke i koordinacionih poliedara oko A i B katjona.

U YMn* O3 razlika u veli¢ini katjona joS je izrazitija. Relativno mali itrijum
nalazi se u za njega prevelikom A polozaju. Prema Polingovom pravilu odnos radijusa
katjona 1 anjona odreduje koordinacioni broj (Pauling, 1929). Za koordinacioni broj
12, ovaj odnos treba da bude veci od 1, a za koordinacioni broj 8 u intervalu 1,000-
0,732. Za Y i O ovaj odnos je 1,019 / 1,40 = 0,73. Izgleda da su granice samo
priblizne, jer po njima za koordinaciju 12 katjon mora biti ve¢i od anjona, a to kod

ispitivanih perovskita nije sluc¢aj. Za Y u koordinaciji VIII, Y-O veze treba da su
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(1,019+1,4) 2,419 A (sij=0,25 v.u.), a Mn-0O veze su (0,645+1,4) 2,045 A (sij=0,5
v.U.). Y-O veze definiSu parametar a kao \/2><2,4l9=3,421 A, a Mn—-O veze kao
2x2,045=4,090 A. Ako realna struktura ima parametar a jednak srednjoj vrednosti, tj.
<3,876> A to znaci da se Y-O veze moraju znatno produziti, a Mn—O veze znatno
skratiti da bi se dobila perovskitska struktura. Te su deformacije toliko velike da

struktura ne moze da opstane.

Primeceno je da se uvek deformise okruzenje oko katjona koji se nalazi u, za
njega, prevelikom polozaju (on je premali i mora se razvuéi, tj. njegove veze se
moraju produziti), a to zna¢i oko Mn** u CaMnOs i oko Y** u YMnOs;. U nekim
perovskitima nadena su katjonska mesta koja su znatno ,underbonded” ili
»overbonded” (sume njihovih valenci veza Xsjj znatno su manje ili veée od
oc¢ekivanih) ukazujuéi na prisustvo skrac¢ivanja veza ili na njihovo produzavanje, §to

se najcesce pripisuje prirodi geometrijskih i hemijskih ogranicenja.

Da bi se zadovoljila geometrijska i hemijska ograni¢enja, ponekad dolazi do
smanjenja simetrije, sto je slucaj kod ispitivanih perovskita. Oni iz teseralne prelaze u
rombi¢nu simetriju. Pri tome dolazi do deformacije koordinacionih poliedara, a
ponekad 1 do pojave kiseoni¢nih 1 katjonskih vakancija. Rombicna celija je veca,
njene ose a i ¢ su dijagonale pljosni teseralne jedini¢ne celije. Stepen rombicnosti S

definise se kao s = 2(a — C)/ (a + C), gde su a i ¢ parametri rombicne jedini¢ne éelije.

4.1.2. Rezultati Ritveldove analize

Podaci dobijeni rendgenskom difrakcijom pokazali su kod Cal00, Ca95, Ca50
i Ca25 dvofazni sastav prahova. U svim sintetizovanim uzorcima faza sa
perovskitskim tipom strukture je dominantna. Kao druga faza u uzorcima Cal00,
Ca95 i Cab0 javlja se marokit (CaMn,0,). Prisustvo druge faze moze biti pokazatel]

neadekvatnih uslova sinteze. Sadrzaj i sastav druge faze dat je u tabeli 5.
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Tabela 5. Fazni sastav dobijen metodom rendgenske difrakcije i zastupljenost

pojedinih faza odredena Ritveldovom metodom

Oznaka Faza | - mas. % Faza Il - mas. %
Cal00 CaMn03-94,2(1) CaMn,0,— 5,8(1)
Ca9s (Ca, Y)MNnO3—-99,9 (1) CaMn,0,-0,1(1)
Ca50 (Ca, Y)MnO3—95,6 (2) CaMn,04—4,4(2)
Ca25 (Ca, Y)MnO; - 92,0(3) YMn,Os - 8,0(3)

Marokit, CaMn;0O4 je mineral rombi¢ne simetrije i kristaliSe u prostornoj

grupi Pbcm. Parametri reSetke marokita u Cal00 uzorku, gde je njegov sadrzaj i

najveéi, iznose: a = 3,1611(2); b = 10,0007(6); ¢ = 9,6771(4) A. Katjoni Mn** nalaze

se u opStem poloZaju (8e), Ca?* je u specijalnom poloZaju (4d), dok je kiseonik

smesten u tri kristalografski razli¢ita polozaja (4c, 4d i 8e). Mangan je u oktaedarskoj

koordinaciji sa oktaedrima koji su povezani ivicama i rogljevima (slika 13). Na ovaj

nacin oktaedri formiraju trodimenzionalnu mreZu, koja je zapunjena ve¢im katjonima

kalcijuma u koordinaciji VIII (Muller i dr., 1974). I u ranijim istrazivanjima je

pronaden marokit kao manja necisto¢a u CaMnOj3 dopiranom sa lantanom (Ling i dr.,

2001).

Slika 13. Struktura marokita, CaMn,O,: Oktaedarska koordinacija Mn**

predstavljena je ljubiGastim poliedrima, a koordinacija V11 oko Ca®* sivim
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Uzorak Ca25 je takode dvofaznog sastava i kao drugu fazu sadrzi 8,0(3) mas.
% YMn,Os. Prisustvo druge faze, koja takode sadrzi itrijum, ukazuje na to da je za
dati nominalni sastav u Ca25 (x = 0,75) uzorku prekoracena granica rastvorljivosti za
itrijum u Ca;YxMnQOj3. Ovaj rezultat se slaze i sa prethodnim studijama o ¢vrstom
rastvoru CayYxMnOgs (Aliaga i dr., 2001, Vega i dr., 2001). YMn,Os je rombic¢ne
simetrije, sa DyMn,Os tipom strukture i kristaliSe u prostornoj grupi Pbam. Broj
formulskih jedinica, Z = 4, a uta¢njeni parametri jedini¢ne Celije su: a = 7,2792(5), b
= 8,6070(4); ¢ = 5,636(2). Katjoni mangana smeSteni su u dva razli¢ita Vikofova
polozaja: Mn** u polozaju 4f i Mn®* u polozaju 4h, pri ¢emu je polozaj 4f u
oktaedarskoj, a polozaj 4h u piramidalnoj koordinaciji (Wunderlich i dr., 2010).
Oktaedri su povezani ivicama i formiraju lanac duz kristalografske ose ¢, dok
piramide rogljevima povezuju lance oktaedara (Slika 14). Koordinacioni poliedar

itrijuma je deformisani skalenoedar (koordinacija V1II).

YMnO; ne moze da gradi perovskitski tip strukture, jer je katjon itrijuma
premalen i perovskitska struktura je nestabilna (Hibble i dr., 1999; Dlouha i dr., 2002;
Woodward i dr., 1998; Zagorac i dr., 2010). Na atmosferskom pritisku YMnOj3
kristali$e heksagonalno u prostornoj grupi P6scm (Van Aken i dr., 2001; Lukaszewicz
i dr.,, 1974). Na visokom pritisku i temperaturi heksagonalni YMnOj3 prelazi u
rombi¢nu fazu (lliev i dr., 1998). Na slici 15 predstavljena je struktura heksagonalnog
YMnOs.

Slika 14. Struktura YMn,Os: katjoni Mn* suu ljubicastim oktaedrima,

aMn®*u ljubicastim piramidama. Itrijum je predstavljen zutim sferama
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Slika 15. Struktura YMnOs, gde je koordinacija Mn** predstavljena ljubicastim

oktaedrima, a zuti su koordinacioni poliedri itrijuma

Sve perovskitske faze u ispitivanim uzorcima su rombicne i kristaliSu u
prostornoj grupi Pnma. Na osnovu odnosa izmedu parametara jedini¢ne celije:
b/v2>cic<a(Tabela 1), perovskitske faze u uzorcima Ca100, Ca95 i Ca85 imaju
dok perovskitske faze u ostalim uzorcima pripadaju REMnO; (RE=La-Dy) ili O tipu
perovskitske strukture. Treba naglasiti da je u uzorcima Cal00 i Ca85, vrednost

parametra b/~/2 = c i da je O tip jako blizu prelaza u O tip.

Parametri jedinicne Celije 1 koordinate atoma faza sa perovskitskom
strukturom, dobijeni Ritveldovom metodom, prikazani su u tabeli 6. Za sve podatke
dobijene utadnjavanjem date su i standardne devijacije. Veliki katjoni, Ca®* i Y*'
nalaze se u Vikofovom polozaju 4c (X, %, z), a atomi kiseonika su smeSteni u dva
razli¢ita Vikofova polozaja: O(1) u polozaj 4c (X, ¥, ) i O(2) u polozaj 8d (X, Y, 2)
(Blasco i dr., 1996).

Na slici 16., prikazan je uticaj itrijuma na zapreminu i parametre jedini¢ne

¢elije u ispitivanim perovskitskim fazama. Sa porastom sadrzaja itrijuma u strukturi
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povecava se vrednost parametra a jedini¢ne celije, kao i zapremina jedini¢ne Celije,
dok sadrzaj itrijuma ne utice znatnije na vrednost parametara b i ¢ jedini¢ne celije.
Razlika u vrednostima parametara i zapremine jedini¢ne celije u ispitivanim

perovskitskim fazama, posledica je razliCitog sadrzaja itrijuma u strukturi.

Jonski radijus za Ca®* u koordinaciji XII iznosi 1.34 A, dok je za Y** u
koordinaciji VIl ova vrednost 1,019 A (Shannon 1976). Kada umesto veéeg Ca’* u
strukturu perovskita ude manji katjon Y** neoekivano dolazi do povecanja
parametara a samim tim 1 zapremine jedini¢ne celije. Delimi¢na zamena
dvovalentnog kalcijuma sa trovalentnim itrijumom uravnoteZzena je redukcijom
¢etverovalentog u trovalentni mangan i formiranjem kiseoni¢nih vakancija. Povecanje
parametara jedini¢ne Celije je ustvari posledica promene valentnog stanja mangana,
gde manji Mn**, &iji je jonski radijus 0,53 A za koordinaciju VI, redukcijom prelazi u
katjon Mn®" sa jonskim radijusom 0,645 A u istoj koordinaciji. Kao rezultat javlja se
porast parametara jedini¢ne Celije iako je dopirajuci katjon manjeg radijusa. Efekat
dopiranja moze se predstaviti formulom Ca, ,Y,Mn;  Mn¥O,odakle se vidi da je
koli¢ina Mn** u strukturi direktno zavisna od koncentracije itrijuma kao dopirajuéeg
katjona. Prisustvo Mn®*" je odgovorno za mnoge interesantne osobine CaMnOj;

dopiranog trovalentnim elementima (poglavlje 2.3.).

Jedan od rezultata Ritveldove analize su 1 uta¢njeni faktori zauzeca za Ca 1Y,
koji ukazuju na sadrzaj istih u strukturi (Tabela 6). Na osnovu uta¢njenih okupacionih
faktora perovskitska faza u uzorku Ca95 ima sastav CaggsY00sMnO3, dok je sastav
perovskitskih faza u uzorcima Ca85, Ca75, Ca50 i Ca25 redom CapgsYo,15Mn0O3,
Cap78Y022MN0O3, CapsaY046MNO3 i CapspYo70MnOs. Ovako dobijen sastav

ispitivanih perovskitskih faza blizak je predvidenom nominalnom sastavu.
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Tabela 6. Rezultati Ritveldove analize:
nominalni i utaénjavanjem dobijeni fazni sastav, sadrzaj druge faze 1 utacnjeni
strukturni parametri za ispitivane perovskitske faze

Uzorak Cal00 Ca95 Ca85 Ca75 Ca50 Ca25
Sl;ll;)tr;”lv CaMnOsz | CaogsYo0sMNO; | CaggsYo1sMnNO; | CagrsYo2sMnNOz | CagsYosMnOs | CagasYo7sMNO;
%fazen | 280 0.1(1) ] ] 44(2) 800
CaMn204 CaMn204 CaanO4 Yanos
a(A) 5,2808(3) 5,3057(2) 5,3324(2) 5,3598(2) 5,4744(2) 5,6088(3)
b(A) 7,4591(7) 7,4701(4) 7,4786(3) 7,4812(3) 7,4495(2) 7,4437(4)
c(A) 5,2743(5) 5,2805(3) 5,2882(2) 5,3004(3) 5,3093(2) 5,2832(3)
V(A3) 207,75(3) 209,29(2) 210,89(2) 212,53(3) 216,53(2) 220,57(2)
b/\/i 5,2744 5,2822 5,2882 5,2900 5,2677 5,2635
(a+ b)//f <5,2765> <5,2895> <5,2990> <5,3167> <5,3505> <5,3852>
+C
Tip 0O tip O tip O tip O tip 0 tip O tip
Faktori 0,470(3) 0,426(3) 0,389(3) 0,271(6) 0,15(1)
zauzeca 0,030(3) 0,074(3) 0,111(3) 0,229(6) 0,35(1)
Sastav iz
faktora CaMnO3 Ca0,04Y0,06MN0O; CaogsY015Mn0O; Cap78Y0,22MN0; Caos4Y046MN0O; Cay3Y07MnO;
zauzeca
X 0,037(1) 0,0325(7) 0,0388(5) 0,0413(5) 0,0547(4) 0,0676(6)
Ca y 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
z 0,001(4) -0,010(2) -0,007(2) -0,009(1) -0,0118(7) -0,0128(9)
X 0 0 0 0 0 0
Mn y 0 0 0 0 0 0
z 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
X 0,489(3) 0,490(3) 0,4839(2) 0,486(2) 0,466(2) 0,473(3)
o1 y 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
z | -0,064(5) 0,071(5) 0,067(3) 0,074(3) 0,099(3) 0,102(3)
X 0,214(2) 0,287(3) 0,291(2) 0,299(2) 0,291(2) 0,290(2)
02 y | -0,043(3) 0,029(3) 0,036(2) 0,034(2) 0,045(1) 0,051(2)
Z 12(2) -0,286(3) -0,289(2) -0,291(2) -0,293(2) -0,293(2)
—— — ——— 222
7.50 A 220
‘/Af—/‘4 A\ A
- 218
® - 216
7.25 A 1
< L - 214 ;
Or | A Ij 212 ~
o .
< 5.50 ./ / -
' / | - 210
[ / |
1 / D/D - 208
525 q 206
T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 3 4 50 60 70

Slika 16. Uticaj itrijuma na parametre i zapreminu jedini¢ne Celije Caz.YxMnO3
perovskita: a (o), b (A),c (#)iV (e)
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Ako se razmotre hemijska i geometrijska ogranienja u teseralnom perovskitu
bez vakancija koji ima nominalni sastav, npr. CaosYosMn*"osMn* 4503, A—O veze
treba da su (1,34x0,5+1,019x0,5+1,4) 2,580 A (s;=0,22v.u.), a Mn-O veze
(0,53x0,5+0,645%0,5+1,4) 1,988 A (sij=0,33 v.u.). A-O veze definiSu parametar a
kao: V2x2,580=3,649 A, a Mn-O veze kao: 2x1,965=3,976 A. Realna teseralna
struktura treba da ima parametar a jednak srednjoj vrednosti, tj. <3,813> A §to znaci
da se A—O veze moraju produziti, a Mn—O veze skratiti. PoSto je realna struktura
rombicna, to zna¢i da parametri a i C rombi¢ne jediniéne Celije treba da imaju
vrednosti oko (V2x3,813) 5,392 A, §to je upravo srednja vrednost parametra jedini¢ne
éelije kod perovskitske faze u uzorku CagsYosMn*osMn®050s ((5,4744+5,3093)/2 =
5,392).

Izmerene vrednosti za srednje duzine parametara rombicne jedinicne Celije su
<5,2765> za Cal00, <5,2895> za Ca95, <5,2990> za Ca85, <5,3167> za Ca75,
<5,3505> za Ca50 i <5,3852> za Ca25 (tabela 6). One imaju ocekivani porast sa
porastom sadrzaja itrijuma. lz ove analize, moze se zakljuciti da je osnovni
mehanizam, koji doprinosi povecanju parametara reSetke sa povecanjem sadrzaja Y U
strukturi, redukcija Mn** do Mn®". Taj mehanizam dovodi do deformacija A-O i B-O

Veza.

4.1.2.1. Meduatomska rastojanja i uglovi

Analizirane su duzine veze A-O i Mn-0, kao i uglovi Mn—-O1-Mn i Mn-0O2-
Mn za sve uzorke. Promena valentnog stanja mangana, koji je u oktaedarskoj
koordinaciji kiseonika mozZe se analizirati pracenjem promene srednje vrednosti za
duzinu veze <Mn-O> (Tabela 7). Na osnovu literature (Aliaga i dr., 2001), srednja
vrednost duzine veze <Mn—O> u nedopiranom CaMnOs iznosi 1,899 A, dok je u
uzorku Cal00 ova vrednost 1,907 A. Ovo ukazuje na prisustvo Mn®*" &ak i u
nedopiranom CaMnO;3; $§to je najverovatnije posledica prisustva kiseoni¢nih
vakancija. Na pojavu kiseoni¢nih vakancija utie izabrana metoda i uslovi sinteze. Sa

porastom sadrzaja itrijuma u strukturi, povecava se i vrednost srednje duzine veze i

74



kre¢e se u rasponu od 1,904 A u uzorku Ca95 do 1,974 A za perovskitsku fazu u

uzorku Ca25 kod koje je najveéi sadrzaj Y**, odnosno Mn**.

Za polozaj A u koji mogu da udu Ca ili Y, vrednosti za duzine veze date su u
tabeli 8. Posmatrana je duzina veze katjona A sa 12 najblizih atoma O i izraunata
njena srednja vrednost, <A™ -0Y'>;, e Kao i srednja vrednost iz jonskih radijusa,

X1 VI
<A™ -0"> izracunato*

Tabela 7. Vrednosti za duzine veza Mn-O (A) i uglove (°)

Perovskit Cal00 Cag%s Cags Ca7s Ca50 Ca25

B-O1x2 | 2x1,896(5) | 2x1,906(6) | 2x1,905(3) | 2x1,912(4) | 2x1,944(5) | 2x1,943(5)
B-02x2 | 2x1,906(1) | 2x1,899(2) | 2x1,910(1) | 2x1,900(1) | 2x1,960(9) | 2x1,982(1)

B-O2x2 | 2x1,896(5) | 2x1,906(2) | 2x1,930(1) | 2x1,963(1) | 2x1,964(9) | 2x1,995(1)

<Mn-0> 1,907 1,904 1,915 1,925 1,956 1,974

(BV'-0)i. | 1,930 1,936 1,947 1,959 1,988 2,016

02-Mn-02 | 87,44(1) | 88,502(9) | 88,69(1) | 91,19(2) | 91,31(5) | 90,4(8)

Mn-O1-Mn | 159,22 157,13 157,551 156,048 146,341 146,529

Mn-02-Mn | 154,26 158,72 155,60 154,95 152,470 151,31
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Tabela 8. Duzina veza A-O (A) u perovskitskim fazama ispitivanih uzoraka

Cal100 Ca95 Ca85 Ca75 Cas0 Ca25
A-02 x 2 2,53(3) | 2,36(2) | 2,341(1) | 2,329(1) 2,344(9) 2,384(1)
A-02 x 2 2,63(3) | 258(2) | 2,570(1) | 2,596(1) 2,495(9) 2,438(1)
A-02 x 2 3,16(3) | 2,58(3) | 2,591(1) | 2,568(1) 2,627(9) 2,646(1)
A-02 x 2 2,32(2) | 3,11(2) | 3,179(1) | 3,220(1) 3,320(9) 3,411(1)
A-01 2,98(4) | 2,33(3) | 2,346(2) | 2,324(2) 2,245(2) 2,234(2)
A-0O1 2,916(2) | 2,465(2) | 2,402(1) | 2,426(1) 2,327(1) 2,353(2)
A-0O1 2,32(4) | 297(3) | 2,976(2) | 3,009(2) 3,155(2) 3,158(2)
A-0O1 2,410(2) | 2,910(1) | 2,988(1) | 3,007(1) 3,276(1) 3,390(2)

<A _0V'> | 2,659 2,662 2,673 2,683 2,715 2,741
<AVIWX_oVis ) 9 ) (VII) 2,465 | (VIII) 2,475

2,572 2,572 2,576
A0V, 2,740 2,724 2,692 2,660 2,580 2,499
Najkraée rastojanje

p 3,231(2) | 3,105(2) | 3,090(2) | 3,089(2) 3,068(2) 3,058(2)

Srednja duZina veze A—O krece se u rasponu 2,659 - 2,741, i raste sa porastom
sadrzaja Y u strukturi. Vrednosti izracunate iz jonskih radijusa (Shannon, 1976) za
mesSoviti polozaj A, kre¢u se u intervalu od 2,740 za CaMnO3; do 2,499 za uzorak sa
najve¢im sadrzajem itrijuma, Ca25. Za ocekivati je da ¢e i izmerene vrednosti duzine
veza A-O opadati sa sadrzajem itrijuma u strukturi. S obzirom da to nije slucaj, razlog
za primeceni porast je §to se za sve ispitivane perovskitske faze katjon A posmatra u
koordinaciji XIl. Do smanjenja koordinacionog broja dolazi, jer se neki anjoni
previSe udaljavaju od katjona A i ne mogu se viSe posmatrati kao deo koordinacione
sfere. U prostornoj grupi Pnma moguca su pomeranja katjona A iz njegovog idealnog
polozaja, a da se pri tom ne narusava struktura. U zavisnosti od sistema naginjanja,

koordinacioni broj moze se smanjiti do vrednosti X, IX, VIII (Mitchell 2002).
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Koordinacioni broj katjona u polozaju A za veéinu rombi¢nih perovskita bolje je
posmatrati kao VIII ili VIII + IV. Osam kra¢ih veza A—O obrazuju antiprizmu u prvoj
koordinacionoj sferi, dok su u drugoj koordinacionoj sferi jo§ Cetiri duze veze A-O.
Analiza duzina veza u perovskitskim fazama svih ispitivanih uzoraka (osim kod
Cal00) pokazuje da katjon B ulazi u drugu koordinacionu sferu katjona A, tako da je
veza A-B kraca od nekih A-O veza (Tabela 8). Ukoliko za odredivanje
koordinacionog broja primenimo kriterijum da duzina veze A—B razdvaja prvu i drugu
koordinacionu sferu, onda je koordinacioni broj katjona A u perovskitu iz Cal00
uzorka XII. U uzorcima Ca95, Ca85 i Ca75 katjon A koordinisan je sa 10 atoma
kiseonika. Sa daljim porastom sadrzaja itrijuma, katjon B se priblizava jo§ blize
koordinacionoj sferi katjona A, te jo$ vise dolazi do izrazaja razlika u duzini izmedu
najduze A-O veze i rastojanja A-B. Kao rezultat toga, koordinacija katjona A u
perovskitima iz Ca50 i Ca25 uzoraka snizava se do VIII i izraCunate duzine veza
imaju realnije vrednosti (<AV""*-0Y'> ) (Zagorac i dr., 2014a). Na ovaj nacin
izmerene vrednosti u skladu su sa izracunatim. Interesantno je naglasiti da su sve
eksperimentalno dobijene srednje duzine veza A—O krac¢e od vrednosti izraunatih iz
jonskih radijusa, kada se u obzir uzme i koordinacija manja od XIlI, $to ukazuje na

moguce prisustvo vakancija.

Analiziran je i uticaj koncentracije dopanta na deformaciju MnOg oktaedara.
Prisustvo Mn®" izaziva pojavu Jan-Telerovog efekta. On se ispoljava deformacijom
oktaedara u kojem se formiraju veze Mn—O razli¢ite duzine. Pri tome se u ravni ac
nalaze dve kratke i dve duge veze [Mn—O(2)], dok su veze srednje duzine [Mn—O(1)]
usmerene u pravcu ose b. Parametar koji definiSe distorziju MnOg oktaedara 4,

definisao je Shannon 1976 i dat je slede¢om jednacinom:

A=1Yn>{(r, —r/r}* x10° (44)

gde je: r - srednja vrednost duzine veze <Mn-0>, a pojedina¢ne vrednosti duzine

veze Mn-O oznacene su sa ;.

Da je doslo do promene valentnog stanja Mn*, tj. delimi¢ne redukcije do

+ . . . . v v . v
Mn®* ukazuju i pojedinacne duZine veza Mn—O. Poredenjem veza u oktaedru moze se
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primetiti Jan-Telerov efekat. Analiziran je uticaj dopiranja na deformaciju
oktaedarskog okruzenja Mn. Duzine veza Mn—O za sve ispitivane perovskitske faze
prikazane su na slici 18. Duzina prvog tzv. bara odnosi se na Mn—-O1 duzinu veze,
koja je usmerena u pravcu kristalografske b ose. Drugi i tre¢i bar odgovaraju Mn-02
duzinama veze, koje leZe u kristalografskoj ac ravni. Iz tabele 7 i slike 17, jasno se
vidi da se u zavisnosti od pravca u oktaedru razlikuju duzine veza Mn—O, usled ¢ega
je koordinacioni poliedar oko Mn deformisan. Na slici su date i vrednosti parametra
distorzije oktaedara, 4. Vrednost ovog parametra ukazuje na najveci stepen distorzije
oktaedara usled Jan-Telerovog efekta u perovskitskoj fazi iz Ca75 uzorka (slika 18).
Oktaedri su deformisani, ¢ak i u CaMnQgs. lako su male, deformacije oktaedara u
CaMnOj3 ukazuju na verovatno prisustvo Mn®*" u polozaju B, §to kao posledicu moze
da ima pojavu kiseoni¢nih vakancija. Nasi rezultati su pokazali da CaMnOj3 treba
posmatrati kao nestehiometrijsku fazu CaMnOs.;, Sto je bio zakljuak i ranijih

istrazivanja (Melo Jorge i dr., 2001).

2.00 - 5.13
6.84 2.09
1.95
< 529 2.73
o | 2
=
< 1 1.10
1.90 - I
1.85
Ca100 Ca%5 Ca85 Ca75 Cab50 Ca25

Slika 17. Duzine veza Mn—O u oktaedrima MnOg za ispitivane uzorke.

Duzina prvog bara odnosi se na Mn—-O1 duzinu veze, koja je usmerena u pravcu
kristalografske b ose. Drugi i tre¢i bar odgovaraju Mn—02 duzinama veze, koje leze u

kristalografskoj ac ravni
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1,963

Slika 18. Deformisani oktaedar MnOg u uzorku Ca75

usled Jan-Telerovog efekta

Poznato je da je izvestan broj oksida podloZzan redukciji na visokim
temperaturama, posebno pri zagrevanju u redukcionoj atmosferi, §to je praceno
gubitkom kiseonika sa nastankom anjonskih vakancija. Proces se moZe predstaviti

jednacinom:
20 - 0, + 4

a oslobodeni elektroni ulaze u strukturu dajuc¢i meSovito valentno stanje nekog
prelaznog elementa. Nastali materijali su ¢esto poluprovodnici ili metali. U istom

procesu, redukuje se mangan $to se moze predstaviti izrazom:
CaMn4+03 + 4e" > CaMn4+o,6Mn3+o’402’g Oo,2

gde: o - oznacava vakanciju. U opS§tem slucaju broj upraznjenih kiseoni¢nih
mesta dvostruko je manji od broja redukovanih atoma mangana.
Ako je mangan u meSovitom valentnom stanju, onda se rezultat mehanizma

istovremenog formiranja kiseoni¢nih vakancija i redukcije mangana moze predstaviti

kao:
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CaMn**0; + 4e" > CaMn*®** 0,005

Prisustvo vakancija skrati¢e veze katjon-anjon i povecati vrednosti za sume
valenci veza, dok ¢e redukcija mangana delovati obrnuto, produzi¢e veze Mn—O u

oktaedrima.

U sistemu Cay.xYxMnO3 u ravni ac nalaze se najduza i najkrac¢a veza Mn—0, a
u pravcu ose b ima srednju vrednost. Sa porastom sadrzaja Y, povecava se duZzina

veze U pravcu ose b, kao i razlika izmedu najkrace i najduze veze u oktaedru.

Promene u vrednostima uglova odrazavaju strukturne promene usled
naginjanja oktaedara. Uglovi Mn—O1-Mn i Mn—O2-Mn kod perovskita sa teseralnom
simetrijom imaju vrednost 180°. Kao rezultat naginjanja oktaedara oko sve tri
kristalografske ose, uglovi Mn—O1-Mn i Mn—O2-Mn u ispitivanim perovskitskim
fazama razlikuju se od 180° (tabela 7). Ugao Mn—O1-Mn, koji ukazuje na vrednost
naginjanja oko kristalografske ose b sa porastom sadrzaja itrijuma u strukturi sve vise
se razlikuje od 180°. Naginjanje BOg oktaedara dovodi i do deformacije AOi,

poliedara ili ¢ak do snizenja koordinacije oko katjona u kristalografskom polozaju A.

4.1.2.2. Valenca veze

Analiza valenci veza uradena je za svih Sest sintetisanih perovskita (tabele 9 i
10) koriste¢i formule (28) i (29).

U opstem slucaju, ako je suma Zs;j; nekog jona veca od oksidacionog broja Vi
to znaci da su veze sa tim jonom krace od uobicajenih, a ako je suma Xs; manja od

oksidacionog broja to znaci da su veze duze od ocekivanih.

Izracunate valence veza date su u tabelama 9 i 10. Prilikom racunanja valenci
veza za katjon u polozaju A, uzet je koordinacioni broj XII. Suma valenci veza je za
Ca?* veca od njegovog formalnog naelektrisanja 2+ u svim uzorcima, ¢ak i1 u
nedopiranom perovskitu. U uzorku Ca25, gde je najveci sadrzaj itrijuma, ova suma
iznosi 2,726. Ocekuje se da ¢e suma valenci veza Xs; biti jednaka formalnom

naelektrisanju katjona u polozaju A i B. Na primer, za perovskitsku fazu u uzorku
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Ca50 odredili smo sadrzaj Ca® i Y uta¢njavanjem okupacionih faktora na osnovu
kojih mozemo izracunati formalno naelektrisanje polozaja A sabiranjem pojedinacnih
valenci veza kao: xZsca+(1-X)Zsy = 0,542 x 2,521 + 0,458 x 2,901 = 2,695 A. Za
raCunanje ocekivanog formalnog naelektrisanja polozaja A za kalcijum uzimamo
naelektrisanje 2+ a za itrijum 3+ i njihov odnos dobijen utacnjavanjem okupacionih
faktora. Za perovskitsku fazu u uzorku Ca50 océekivano formalno naclektrisanje je
2,458. Kod nedopiranog perovskita u Cal00 uzorku suma valenci veza je veca (> 20
%) od ocekivanog formalnog naelektrisanja +2. Razlog za ovo su skracene veze Ca—
O1liCa-02.

Iz tabela 9 i 10 se vidi da A—O veze duZe od 3 A, veoma malo doprinose sumi
valenci veza. Ukoliko kiseonike koji su od katjona A udaljeni vise od 3 A
posmatramo van koordinacione sfere onda je koordinacioni broj katjona u polozaju A
u perovskitskim fazama u uzorcima Cal00, Ca95 i Ca85 jednak X, a u uzorcima
Ca75, Ca50 i Ca25 VIII.

Suma valenci veza u dobrom je slaganju sa formalnim naelektrisanjem za
katjone u polozaju B za sve uzorke. Prisustvo Mn** u dopiranim perovskitima

smanjuje valentno stanje mangana (tabele 9 i 10).

Ocekuje se da suma Xs; bude jednaka 2 za kiseonike, a za katjone u
polozajima A i B njihovom formalnom naelektrisanju. U oba katjonska polozaja

* u polozaju A, a Mn** i

dopiranih perovskita, nalaze se po dva katjona: Ca®" i Y
Mn®** u polozaju B. Zato je suma ZSij U A-polozaju XXsc,+(1-x)Xsy, gde je x
zastupljenost katjona Ca®*, a 1-x zastupljenost katjona Y**. Suma Zsc, izratunava se
tako da se u jednacinu (28) uvrsti Ry za jon Ca?*, a zatim se za ista rastojanja uvrsti Ry

za katjon Y?" i izratuna Zsge. Sli¢no se izradunava suma 2sij za B-polozaj.

U nedopiranom perovskitu CaMnOs katjon Ca®* i kiseonik O1 nisu idealno
vezani i imaju znatno vecu sumu valenci veza (> 20 %) od o¢ekivane vrednosti 2, §to
je posledica kratkih veza Ca—O1. Na osnovu hemijskih i geometrijskih ogranicenja,

skracenje se i oCekivalo, ali ne samo Ca—O1 veza, ve¢ i Ca—O2 veza. Sume valenci
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veza za katjon B imaju ocekivane vrednosti oko 4, $to govori da u ovom delu

strukture nema vecih deformacija.

U svim dopiranim perovskitima suma valenci veza za katjone u polozaju A
veca je od ocCekivane, a razlika je najmanja u uzorku Ca25. Treba napomenuti da su
valence veza za sve uzorke raCunate uzimaju¢i u obzir koordinacioni broj XII za

katjone u polozaju A.

U poloZaj B ulazi veéi katjon Mn** na mesto manjeg Mn**, a suma valenci

veza za katjon B ima ima vrednosti u skladu sa o¢ekivanim.
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Tabela 9. Izabrane duzine veza i uglovi za ispitivane perovskite

Cal00 Ca95 Ca85
ca* ca* Y3 ca® v*
2 x Ca-02 2,53(3) | 0,218 | 2,36(2) 0,346 | 0,398 | 2,341(1) | 0,365 | 0,420
2 x Ca-02 2,63(3) | 0,167 | 2,58(2) 0,191 | 0,220 | 2,570(1) | 0,196 | 0,225
2 x Ca-02 3,16(3) | 0,039 | 2,58(3) 0,191 | 0,220 | 2,591(1) | 0,185 | 0,213
2 x Ca-02 2,32(2) | 0385 | 3,11(2) 0,046 | 0,052 | 3,179(1) | 0,038 | 0,043
Ca-01 2,98(4) | 0,065 | 2,33(3) 0,375 | 0431 | 2,346(2) | 0,361 | 0,416
Ca-01 2,916(2) | 0,078 | 2,465(2) | 0,257 | 0,296 | 2,402(1) | 0,309 | 0,355
Ca-01 2,32(4) | 0,385 | 2,97(3) 0,066 | 0,077 | 2,976(2) | 0,065 | 0,075
Ca-O1 2,4102) | 0,302 | 2,910(1) | 0,078 | 0,090 | 2,988(1) | 0,063 | 0,073
< Ca-0> 2,659 2,662 2,673
FC. Ca®, Y** 2,448 2,324 | 2,674 2,366 | 2,721
FC. site A 2,448 2,345 2,419
Exp. FC. 2 2,06 2,148
2 x Mn-02 1,920(1) | 0,631 | 1,899(2) | 0,674 | 0,687 | 1,910(1) | 0,654 | 0,666
2 x Mn-02 1,906(1) | 0,664 | 1,909(2) | 0,653 | 0,675 | 1,930(1) | 0,620 | 0,631
2 xMn-01 1,896(5) | 0,680 | 1,906(6) | 0,656 | 0,668 | 1,905(3) | 0,663 | 0,675
< Mn-0> 1,907 1,904 1,915
FC. Mn** Mn** 3,95 3,966 | 4,06 3,874 | 3,944
FC. site B 3,95 3,99 3,884
Exp. FC. 4,00 3,94 3,852
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Tabela 10. Izabrane duzine veza i uglovi za ispitivane perovskite

Ca75 Cas0 ca25
2+ 3+
3 Ca Y ca? v
Ca2+
2 x Ca-02 2329(1) | 0374 | 0430 | 234409 | 0366 | 0422 | 2:384(1) | 0324 | 0373
2 x Ca-02 2506(1) | 0,183 | 0210 | 24950) | 0241 | 0277 | 2.438(1) | 0,280 | 0322
2,646(1)
2 x Ca-02 2568(1) | 0197 | 0227 | 2627(9) | 0166 | 0192 0,60 | 0,184
3,411(1)
2 x Ca-02 3220(1) | 0034 | 0039 |332009) | 0026 | 0029 0020 | 0023
2,234(2)
Ca-01 2324(2) | 0381 | 0439 |22452) | 0475 | 0546 | 2353(2) | 0.486 | 0,059
Ca-01 2426(1) | 0289 | 0333 | 23271) | 0379 | 0436 | 3198 | 9351 | 0404
3,390(2)
Ca-01 3009(2) | 0060 | 0069 |3155(2) | 0040 | 0046 0040 | 0,046
2,741
Ca-01 3007(1) | 0060 | 0069 |3276(1) | 0029 | 0033 0021 | 0025
<Ca-0> 2,683 2,715
FC. Ca?", Y** 2366 | 2,722 2521 | 2,901 2466 | 2838
FC. site A 2,444 2,695 2,726
Otekivane 2,22 2,458 2,70
vrednosti
2 x Mn-02 1,900(1) | 0674 | 0687 | 1,96009) | 0568 | 0579 | 1,982(1) | 0,539 | 0550
1,995(1)
2 x Mn-02 1,963(1) | 0562 | 0573 | 1.964(9) | 0,566 | 0577 0520 | 0530
1,943(5)
2 xMn-01 1,912(4) | 0650 | 0663 | 1,944(5) | 0,605 | 0,594 0598 | 0,609
1,974
< Mn-0> 1,925 1,956
FC.  Mn* 3,772 | 3846 3478 | 35 3314 | 3378
Mn3+
3,788 3,488 3,359
FC.site B
3,78 3,542 3,30
Exp. FC.
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4.1.2.3. Naginjanje oktaedara

Rombiéna prostorna grupa Pnma (62) pripada ab*a sistemu naginjanja
oktaedara. To znaci da se oktaedri naginju za istu vrednost ugla oko osa a i ¢, dok se
ugao rotacije oko ose b razlikuje. Rotacije dva susedna oktaedra duz ose b uvek su u

istom smeru, a duz osa a i ¢ u suprotnom smeru (slika 5).

Promena uglova reprezentuje strukturne promene usled oktaedarskog
naginjanja. Mreza oktaedara za perovskitske faze u svim ispitivanim uzorcima
prikazana je na slici 19. Uz sliku mreze oktaedara u svim uzorcima oznaena je
orijentacija radi lakSeg pracenja analiziranih uglova. U ravni ac leze kiseonici O2, a u
pravcu ose b kiseonici Ol. Uglovi Mn—-O1-Mn i Mn—-02-Mn su kod teseralne
perovskitske strukture 180°. Usled oktaedarskog naginjanja duz sve tri ose oni
odstupaju od ove vrednosti. Ugao Mn-O1-Mn je ugao naginjanja oko ose b i kod
ispitivanih perovskita ugao Mn—O1-Mn je najblizi 180 ° kod nedopiranog CaMnO3;
perovskita u CM uzorku, a sa povecanjem sadrzaja Y u strukturi sve viSe odstupa $to
ukazuje na znatnije naginjanje oktaedara (tabela 7). Ugao Mn-02-Mn je ugao

naginjanja oko ose a i 0ko 0se C i raste sa porastom sadrzaja dopanta u strukturi.
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Mn-01-Mn=159,22

Mn-02-Mn=154,26

Mn-01-Mn=157,13

Mn-02-Mn=158,72

Mn-01-Mn=157,55

Mn—-02-Mn=155,60
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Cars Mn-01-Mn=156,05

Mn-02-Mn=154,95

Mn-01-Mn=146,34

Mn-02-Mn=152,47

Ca25 Mn-01-Mn=146,53

Mn-02-Mn=151,31

Slika 19. Struktura ispitivanih perovskita u pravcu kristalografskih osa c (levo) i b
(desno)
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4.1.2.4. Mikrostrukturni parametri

Kao standard za dobijanje instrumentalne funkcije, koriséen je CeO; zaren na
vazduhu 1300 °C/2h.

Analizirano je Sirenje difrakcionih linija primenom Ritveld-ove metode i
Varen-Averbah-ove procedure u cilju dobijanja veli¢ine kristalita i vrednosti
mikronaprezanja kristalne resetke. Sirenje difrakcionih linija usled veli¢ine kristalita
aproksimirano je Lorencovom funkcijom, a Sirenje usled mikronaprezanja Gausovom
funkcijom. Konvolucija ove dve funkcije je Fojktova funkcija koja je aproksimirana
sa Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt (Young 1996) funkcijom. Na ovaj nadin
dobijena je veli¢ina kristalita od 450 do 1050 A koja ukazuje da prahovi imaju
nanometarsku veli¢inu Cestica. Mikronaprezanje se poveéava proporcionalno sa
sadrzajem itrijuma u strukturi (Tabela 11). Interesantno je da uzorci Ca50 i Ca25

pokazuju maksimalno mikronaprezanje i minimalnu veli¢inu kristalita.

Graficki prikaz zavisnosti mikrostrukturnih parametara od nominalnog sastava

prahova dat je naslici 20.

Tabela 11. Veli¢ina kristalita i mikronaprezanje.

Uzorak Veli¢ina kristalita Mikronaprezanje (x10°
[A] °)
Cal00 529(1) 0,633(1)
Ca95 677,4(9) 1,830(3)
Ca85 1047,2(9) 2,707(1)
Ca75 510(1) 2,7213(2)
Ca50 469,9(9) 3,322(5)
Ca25 472(1) 3,587(4)
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Slika 20. Veli¢ina kristalita (o) i mikronaprezanje () za ispitivane perovskitske faze

4.1.2.5. Pokazatelji pouzdanosti utacnjavanja

Vrednosti pokazatelja pouzdanosti za utaénjavane strukture date su u tabeli 12.
Njihove vrednosti ukazuju na dobro utaénjene rezultate. Najbolje slaganje izmedu
teorijskog i eksperimentalnog difrakcionog profila za svaki ispitivani uzorak
prikazano je na slici 21, gde su sve dozvoljene Bragove refleksije oznacene
vertikalnim linijama. Poredenjem eksperimentalnog i teorijskog difrakcionog profila

moze se uociti dobro slaganje.

Vrednosti Rg i Rg date su samo za perovskitsku fazu u dvofaznim uzorcima.
Ritveldovi dijagrami uta¢njavanih faza pokazuju dobro slaganje eksperimentalnog i

teorijskog difrakcionog profila.
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Tabela 12. Pokazatelji pouzdanosti

Uzorak Cal00 | Ca9%5 | Ca85 | Ca75 | Cab0 | Ca25 | Y100
Rp 5,34 4,53 3,03 4,33 6,50 5,48 7,57

R 5,02 5,69 5,86 4,29 4,24 3,79 6,75

Rexp 216 | 204 | 2503 | 23,72 | 17,7 | 2054 | 19,2

Rp 236 | 270 | 240 | 225 | 254 240 | 21,7

Rup 31,5 35,2 30,5 28,6 29,9 28,9 24,6
GofF 1,2 1,4 1,2 1,2 1,4 1,4 1,3
Chi® 148 | 192 | 148 | 145 | 188 | 1,98 | 167

Ocekiva 1,9004 | 1,8995 | 1,6407 | 1,9038 | 1,9128 | 1,9042 | 1,9108

DW-stat. "
Dc;bijen 1,5125 | 1,2384 | 1,8963 | 1,5299 | 1,1574 | 1,1142 | 1,2657
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Slika 21. Ritveldov dijagram za:

a) Cal00; b) Ca95M; c) Ca85; d) Ca75; e) Cab0; f) Ca25 i g) Y100 uzorak
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Vertikalne linije zelene boje oznacavaju polozaje refleksija za prisutne faze. Izmereni
intenziteti oznaceni su crvenom, a izracunati crnom bojom. Plava kriva na dnu svake

figure predstavlja razliku izmedu izmerenih i izracunatih intenziteta

4.1.3. Rezultati rendgenske fotoelektronske spektroskopije (XPS)

Primenom rendgenske fotoelektronske spektroskopije na osnovu energije veze
odgovarajuceg atomskog nivoa, odreduje se vrsta atoma. Nanoprahovi su analizirani
pomenutom metodom, pre i nakon c¢is¢enja metodom sputter-inga. Racunanjem
standardne atomske koncentracije, dobija se odnos svakog elementa u odnosu na
ukupan sadrzaj prisutnih elemenata. Intenziteti energija veze za Mn (3s) elektrone
suvise su slabi i ne mogu se koristiti za procenu odnosa koncentracija Mn*/Mn**. Mn
(2p) elektroni imaju iste energije veza u svim uzorcima, i stoga primenom ove
metode, ne moze se odrediti valentno stanje mangana u naSim uzorcima. Energije
veza za Mn (2s) elektrone su preklopljene i na osnovu njih ne moze se odrediti koliki
je doprinos Mn** i Mn** ukupnom spektru. U svrhu pracenja koncentracije itrijuma u
perovskitskim fazama sintetisanih uzoraka, izraCunata je njegova atomska
koncentracija pre i nakon sputter-inga (Tabela 13), osim u uzorku Ca25, ¢ije obe faze
sadrze itrijum. Spektri Y (3d) elektrona, dobijeni rendgenskom fotoelektronskom
spektroskopijom, dati su na slici 22, a identifikovani su na osnovu referentnih
vrednosti navedenih u literaturi (Moulder i dr., 1992). Sputter-ing moze da uzrokuje
pojavu razlike u hemijskom sastavu uzorka na njegovoj povrsini U odnosu na ostatak
uzorka (Tabela 13). 1z tog razloga, hemijski sastav dobijen merenjem na
sputerovanim uzorcima, ne odrazava hemijski sastav uzoraka. Sadrzaj itrijuma u
ispitivanim nanoprahovima, odreden je na osnovu merenja pre sputter-inga i dao nam
je sledece sastave: Cagg2Y0,08MnO3 (Ca95); Capg1Yo0,19Mn0O3 (Ca85); Cap76Y024MN0O3
(Ca75); Caos4Y046MNO3 (Cab0); Y105MnO5 (Y100) (Zagorac i dr., 2014a). Sastav
perovskitskih faza dobijen na osnovu rendgenske fotoelektronske spektroskopije u

dobrom je slaganju sa rezultatima utvdenim uta¢njavanjem okupacionih faktora.
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Intenzitet (impulsi)

Tabela 13. Atomska koncentracija itrijuma u perovskitskim fazama

pre i posle sputeringa (as)

Atomic Y 3d O1ls
concentration % as as
Cal00 0 0 65,86 62,00
Ca95 1,75 1,76 | 65,57 62,38
Ca85 4,04 4,28 | 64,03 60,06
Cars 5,06 5,50 |63,81 59,25
Ca50 9,62 11,94 | 62,57 58,70
Y100 21,44 22,57 | 60,99 57,91
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Slika 22. XPS spektar za itrijum (3d) u ispitivanim perovskitskim fazama
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4.2. Rezultati i diskusija teorijskog dela istrazivanja

Teorijski deo istrazivanja obuhvata predvidanje moguéih modifikacija
CaMnQOj3; primenom ab initio data mining pristupa. S obzirom da je keramika na bazi
CaMnO; vazan industrijski materijal sa interesantnim elektriénim i magnetnim
osobinama, vazno je identifikovati moguée nove modifikacije, bile one stabilne ili
nestabilne pri standardnim uslovima, i prouditi strukturne odnose medu njima. 1z tog

razloga, uradena je studija predvidanja kristalnih struktura u sistemu CaMnQOsg, ¢iji je
glavni fokus bio na strukturama koje su usled naginjanja oktaedara, izvedene iz
idealne perovskitske strukture sa prostornom grupom Pm3m. U skladu sa odnosima
prostorna grupa-podgrupa, me_:’mje supergrupa prostorne grupe Pnma, u kojoj
kristaliSe CaMnOs. U nastavku istrazivanja, koriS¢ena je metoda pretrage baze
podataka (data mining) za dobijanje ostalih strukturnih kandidata. Za svaku od
razmatranih struktura, uradena je lokalna optimizacija na ab initio nivou primenom
teorije funkcionala gustine (LDA, hibridna B3LYP) i Hartri-Fok metode. Na osnovu
dobijenih rezultata, nekoliko strukturnih kandidata pokazalo se eksperimentalno
dostupnim za sintezu. U uslovima visokog pritiska identifikovali smo post-
perovskitsku fazu sa CalrOs tipom strukture, koja prethodno nije pronadena u sistemu
CaMnOs. Proracuni na negativnom pritisku predvideli su postojanje faznog prelaza iz
rombicne perovskitske modifikacije sa prostornom grupom Pnma u ilmenitski tip
(FeTiO3) CaMnO3; modifikacije.

4.2.1. Uvod u teorijski deo istraZivanja

Keramika na bazi CaMnOj3 ima raznovrsnu industrijsku primenu zahvaljujuci
dobroj elektri¢noj provodljivosti i interesantnim magnetnim osobinama (Vecherskii i
dr., 2002; Raveau i dr., 1998). Fizicke osobine ovih materijala usko su povezane sa
njihovom kristalnom strukturom perovskitskog tipa. Jedinjenja sa perovskitskim
tipom strukture i opstom formulom ABX; jedan su od najcescih tipova strukture koje

se mogu sresti u oblasti nauke o materijalima. Razlog lezi u tome §to perovskitska
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struktura moZe da postoji za vecinu jona metala u katjonskim polozajima A i B, kao i

za veliki broj anjona u polozaju X (Mitchell, 2002; Coey i dr.,1999).

Naginjanje oktaedara najces¢i je tip distorzije kod perovskita (Woodward,
1997a), pri cemu pojava odgovarajuceg sistema naginjanja zavisi od temperature,

pritiska i hemijskog sastava. Ovaj mehanizam smanjuje simetriju nedeformisane

perovskitske strukture u prostornoj grupi Pm3mza koju je karakteristican a’a’a’

sistem naginjanja oktaedara. Tac¢nije, naginjanjem oktaedara smanjuje se simetrija
kristalografskog polozaja A u strukturi perovskita i menjaju se duzine veza A-O
(Brown, 1992). Pored toga Sto utiCu na kristalnu strukturu, prisustvo i intenzitet
naginjanja oktaedara ima veliki uticaj i na mnoge fizicke osobine kod perovskita

(Hwang i dr., 1995; Mitchell i dr., 2005; Colla i dr., 1993).

Materijali sa perovskitskim tipom strukture intenzivno su proucavani, kako
eksperimentalno, tako i teorijski (Evarestov i dr., 2011; Maier i dr., 2011, Ederer i
dr., 2006; Oganov i dr., 2005; Zhao i dr., 2004). Relativna stabilnost razli¢itih
modifikacija sa perovskitskim tipom strukture proucavana je teorijski primenom
razli¢itth metoda, npr. s geometrijske tacke glediSta analizom jonskih radijusa
(Goldschmidt, 1926), analizom valenci veza (Brown i dr., 1985), §to je primenjeno u
softveru SPuDS (dijagnosti¢ki softver za predvidanje struktura) (Lufaso i dr., 2001),
i ab initio prora¢unima (Caracas i dr., 2006; Magyari-Kope i dr., 2001; Wentzcovitch
i dr., 1995).

Kada je re¢ o CaMnOs jedinjenju, postoji mnogo eksperimentalnih studija
(Taguchi, 1996; Bozin i dr., 2008; Zagorac i dr., 2010) i nekoliko teorijskih
(Paszkowicz i dr., 2013; Freyria-Fava i dr., 1997; Trang i dr., 2011). Ab initio
prorauni uglavnom su najpouzdaniji, ali mogu biti komplikovani i vremenski
zahtevni, narocito ako se primenjuje nekoliko teorijskih pristupa (Avdeev i dr., 2007).
U svakom sluc¢aju, do sada nisu radena sistematska ispitivanja mogucih struktura u
sistemu CaMnOs; u odnosu na pritisak i temperature, i za vecinu materijala sa
perovskitskim tipom strukture jo§ uvek ne postoje fazni dijagrami (Magyari-Kope i
dr., 2001; Thomas, 1998).

Iz tog razloga, glavni cilj naSeg istrazivanja je da se istraze moguce
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modifikacije sa perovskitskim tipom strukture za CaMnOs. Polazna tatka naSeg
istrazivanja bio je dijagram sa prikazom odnosa prostorna grupa-podgrupa u
perovskitskim sistemima koju su izradili Howard i Stokes (slika 1; Howard i Stokes,
1998). Na ovoj slici, prikazani su fazni prelazi od idealne teseralne perovskitske
strukture (prostorna grupa Pm3m) do perovskitskih struktura sa nizom simetrijom u
prostornim grupama P2y/m i P1, kod kojih su najizraZeniji naginjanje oktaedara i
distorzija strukture. Ovaj prikaz odnosa grupa-podgupa moze se primeniti na ABX3

perovskite u opStem slucaju, i do sada nije poznato da li je ovaj prikaz pouzdan za

perovskitski tip strukture u CaMnOs sistemu.

Primenom SpuDS programa (dijagnosticki softver za predvidanje struktura),
ispitivali smo zajedni¢ku primenjivost pristupa baziranog na ispitivanju valenci veza i
ab initio proratuna u procesu predvidanja mogucih faznih prelaza u CaMnOj3
perovskitu. Potraga za novim Kkristalnim strukturama u CaMnQOgj, proSirena je
primenom metode pretrage baze podataka (data mining), kao i na moguce
modifikacije na razli¢itim pritiscima. Kao rezultat istrazivanja na visokim pritiscima

pronaden je ,,post-perovskitski” tip strukture kod CaMnOs.

4.3. Metode proracuna

U ovom istrazivanju koriS¢ene su dve metode pretrage za dobijanje novih
strukturnih kandidata u CaMnOs, nakon ¢ega su isti lokalno optimizovani primenom
razli¢itih ab initio metoda (Zagorac i dr., 2013; Zagorac i dr., 2014b). U prvom
koraku, za dobijanje novih mogucih kandidata sa perovskitskim tipom strukture kod
CaMnOs; koriscen je SPuDS (dijagnosticki softver za predvidanje struktura) (Lufaso i
dr., 2001). SPuDS je i razvijen za predvidanje kristalnih struktura u sistemima sa
perovskitskim tipom strukture, ukljucujuci 1 one koje su deformisane naginjanjem
oktaedara ili prisustvom Jan-Telerovog efekta (Lufaso i dr., 2004). Stabilnost
perovskitskog tipa strukture odreduje se poredenjem izraCunate sume valenci veza sa
formalnom valencom. Dobijena veli¢ina naziva se globalni indeks nestabilnosti, GIN

i ratuna se na osnovu hemijskog sastava u 11 razli¢itih Glazerovih sistema naginjanja
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za strukture kod kojih je samo jedna vrsta katjona u kristalografskom polozaju B

(Salinas-Sanchez i dr., 1992).

U slede¢em koraku kori$¢ena je metoda pretrage baze podataka (data mining)
u pretrazi baze podataka neorganskih kristalnih struktura (ICSD) (Bergerhoff i dr.,
1987) u cilju pronalazenja dodatnih strukturnih kandidata ¢ija je opsta formula ABXs.
U nastavku su primenjene razli¢ite ab initio metode za ra¢unanje energija mogucéih
strukurnih kandidata. Na osnovu dobijenih rezultata primenom ab initio metoda,
strukturni kandidati su rangirani na osnovu dobijenih energija u funkciji pritiska i

temperature 1 odredeno je koji od strukturnih kandidata je dovoljno kineticki stabilan.

4.3.1. Metode strukturne optimizacije

Potpuna optimizacija geometrije uradena je primenom softvera CRYSTALO9,
koji se zasniva na linearnoj kombinaciji atomskih orbitala (LCAQO) Gausovog tipa
(Dovesi i dr., 2005). Za ab initio proracune kori$¢eni su bazi¢ni setovi za sve
elektrone (all electron basis set (AEBS)). Za Ca, Mn i O kori$¢eni su bazi¢ni setovi
iz literature (Freyria-Fava i dr., 1997) i prikazani su u tabeli 14. Bazi¢ni set za Ca?*
oznacava se kao [5s4pld], sto znaci da se sastoji od ukupno pet s, Cetiri p i jedne d

orbitale. Za Mn** koriséen je [554p2d], a za O* [4s3p] bazicni set.

Za lokalnu optimizaciju primenjen je analiti¢ki gradijent u odnosu na poloZaje
atoma i parametre jedini¢ne celije (Doll i dr., 2001). Za lokalne optimizacije
koris¢ene su metode teorija funkcionala gustine (lokalna aproksimacija gustine
(LDA) i hibridni B3LYP funkcional), kao i Hartri-Fok metoda. Uvek je logi¢no
izabrati bar dve razli¢ite ab initio metode, da bi se stekao bolji utisak o pouzdanosti
dobijenih rezultata (Schon i dr., 2004; Zagorac i dr., 2011). Primenom ove tri metode
lokalne optimizacije za svaku od izabranih prostornih grupa dobijene su krive
zavisnosti energije i zapremine jedini¢ne celije. Dobijene metastabilne strukture su
nestabilne pri standardnim uslovima i za ocekivati je da bi se u sluéaju optimizacije
strukture bez ograniCenja simetrije, transformisale u eksperimentalnu nisko-
temperaturnu strukturu. Modifikacije viSe simetrije (teseralne i tetragonalne),

kineticki su nestabilne na niskoj temperaturi, ali za ocekivati je da na poviSenoj
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temperaturi postanu termodinamicki stabilne ili bar metastabilne u odnosu na

strukturu sa minimumom energije.

Tabela 14. Bazitni set [5s4pld] za Ca** (sastoji se od pet s, Getiri p i jedne d
funkcije). Za Mn** koridéen je [554p2d] bazicni set, a za O [4s3p] bazicni set za sve

elektrone (Freyria-Fava i dr., 1997)

Bazitni set za Ca®* Bazi¢ni set za Mn** Bazi¢ni set za 0>
Ti Koeficijent | Koeficijent Koeficijent | Koeficijent Koeficijent | Koeficijent
orgitale Eksponent skupljanja skupljanja Eksponent skupljanja skupljanja Eksponent skupljanja skupljanja
191300,0 0,0002204 292601,0 0,000227 8020,0 0,00108
26970,0 0,001925 42265,0 0,0019 1338,0 0,00804
5696,0 0,01109 8947,29 0,0111 255,4 0,05324
s 1489,4 0,04995 2330,32 0,0501 69,22 0,1681
448,3 0,17014 702,047 0,1705 23,90 0,3581
154,62 0,3685 242,907 0,3691 9,264 0,3855
60,37 0,4034 94,955 0,4035 3,851 0,1468
25,09 0,1452 39,5777 0,1437 1,212 0,0728
448,6 -0,00575 0,00847 732,14 -0,0053 0,0086
105,7 -0,0767 0,06027 175,551 -0,0673 0,0612 49,43 -0,00883 0,00958
Sp 34,69 -0,1122 0,2124 58,5093 -0,1293 0,2135 10,47 -0,0915 0,069
13,50 0,2537 0,3771 23,129 0,2535 0,4018 3,235 -0,0402 0,2065
5,820 0,688 0,401 9,7536 0,6345 0,4012 1,217 0,379 0,347
1,819 0,349 0,198 3,4545 0,2714 0,2222
20,75 -0.0020 0,036 38,389 0,0157 -0,0311
840 01255 -0,0685 154367 | -0,2535 -0,0969
Sp 3,597 -0,6960 0,1570 ' ' ; 0,4764 1,0 1,0
6,1781 -0,8648 0,2563
1,408 1,029 1482 2,8235 0,9337 1,6552
0,726 0,944 1,025 ’ ’ '
Sp 0,453 1,0 1,0 1,2086 1,0 1,0 0,19 1,0 1,0
Sp 0,246 1,0 1,0 0,4986 1,0 1,0
3,101 016 22,5929 0,0708
D 0.8683 0313 6,1674 0,3044
0.3191 0.406 2,0638 0,5469
! ! 0,7401 0,5102
D 0,259 1,0

4.3.2. Metode kristalne analize i vizualizacije

Simetrija optimizovanih struktura analizirana je primenom SFND (,,TraZenje
simetrije” (,,Symmetry FiNDer”)) algoritma (Hund i dr., 1999) i algoritma RGS
(,,Trazenje prostorne grupe” (,,Raum Gruppen Sucher”)) (Hannemann i dr., 1998).
Svi ovi algoritmi deo su softvera KPLOT (Hundt, 2012; Hundt i dr., 1999). Ispitivane
strukture prikazane su primenom softvera KPLOT i VESTA (Momma i dr., 2011).
Strukture dobijene optimizacijom uporedene su medusobno 1 analizirane primenom

CMPZ algoritma (Hannemann i dr., 1998).
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4.4. Predvidanje struktura

Primenom softvera SPuDS, dobijeno je 11 strukturnih kandidata sa
perovskitskim tipom strukture, a koji kristaliSu u razli¢itim prostornim grupama u
sistemu CaMnQOs, koji su oznaceni sa CaMnOs3-(1-11), i sortirani na osnovu vrednosti
globalnog indeksa nestabilnosti, GIN (Tabela 15). Na osnovu GIN faktora,
najstabilnija CaMnOj3; perovskitska struktura je eksperimentalno potvrdena CaMnOs-
(1) modifikacija u prostornoj grupi Pnma, ¢iji je: GIN = 0,00003 (Tabela 15). Na
osnovu istog Kriterijuma najnestabilnija struktura je teseralna perovskitska struktura u
prostornoj grupi Pm3m, koja je oznacena sa CaMnO3-(11) i za koju je izrac¢unati GIN
= 0,15775. Distorzije od idealne perovskitske strukture usled naginjanja oktaedara
dovode do promene i sniZenja simetrije (Zagorac i dr., 2014b). U tabeli 14 navedeni

su i sistemi naginjanja oktaedara, karakteristicni za odgovarajucu prostornu grupu,

koja se nalazi izmedu eksperimentalno potvrdene Pnma i teseralne Pm3m

modifikacije. Tako je u sistemu CaMnOs simetrija idealne perovskitske strukture

naginjanjem oktaedara sniZzena od teseralne, sa prostornom grupom Pm3mi brojem
formulskih jedinica, Z = 1 do rombi¢ne simetrije i prostorne grupe Pnma sa brojem
formulskih jedinica, Z = 4 (slika 23a i 23b). Pojava ove distorzije nastaje usled razlike
u veli&ini kubooktaedarske $upljine u mrezi oktaedara i malog jonskog radijusa Ca*".
U slucajevima kod kojih odnos veli¢ine katjona u kristalografskim polozajima A i B u
strukturi perovskita daje vrednost 1 za Gold$mitov faktor tolerancije (G; = 1),
perovskitska struktura je stabilna i kristaliSe teseralno (Goldschmidt, 1926). Kod
CaMnOs jedinjenja, vrednost G; = 0,97, i u skladu sa ovom vredno$¢u CaMnOs,
kristaliS$e rombi¢no u prostornoj grupi Pnma na temperaturi 25 °C i atmosferskom
pritisku (Taguchi, 1996; Bozin i dr., 2008; Zagorac i dr., 2010).
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Tabela 15. Izracunate vrednosti globalnog indeksa nestabilnosti (GIN) za sve

modifikacije CaMnO3 dobijene koris¢enjem dijagnostickog softvera za predvidanje

struktura (SPuDS)

Modifikacija | Prostorna grupa | Sistem naginjanja | GIN

CaMnO3-(1) Pnma ab'a 0,00003
CaMnO3z-(2) R3c aaa 0,00018
CaMnO3-(3) Imma a’bb 0,00849
CaMnO3-(4) P4,/nmc a'a'c 0,01747
CaMnO3-(5) Cmcm a'b’c 0,01861
CaMnO3-(6) P4/mbm a’ac’ 0,02220
CaMn0s-(7) 14/mcm a’a’c’ 0,02220
CaMnO3-(8) Im3 a‘a‘a’ 0,04723
CaMnO3-(9) 14/mmm a’b'b’ 0,05017
CaMn0O3-(10) C2/c abb 0,06327
CaMnOs-(11) Pmam a’a’’ 0,15775

Slika 23. CaMnO3; modifikacije izra¢unate primenom B3LYP metode: a) CaMnOs-
(11) modifikacija koja kristaliSe u prostornoj grupi Pm3m i b) CaMnO3-(1)
modifikacija koja kristali$e u prostornoj grupi Pnma. Atomi mangana (ljubicasti) i
kiseonika (crveni) spojeni su vezama, a atomi kalcijuma su plave boje. Jedini¢na
¢elija oznacena je Cetvorouglom

103



U nastavku istrazivanja koriS¢ena je metoda pretrage baze podataka (data
mining) kako bi se pronasli dodatni strukturni kandidati ¢ija je opSta formula ABX3, a
tip strukture razlicit od perovskitskog. Svi pronadeni strukturni kandidati nalaze se u
tabeli 16, gde se mogu uporediti rezultati dobijeni pretrazivanjem ICSD baze
podataka sa onim koji su generisani korii¢enjem softvera SPUDS*. Kad su u pitanju
strukturni kandidati sa perovskitskim tipom strukture, nismo se ograni¢ili samo na
one koje nam je dao SPuDS, ve¢ smo optimizovali jo§ nekoliko kandidata sa
perovskitskim tipom strukture. U pitanju su modifikacija CaMnO3-(12) i CaMnOs-
(13), koje kristalisu u prostornim grupama Immm, odnosno C2/m i deo su dijagrama
koji predstavlja odnos prostorna grupa-podgrupa u perovskitskoj strukturi (slika 6).
Kao dodatni strukturni kandidat ispitivali smo i modifikaciju u prostornoj grupi R3c,

oznaenu sa CaMnOs3-(14), koja se Cesto javlja prilikom faznog prelaza perovskita,

izmedu prostornih grupa Pnma i R3c. Kada su u pitanju ABXs strukture koje ne
kristaliSu u perovskitskom tipu structure, ogranicili smo se na modifikaciju CaMnOs-
(15), koja ima sa post-perovskitski tip strukture prvi put pronaden u CalrO; i

CaMnOs-(16) sa ilmenitskim tipom strukture.

4.4.1. Uporedna analiza pronadenih struktura

Nakon pretraga u ICSD bazi podataka, pronasli smo podatke za CaMnO;

perovskit samo u prostornim grupama Pm3m (teoretski je odredio Trang i dr., 2011) i
Pnma (eksperimentalno je utvrdio Bozin i dr., 2008 i ostali). Kada su u pitanju ostali
kandidati sa perovskitskim tipom strukture, uzeti su za neke druge ABXj3 sastave, jer
do sada nisu odredeni, ni eksperimentalno, ni teoretski u sistemu CaMnQO3. Tako su
npr. polazni strukturni modeli za ispitivane modifikacije CaMnOs-(4, 6, 8, 9) uzeti iz
literature (Caracas i dr., 2006), pri ¢emu su teoretski odredeni za sastav CaSiO3
(tabela 16).

! Naravno, postoji mnogo vise ABX; tipova strukture u ICSD bazi podataka (Sultania i dr., 2012); ali
mi smo se ograniCili na sisteme koji se najceS¢e sreéu pri faznim transformacija jedinjenja sa
perovskitskim tipom strukture.
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Tabela 16. Poredenje izmedu strukturnih modela dobijenih metodom data mining
(ICSD model) i koris¢enjem dijagnostickog softvera za predvidanje struktura (SPuDS
model). U nastavku istrazivanja, ovi strukturni modeli su lokalno optimizovani
primenom ab intio metode

Modifikacija, prostorna grupa Parametri jedini¢ne éelije (A) i koordinate atoma
i Vikofovi poloZaji ICSD model SPuDS model

CaMn0O3-(1) (Bozin i dr., 2008)

Pnma (62) a=5,28;b=7,44;c=5,26 a=5.36;b=754;c=5.31
Ca4c 0,0342 1/4 0,9935 0.5123 1/4 0.5030
Mn 4b 1200 1200
Ol 4c 0,4883 1/4 0,0673 -0.0045 1/4 0.4521
02 8d 0.2870 0.0345 0.7116 0.2735 0.0240 0.7260

CaMnO;-(2) (Yanchevskii i dr., 2008)

R3c (167) a=547;,¢c=13,38 a=531;¢c=13,18
Ca6a 00 14 00 14
Mn 6b 000 2/3 1/3 1/3
0 18e 0,4500 01/4 0,4529 01/4

CaMnO;-(3) (Damay i dr., 1998)

Imma (74) a=543;b=7,63;,c=547 a=5,38;b=751;¢c=5,31
Cade 0 1/4 0,0011 0 1/4 0,5030
Mn 4a 0012 000
01 4e 0 1/4 0,5525 0 1/4 0,0581
02 8g 1/4 -0,0267 3/4 1/4 -0,0291 1/4

CaMnOs-(4) (Caracas i dr., 2006)"

P4,/nmc (137) a=6,81;c=6,96 a=753;¢c=7,58
Cal 2a 3/4 1/4 3/4 3/4 1/4 3/4
Ca22b 3/4 1/4 1/4 3/4 1/4 1/4
Ca34d 1/4 1/4 0,2510 1/4 1/4 0,7413
Mn1 8c 000 000
01 8f 0,0016 -0,0016 1/4 0,0165 -0,0165 1/4
02 8g 1/4 0,0325 0,0015 1/4 0,0367 -0,0140
03 8g 3/4 0,0325 0,5016 1/4 -0,0332 0,5171

CaMnOs3-(5) a=17,51;b=756;c=756
Cmcm
Cal 4c 0 0,49101/4
Ca2 4c 0 -0,0071 1/4
Mn 8d o 1/4 1/4 0

O8e -0,2209 1/2 0
O 8f 0 0,2207 0,0293
0 8g 0,2795 0,2517 1/4

CaMnOs-(6) (Caracas i dr., 2006)"

P4/mbm (127) a=4,83;c=3,68 a=5.31;c=381
Ca2c 0 1/2 12 0 1/2 1/2
Mn 2a 000 000
O12b 0012 0012
02 49 0,2065 0,7065 0 0,2080 0,7080 0

CaMnO;-(7) (Kennedy i dr., 2009)

14/mecm (140) a=5,34;c=7,64 a=531;c=7,61
Ca4db 0 1/2 1/4 0 1/2 1/4
Mn 4c 000 000
Ol4a 00 1/4 00 1/4
02 8h 0,2280 0,7280 0 0,2920 0,7920 0

CaMnO;-(8) (Caracas i dr., 2006)"

|m3 (204) a= 7,09 a=17,55

000 000
o 012 112 0112 112
Mn 8¢ 1/4 1/4 1/4 1/4 1/4 1/4
0 249 00,2627 0,2367 0 0,2263 0,2717

CaMnO;-(9) (Caracas i dr., 2006)

14/mmm (139) a=711;¢c=7,07 a=1756;c=7,52
Cal 2a 000 000
Ca22b 0012 0012
Ca34c 0120 1200
Mn 8f 1/4 1/4 14 1/4 1/4 14
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01 8h 0,2338 0,2338 0 0,2219 0,2219 0
02 16n 0 0,2504 0,2666 0 0,2516 0,2783
CaMn0O3;—(10) (Boukhvalov i dr., 2010)
C2/c (15) a=6,96; b=5,57;,¢c=9,80; f=110,38
Ca 8f 0,1358 0,2241 0,1236
Mn1 8f 0 0,2270 3/4
Mn2 4e 1/4 14 172 o
01 8f 0,0924 0,1893 0,5805
02 8f 0,1508 0,5471 0,3768
03 8f 0,3518 0,5377 0,1618

CaMEO?"(ll) (Trang i dr., 2011)"

Pm3m (221 a=378 a=381
Cala 000 1/2 1/2 1/2
Mn 1b 1/2 1/2 1/2 000
0 3¢ 1/2 1/2 0 00 12

CaMn03-(12)
Immm (71)
Cadi
Mnl 2b
Mn2 2d
018n
02 4j

(Panunzio Miner i dr., 2007)
a=5,57,b=557;c=790
1/2 0 0,2467
000
12 1/2 0
0,2295 0,2809 0
0 0 0,2509

CaMnO3-(13)

(Moussa i dr., 2001)

C2/m (12) a=8,55b=848;c=6,01; §=134,81
Cadi 0,2532 0 0,5022
Mn 4e 1/4 14 0 —
Ol 4h 0 0,2850 1/2
0249 00,7235 0
034i 0,1926 0 -0,0624
CaMnO3-(14) (Weitin i dr., 2009)
R3c (161) a=5,22;¢=10,35
Ca6a 000 —
Mn 6a 0 0,2945
0 18b -0,3266 -0,2406 0,4080
CaMn0O3-(15) (Shirako i dr., 2009)
Cmcm (63) a=3,10;b=9,86;c=7,26
Cadc 0 0,2521 1/4
Mn 4b 000 o
0O1l4c 1/2 0,4279 1/4
02 8f 1/2 0,1226 0,0548
CaMnOs-(16) (Yamanaka, 2005)
Py a=5,09; c=14,09
R3 (148)
Ca6c 0 0 0,3554 o
Mn 6c 0 0 0,1464
O 18f 0,3172 0,0235 0,2450

" oznaava teorijski model
— oznacava nepostojanje eksperimentalnog ili teorijskog modela
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4.4.2. Ab initio optimizovanje struktura

Strukturni kandidati koji su dobijeni na nacin opisan u prethodnom poglavlju,
u nastavku istraZzivanja lokalno su optimizovani primenom ab initio metode. Lokalna
optimizacija uradena je primenom teorije funkcionala gustine (u okviru koje su
koris¢ene lokalna aproksimacija gustine (LDA) i hibridna B3LYP funkcija), kao i
Hartri-Fok (HF) metode. Prilikom optimizacije prostorna grupa je bila fiksirana, dok
su parametri jedini¢ne Celije i atomski polozaji relaksirani. Pregled dobijenih rezultata
nalazi se u tabelama 17-19, gde su predstavljeni strukturni parametri i totalne energije
za sve optimizovane strukture na ab initio nivou. Ako uporedimo rezultate vezane za
strukturne parametre za jedinu eksperimentalno potvrdenu modifikaciju sa
perovskitskim tipom strukture CaMnO3-(1) (prostorna grupa Pnma; tabela 17) sa
rezultatima ab initio proracuna, moze se videti, kao §to je i o¢ekivano, da rezultati
LDA prorauna podcenjuju parametre jedini¢ne ¢elije, dok HF proracuni ove iste
parametre precenjuju, narocito u pravcu kristalografske ose b. Primena HF metode
rezultuje neuspelom lokalnom optimizacijom i to za modifikacije: CaMnO3s-(4, 5, 13)
(prostorne grupe P4,/nmc, Cmcm i C2/m; tabela 18). Za razliku od HF metode,
proracuni primenom B3LYP metode pokazali su dobro slaganje sa eksperimentalnim
podacima, $to je u skladu sa ranijim uporednim istrazivanjima koja su radena za
perovskitske sisteme (Piskunov i dr., 2004), gde je takode utvrdeno najbolje slaganje
hibridne funkcije sa eksperimentom. Stavise, samo u slu¢aju rezultata dobijenih
primenom B3LYP metode, konfiguracija sa najniZom energijom odgovara
eksperimentalno potvrdenoj Pnma prostornoj grupi. Kada je u pitanju LDA metoda,
konfiguracija sa najnizom energijom je konfiguracija CaMnQOg3-(2) sa prostornom
grupom R3c strukture, dok kod prora¢una zasnovanih na HF metodi, minimum
energije odgovara CaMnQj3-(10) konfiguraciji koja kristaliSe u prostornoj grupi C2/c.
Iz tog razloga u nastavku c¢e biti detaljnije analizirani samo rezultati dobijeni
primenom B3LYP metode. Inace, razlike u rezultatima dobijenim primenom razlicitih

ab inito metoda, narocito kada je u pitanju rangiranje po energijama za strukture koje
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se malo razlikuju usled prisustva distorzije (u ovom slucaju uzrokvane naginjanjem

oktaedara), odrazavaju ogranicenja ab inito metoda.

Tabela 17. Proracunati strukturni podaci za energetski favorizovane CaMnOs3
perovskitske modifikacije, dobijeni nakon lokalne optimizacije primenom LDA,
B3LYP i HF metode

Modifikacija, Parametri jedini¢ne éelije (A) i koordinate atoma
prostorna grupa
i Vikofovi poloZaji LDA B3LYP HF
CaMnOs-(1) a=5,16;b=7,34;c=5,14 a=541;b=7,30;c=5,32 a=540;b=790;c=542
Pnma (62) V =194,59 V =209,76 V =230,84
Cadc 0,0330 1/4 0,9947 0,0339 1/4 0,9919 0,0043 1/4 0,9547
Mn 4b 1200 1200 1200
Ol4c 0,4947 1/4 0,0611 0,4967 1/4 0,0597 0,4993 1/4 0,1260
02 8d 0,2884 0,0308 0,7114 0,2930 0,0321 0,7147 0,2544 0,0530 0,7449
CaMnO3-(3) a=517;b=7,26;c=5.24 a=5,35;b=7,38;c=5,35 a=543;b=6,89;c=544
Imma (74) V =196,62 V=211,37 203,53
Cade 0 1/4 0,0069 0 1/4 0,0116 0 1/4 0,0007
Mn 4b 00172 0012 00 12
Ol 4e 0 1/4 0,5752 0 1/4 0,5781 0 1/4 0,5156
02 8g 1/4 0,9511 ¥ 1/4 0,9518 3/4 1/4 0,9901 3/4
CaMnOs-(4) a=1732;c=728 a=1759c=730
P4,/nmc (137) V = 390,04 V =420,21
Cal 2a 3/4 1/4 3/4 3/4 1/4 3/4
Ca2 2b 3/4 1/4 1/4 3/4 1/4 1/4
Ca3 4d 1/4 1/4 0,7291 1/4 1/4 0,7333 «
Mn1l 8c 00 1/2 12 172 112
O18f 0,0287 0,9713 1/4 0,4732 0,5268 1/4
02 8g 1/4 0,0397 0,9695 1/4 0,4589 0,9726
03 8g 1/4 0,9650 0,5292 1/4 0,5360 0,5325
CaMnOs-(5) a=731;b=733;,c=734 a=757;b=756;c=737
Cmcm V =392,76 V=42171
Cal 4c 00,4886 1/4 00,4854 1/4
Ca2 4c 0 0,9875 1/4 0 0,9866 1/4
Mn 8d 1/4 14 0 1/4 14 0 *
O 8e 0,2864 0 0 0,2881 0 0
O 8f 0 0,2135 0,0376 0 0,2126 0,0413
038g 0,2874 0,2509 1/4 0,2855 0,2531 1/4
CaMnOs-(9) a=7.35c¢c=727 a=7,50;c=750 a=7,65c=757
14/mmm (139) V =392,90 V =422,52 V = 443,06
Cal 2a 000 000 000
Ca2 2b 0012 0012 00 1/2
Ca3 4c 0120 0120 0120
Mn 8f 1/4 1/4 1/4 1/4 14 1/4 1/4 1/4 1/4
01 8h 0,2831 0,2831 0 0,2856 0,2856 0 0,2140 0,2140 0
02 16n 0 0,2479 0,2855 0 0,2474 0,2870 0 0,2534 0,2849
CaMnOs-(10) a=8.89;b=518;c=883;, | a=904b=539;c=911; a=9,07; b =5,36; ¢ =9,20;
C2/c (15) =107,88; V=386,92 B = 107,53; V =422,85 B =108,13; V =425,34
Ca 8f 08716 0,7506 0,8721 0,8704 0,7528 0,8709 0,8699 0,7519 0,8706
Mnl 4e 0 0,7497 1/4 00,7472 1/4 0 0,7427 1/4
Mn2 4d 1/4 1/4 1/2 1/4 1/4 172 1/4 1/4 1/2
O18f 0,9087 0,7499 0,4077 0,9026 0,7471 0,4134 0,8925 0,7393 0,4182
02 8f 0,3524 0,5005 0,6454 03537 0,5078 0,6395 0,3574 0,5080 0,6368
03 8f 0,1475 0,5001 0,8543 0,1452 0,5075 0,8524 0,1444 0,5104 0,8542
CaMnO;-(12) a=513;b=513;c=741 a=5,30;b=5,33;c=7,50 a=5,34;b=5,24;c=756
Immm (71)
Ca4j 1/2 0 0,2498 0 00,2477 0 00,2478
Mn1 2a 000 000 000
Mn2 2¢ 1/2 12 0 12 172 0 1/2 1/2 0
018n 0,2500 0,2500 1/2 0,2567 0,2555 0 0.2614 0,2613 0
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o2 4 00 02501 00 0,496 00 02561
CaMn0O3-(13) a=735b=727,c=517, p | a=7,58;b=7,32;c=536;
C2/m (12) = 134,60, V =196,60 = 134,98: V =210,43
Ca i 0,2440 0 0,494 0,2412 0 0,4911
Mn 4e 14 140 14 140 .
01 4h 0 02135 1/2 00,2907 1/2
02 4g 00,7862 0 00,7092 0
03 4i 0,3184 0 0,0681 0,3215 0 0,0717
CaMnOx-(15) a=293b=953c=693 | a=297,b=993c=704 | 2708 b_=61(7)'955; ¢
Cmem (63) s
Cadc 00,7509 3/4 00,7519 3/4
Mn 4b 012 12 012 12 000'152991/2’4
01 4c 00,4339 3/4 00,4337 3/4 Sue vz
02 8f 00,1230 0,5479 0 0,1218 0,554 05107 2600

CaMnO3-(16)

a=513;c=14,34

a=>5,22;c=14,88

a=537,¢c=14,95

R3 (148)

Ca 6¢ 0 0 0,8671 0 0 0,8642 0 0 0,8606

Mn 6¢ 0 0 0,6589 0 0 0,6509 0 0 0,6468

0 18f 0,2752 -0,0727 0,4051 0,2806 -0,0609 0,4048 0,2918 -0,0509 0,4055

*odgovarajuéa struktura je bila nestabilna prilikom lokalne optimizacije primenom HF metode
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Tabela 18. Proracunati strukturni podaci za energetski nefavorizovane CaMnO3
perovskitske modifikacije, dobijeni nakon lokalne optimizacije primenom LDA,
B3LYP i HF metode

Modifikacija, prostorna grupa i Vikofovi

Parametri jedini¢ne éelije (A) i koordinate atoma

poloZaji LDA B3LYP HF
CaMnO+-(2) a=521;c=1248 | a=532c=1290 | a=539;c=1353
R3c (167)
Ca6a 00 3/4 00 3/4 00 3/4
Mn 6b 00 12 0012 0012
O 18e 1/3 0,1026 0,4167 1/3 0,0987 0,4167 1/3 0,1176 0,4167
CaMnO3-(6) a=5,03;c=384 a=502;c=414 a=5,30; c=4,01
P4/mbm (127)
Ca2c 0120 0120 0120
Mn 2a 00 12 0012 0012
0O12b 000 000 000
02 4g 0,8175 0,3175 1/2 0,8152 0,3152 1/2 0,7875 0,2875 1/2
CaMnOs-(7) a=513;c=741 a=5,11;¢c=8,07 a=544;¢c=691
14/mcm (140)
Cadb 0 1/2 3/4 0 1/2 3/4 012 1/4
Mn 4c 00 12 0012 000
01 4a 00 3/4 00 3/4 00 1/4
028h 0,2498 0,2502 0 0,2495 0,2505 0 0,2761 0,7761 0
CaM_n03-(8) a=731 a=7,50 a=7,69
Im3 (204)
Cal 2a 000 000 000
Ca2 6b 0012 00 12 0120
Mn 8c 3/4 314 1/4 14 14 34 14 3/4 34
0 24g 0,7804 0,7221 0 0,7846 0,7215 0 0,2243 0 0,7260

CaMnO3-(11)
Pm3m (221)
Cala

Mn 1b
03c

a=3,67

000
1/2 12 172
1/2 1/2 0

a=375

000
1/2 1/12 112
12 120

a=371

000
1/2 1/12 112
12 172 0

CaMnO;-(14)
R3c (161)
Caba
Mn 6a
0O 18b

a=516;c=12,45

000

0 0 0,2495
-0,1208 0,2127

0,6661

a=>5,32;,¢c=13,02

000

0 0 0,2487
-0,2272 -0,3327

0,6610

a=>5,39;c=13,53

000

0 0 0,2497
-0,2135 -0,3333

0,6664
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Tabela 19. Proracunata totalna energija perovskitskih struktura dobijena nakon
lokalne optimizacije i izraZzena u hatrijima (Ep) po jednoj formulskoj jedinici (na
pritisku 0 GPa) za sve ispitivane modifikacije. Lokalne optimizacije su uradene
primenom LDA, B3LYP (na osnovu ¢ijih energija su modifikacije 1 poredane) i HF
metode. U cetvrtoj kolini je data i razlika u energijama izmedu ispitivanih
modifikacija, dobijena B3LYP metodom i izrazena u Kelvinima (K)

e e Metoda

Modifikacija DA B3LYP AE AE (B3LYP) (K)
CaMnOs3-(1) | -2048,9104 | -2054,2589 | -2051,1170 0
CaMnO3-(5) | -2048,9020 | -2054,2583 * ~ 190
CaMnO3-(10) | -2048,9057 | -2054,2582 | -2051,1374 ~ 220
CaMnO3-(3) | -2048,9002 | -2054,2576 | -2051,1172 ~410
CaMnO3-(13) | -2048,9018 | -2054,2553 * ~ 1140
CaMnO3-(15) | -2048,8912 | -2054,2549 | -2051,0964 ~ 1260
CaMnO3-(4) | -2048,9071 | -2054,2545 * ~ 1390
CaMnO3-(12) | -2048,9001 | -2054,2538 | -2051,1376 ~ 1600
CaMnO3-(9) | -2048,9005 | -2054,2532 | -2051,0867 ~ 1800
CaMnO3-(2) | -2048,9124 | -2054,2483 | -2051,0822 ~ 3300
CaMnO3-(14) | -2048,9120 | -2054,2479 | -2051,0845 ~ 3500
CaMnO3-(8) | -2048,9014 | -2054,2470 | -2051,0832 ~ 3800
CaMnO3-(6) | -2048,9004 | -2054,2463 | -2051,0569 ~ 4000
CaMnO3-(7) | -2048,8993 | -2054,2425 | -2050,9875 ~ 5200
CaMnO3-(11) | -2048,8961 | -2054,2318 | -2050,8024 ~ 8550
CaMnO3-(16) | -2048,8818 | -2054,2387 | -2051,0691 ~ 6400

*odgovarajuéa struktura je bila nestabilna prilikom lokalne optimizacije primenom HF metode

Kada je u pitanju teseralna CaMnOg3-(11) modifikacija sa prostornom grupom

Pm3m (slika 23a i tabela 18), B3LYP metoda dala je za vrednost parametra jedinicne
¢elije a = 3,75 2\, Sto se odli¢no slaze sa prethodnim teoretskim istraZivanjem
(Freyria-Fava i dr., 1997; Bhattacharjee i dr., 2009), gde je vrednost parametra a
identi¢na. Na osnovu dijagrama sa slike 6, koji predstavlja odnose prostorna grupa-
podgrupa za perovskitski tip strukture, postoji nekoliko prostornih grupa prilikom
faznog prelaza izmedu prostorne grupe Pm3m i Pnma, koja je jedino
eksperimentalno potvrdena u sistemu CaMnOs. Teseralna prostorna grupa Pm3m,
odnosno CaMnO3-(11) modifikacija je i na osnovu ab initio prora¢una najnestabilnija
u sistemu CaMnOs (tabela 19). Ovaj rezultat je i ofekivan s obzirom na mali jonski

radijus Ca®*, i u skladu je sa GIN faktorom.
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4.4.3. Uporedna analiza GIN i ab initio rezultata

U nastavku je uporedeno rangiranje ispitivanih konfiguracija na osnovu GIN
faktora (tabela 15) sa njihovim rangiranjem na osnovu izra¢unatih energija dobijenih
primenom B3LYP metode (tabela 19). Prisutna je razlika u rangiranju pojedinih

konfiguracija u zavisnosti od primenjenog kriterijuma. Tako je npr. modifikacija

CaMnOs-(2) (prostorna grupa R3¢ ; slika 24), koja je na osnovu GIN faktora druga po
stabilnosti, nije tako jasno rangirana na osnovu energije dobijene B3LYP
prora¢unima. Razlog za razliku u ovom slucaju nalazi se u SPuDS softveru, koji ne

odbacuje suvise kratka rastojanja A—O i O—O (Brown, 2002), i na taj nacin se dobija
nerealno nizak GIN za prostornu grupu R3c. Osim toga, prostorna grupa R3cje

direktna podgrupa teseralne prostorne grupe Pm3m, u kojoj je CaMnOj3 perovskit
najnestabilniji (slika 6).

Slika 24. CaMnOs3-(2) modifikacija koja kristali$e u prostornoj grupi R3c. Atomi
mangana (ljubi¢asti) i kiseonika (crveni) spojeni su vezama, a atomi kalcijuma su
plave boje. Jedini¢na ¢elija oznacena je Cetvorouglom.

Za razliku od prethodnog primera, CaMnO3-(3) modifikacija sa perovskitskim
tipom strukture (prostorna grupa Imma; slika 25a) visoko je rangirana po stabilnosti
kada su u pitanju GIN faktor i B3LYP prorac¢uni. Modifikacije sa perovskitskim
tipom strukture CaMnO3-(13) i CaMnO3-(10) u monoklini¢énim prostornim grupama

C2/m (slika 25b), odnosno C2/c (slika 25c), mnogo su stabilnije na osnovu B3LYP
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rezultata, nego na osnovu GIN faktora. Treba napomenuti da je prostorna grupa Imma
supergrupa za monoklini¢ne prostorne grupe C2/m i C2/c, kao i za eksperimentalno

potvrdenu prostornu grupu Pnma (slika 6).

Naglasavamo da je za oCekivati da su sve modifikacije sa perovskitskim tipom
strukture, osim eksperimentalne CaMnOs-(1) modifikacije, kineticki nestabilne i da
¢e se na temperaturi T=0 K, transformisati u CaMnOj3-(1) modifikaciju. Ipak, njihovo
rangiranje na osnovu energija moze biti dobar pokazatelj stabilnosti na povisenim
temperaturama, kao i u slucajevima kada se javlja malo odstupanje u stehiometriji od

ABXj sastava, npr. u sluajevima postojanja vakancija ili usled efekta dopiranja.

Slika 25. CaMnO3; modifikacije izracunate primenom B3LYP metode:

a) CaMnO3-(3) modifikacija koja kristali$e u prostornoj grupi Imma; b) CaMnOs-(13)
modifikacija koja kristaliSe u prostornoj grupi C2/m i ¢) CaMnOs-(10) modifikacija
koja kristali$e u prostornoj grupi C2/c. Atomi mangana (ljubicasti) i kiseonika
(crveni) spojeni su vezama, a atomi kalcijuma su plave boje.

Jedini¢na Celija oznacena je cetvorouglom.
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4.4.4. E(V) krive zavisnosti energije od zapremine

Krive koje pokazuju zavisnost energije od zapremine E(V), izraunate su za
svaku lokalno optimizovanu modifikaciju, u okviru predvidene prostorne grupe. Slika
26 prikazuje E(V) krive izraCunate primenom B3LYP funkcionala za najvaznije
modifikacije. Sa slike se vidi da su konfiguracije sa perovskitskim tipom strukture:
CaMnO0s-(3, 13, 10, 4, 12, 9, 5) u prostornim grupama Imma (slika 25a), C2/m (slika
25b), C2/c (slika 25c), P4,/nmc (slika 27a), Immm (slika 27b) 14/mmm (slika 27c) i
Cmcm (slika 28a), po enegijama najbliZze ravnoteznoj rombicnoj strukturi. Strukturni
parametri za ove favorizovane strukture, date su u tabeli 17. Pored modifikacija sa
perovskitskim tipom strukture, u tabeli 17 nalaze se strukturni parametri za post-
perovskitsku (CaMnOs3-15) i ilmenitsku modifikaciju (CaMnOs-16), koje su

termodinamicki stabilne na visokom, odnosno izra¢unatom negativnom pritisku.

Nasuprot favorizovanim strukturama, modifikacije CaMnOs-(11, 2, 14, 7, 8,
6) u prostornim grupama Pmém( slika 23a), R3c (slika 24), R3c (slika 28b), 14/mcm

(slika. 29a), Im3(slika 29b) i P4/mbm (slika 29c), energetski i eksperimentalno su
nefavorizovane u CaMnOj3; sistemu (tabela 18). U opstem slucaju, primeceno je da su
rombic¢ne prostorne grupe favorizovane i da je veca verovatnoca da CaMnOj sa
perovskitskim tipom strukture kristaliSe u ovim prostornim grupama, nego da ima
visu simetriju, $to je saglasno sa GIN faktorom i odnosom prostorna grupa-podgrupa
(tabele 15, 17, 18). Treba naglasiti da se perovskitska struktura koja kristaliSe u
rombi¢nim prostornim grupama, naj¢esce javlja u slucajevima kad je prisutno veliko

odstupanje, odnosno distorzija idealne perovskitske strukture (Thomas, 1996).
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Slika 26. E(V) krive zavisnosti energije od zapremine jedini¢ne ¢elije izracunate
B3LYP metodom za ispitivane CaMnO3z modifikacije. Izracunata totalna energija po
jednoj formulskoj jedinici izrazena je u hartrijima (En). CaMnOs-(5) i CaMnO3-(10)

modifikacija su bliske u energijama modifikaciji CaMnOs-(1), ¢ija je kriva jedino
nacrtana. Sli¢no njima CaMnOs-(4) i CaMnOs3-(13) modifikacija imaju sli¢ne E(V)
krive i na slici je prikazana samo jedna

Slika 27. CaMnO3; modifikacije izra¢unate primenom B3LYP metode: a) CaMnO3-
(4) modifikacija koja kristalise u prostornoj grupi P4,/nmc; b) CaMnOs-(12)
modifikacija koja kristaliSe u prostornoj grupi Immm i ¢) CaMnO3-(9) modifikacija
koja kristaliSe u prostornoj grupi 14/mmm. Atomi mangana (ljubicasti) i kiseonika
(crveni) spojeni su vezama, a atomi kalcijuma su plave boje. Jedini¢na ¢elija
oznacena je ¢etvorouglom
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Slika 28. CaMnO3; modifikacije izraCunate primenom B3LYP metode: a) CaMnOs3-
(5) modifikacija koja kristali$e u prostornoj grupi Cmcm i b) CaMnOg3-(14)
modifikacija koja kristaliSe u prostornoj grupi R3c. Atomi mangana (ljubicasti) i
kiseonika (crveni) spojeni su vezama, a atomi kalcijuma su plave boje.
Jedini¢na ¢elija oznacena je ¢etvorouglom

U tabeli 17 (rezultati dobijeni primenom B3LYP funkcionala), navedene su
jo$ neke modifikacije koje mozda mogu biti eksperimentalno dostupne, a to su:
CaMn0Os3-(10), CaMnO3-(13) i CaMnOs-(4) koje kristaliSu u monoklini¢nim
prostornim grupama C2/c, C2/m i tetragonalnoj prostornoj grupi P4,/nmc. Ove
strukture nisu favorizovane kada su u pitanju rezultati dobijeni primenom LDA
metode, a na HF nivou teorije su priliéno nestabilne (tabela 19). Iz tog razloga
CaMnO3-(3) modifikaciju koja kristalise u prostornoj grupi Imma smatramo narocito
dobrim kandidatom, jer se njena energija dovoljno razlikuje od CaMnOs-(1)
modifikacije. U prilog njene stabilnosti ide i to $to dve modifikacije koje kristalisu u
prostornim grupama C2/m (slika 25b) i C2/c (slika 25c) i koje su podgrupa prostorne
grupe Imma, vrlo lako prelaze u Imma modifikaciju kao moguéu metastabilnu fazu.
lako i CaMnOs-(5) modifikacija koja kristaliSe u prostornoj grupi Cmcm, na osnovu
odnosa na dijagramu prostorna grupa-podgrupa i GIN faktora (tabela 15, slika 6),
izgleda kao dobar kandidat za eksperimentalnu sintezu, iz literature je poznato da je
perovskitski tip strukture koji kristaliSe u navedenoj prostornoj grupi jako redak.
Osim toga, na osnovu izracunatih energija moze se videti iz tabele 19, da je energija

(CaMnOs-(5) modifikacije u prostornoj grupi Cmcm skoro jednaka energiji
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eksperimentalno potvrdene modifikacije, i da na B3LYP nivou teorije izmedu njih ne
postoji energetska barijera. Treba dodati i da je CaMnOg3-(5) modifikacija energetski

nefavorizovana na LDA, a nestabilna na HF nivou teorije.

U tabeli 19 prikazane su i razlike u energiji na B3LYP nivou teorije, 4E
(izraZzene u Kelvinima (K) izmedu razli¢itih izraunatih modifikacija i ravnotezne
CaMnOs3-(1) modifikacije). Na osnovu ovih rezultata za ocekivati je da su
modifikacije kod kojih je razlika u energiji do ~1800 K, energetski dovoljno bliske
eksperimentalno potvrdenoj modifikaciji CaMnO3-(1), i da je odgovarajuée tzv.
favorizovane perovskitske modifikacije mozda moguce dobiti kao metastabilne
strukture na visokim temperaturama (tabela 17). Nasuprot njima, nefavorizovane
perovskitske modifikacije kod kojih je razlika u energiji ve¢a od ~3300 K, (tabela
18), verovatno nije moguce sintetisati, ¢ak i na visokim temperaturama. S obzirom da
se CaMnQOg topi na temperaturama iznad ~1500 °C (~1800 K) (Majewski i dr., 2000),

izabrana grani¢na vrednost od ~1800 K ¢ini se prikladnom.

Slika 29. CaMnO3; modifikacije izra¢unate primenom B3LYP metode: a) CaMnO3-
(7) modifikacija koja kristaliSe u prostornoj grupi 14/mcm; b) CaMnOs-(8)
modifikacija koja kristaliSe u prostornoj grupi Im3 i ¢) CaMnOs3-(6) modifikacija
koja kristaliSe u prostornoj grupi P4/mbm. Atomi mangana (ljubicasti) i kiseonika
(crveni) spojeni su vezama, a atomi kalcijuma su plave boje. Jedini¢na ¢elija
oznacena je cetvorouglom
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4.4.5. H(p) krive zavisnosti entalpije od pritiska

Za najvaznije strukturne kandidate gde su fazni prelazi uslovljeni pritiskom,
izraGunate su H(p) krive koje pokazuju zavisnost entalpije od pritiska (H(p)) za
B3LYP funkcional, kako bi se stekao uvid u zavisnost strukture CaMnO3 od pritiska
(slika 30a i slika 30b). Kao sto je i o¢ekivano, svaka od modifikacija sa perovskitskim
tipom strukture je metastabilna na standardnom pritisku u poredenju sa ravnoteznom

CaMnOs-(1) strukurom. Ovaj rezultat je u slaganju i sa GIN faktorima (tabela 15).

Medutim, primec¢eno je da CaMnOs-(1) modifikacija moze pretrpeti faznu
transformaciju u zavisnosti od pritiska, i pri tom preci u neku od modifikacija koja ne
kristaliSe u perovskitskom, ve¢ srodnom tipu strukture. Tako je primenom hibridne
B3LYP funkcije, predviden fazni prelaz CaMnO3-(1) (Pnma) strukture u slojeviti
post-perovskitski tip strukture u kojem kristaliSe CaMnOs-(15) modifikacija sa
prostornom grupom Cmcm (slika 31a). Do fazne transformacije dolazi na 35 Gpa
(slika 30a). Post-perovskitski tip strukture prvi put je primec¢en kod perovskita, ¢iji je
sastav CalrOz. Do sada ne postoje eksperimentalni, ni teoretski dokazi o prisustvu

ovog tipa strukture kod CaMnQO3.

Pored ovog javlja se i1 fazni prelaz na proracunatom negativnom pritisku, gde
CaMnO3-(1) modifikacija prelazi u CaMnOs-(16) modifikaciju sa ilmenitskim tipom
strukture (slika 31b). Do ovog faznog prelaza dolazi na otprilike -3GPa, izrac¢unato
primenom B3LYP metode (slika 30b). Fazni prelaz perovskit — ilmenit, odreden je
eksperimentalno i teoretski u razli¢itim ABX3 sistemima (Ross i dr., 1984; Sesion i
dr., 2010). Pregledom literature nisu pronadeni eksperimentalni, ni teorijski podaci o
postojanju ilmenitskog tipa strukture u CaMnO3 sistemu.

118



2053,8680 -
E} |
.8,

2
5 -2053,8690
G—© CaMnO,(1)
—. CaMnO,(15) |
-2053,8700
> \ !
34,9 35 35,1
Pritisak (GPa)
a)
T
-6 CaMnO,~(1)
-2054,2500 |— 5 CaMnO.(16) -
~
)
<
5 -2054,3000
v
&
-2054,3500
l l l
6 4 - 0
Pritisak (GPa)
b)

Slika 30. H(p) krive zavisnosti entalpije od pritiska dobijene B3LYP metodom za
CaMnO3; modifikacije koje ucestvuju u faznim prelazima usled promene pritiska:
a) na visokom pritisku CaMnOs-(1) faza transformise se u post-perovskitsku
CaMnO3-(15) fazu; b) na izracunatom negativnom pritisku perovskitska CaMnO3-(1)
modifikacija transformise se u ilmenitsku CaMnQOj3-(16) fazu. Entalpija po jednoj
formulskoj jedinici izrazena je u hartrijima (Ep)
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a) b)

Slika 31. CaMnOj3; modifikacije izraGunate primenom B3LYP metode:
a) post-perovskitska CaMnOs-(15) modifikacija koja kristaliSe u prostornoj grupi

Cmcm i b) CaMnOg3-(16) modifikacija koja kristaliSe u prostornoj grupi R3 sa
ilmenitskim tipom strukture. Atomi mangana (ljubicasti) i kiseonika (crveni) spojeni
su vezama, a atomi kalcijuma su plave boje. Jedini¢na ¢elija oznacena je
cetvorouglom

4.5. Sveobuhvatna diskusija teorijskog dela istrazivanja

Pored analize energija na osnovu kojih smo razmatrali termodinamicku
stabilnost za ispitivane modifikacije, sistem CaMnQOgs je primenjen za ispitivanje
mogucih distorzija u perovskitskom tipu strukture. Odnosno, analizirali smo duzine
veza i uglove sa ispitivane modifikacije koje imaju perovskitski tip strukture (tabela
20). Kada su u pitanju duzine veza, analizirana je srednja vrednost duzina veza Mn—O
I Ca—0. Isto tako, izraunata je i najkraca Ca—Mn duzina veze, jer se njena vrednost u
nekim slucajevima moze koristiti kao kriterijum za odredivanje koordinacije katjona
u kristalografskom polozaju A (Mitchell 2002; Zagorac i dr., 2014a). Srednja vrednost

duzine veza Mn—O za ve¢inu modifikacija kre¢e se u rasponu 1.90 — 1.91. Najkraca
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duzina veze Mn—O je kod teseralne prostorne grupe Pm3m, jer kod nje ne postoji
deformacija strukture i postoji Sest jednakih Mn—O veza, $to je i ocekivano za
teseralnu strukturu. Najvecéa distorzija MnOg Oktaedara javlja se kod prostorne grupe
Pnma, gde se koordinacija moze posmatrati kao 2+2+2 coordination. Pored ovog
primera, u nekoliko modifikacija sa perovskitskim tipom strukture, koordinacija
katjona Mn*" moze se izraziti kao 2+4 ili ak 3+3 koordinacija. Prose¢na vrednost
duzina veza Ca—O nalazi se izmedu 2.5 i 2.6 A. Ova vrednost varira u zavisnosti od
toga koji atom Ca je izabran za centralni atom (tabela 20). Najkrace rastojanje Ca—Mn
ima vrednost 3.11 A u rombi¢noj CaMnOs-(1), a najduZe je u teseralnoj CaMnOs-
(11) modifikaciji s vredno$¢u od 3.24 A. U tabeli su navedene i vrednosti zapremina
koordinacionih poliedara oko Ca i Mn. Odnos zapremina poliedara oko katjona u
kristalografskim polozajima A i B, moZe ukazati na prisustvo feroelektriciteta
(Thomas, 1989), za koji je indikativan odnos zapremine poliedra oko katjona A i

zapremine poliedra oko katjona B jednak 5.

Analizirana je i vrednost Mn-O-Mn uglova u razli¢itim CaMnOj3
modifikacijama sa perovskitskim tipom strukture da bi se stekao detaljniji uvid u

naginjanje oktaedara i distorziju idealne perovskitske strukture. Tako je npr. vrednost

ugla Mn-O-Mn u teseralnom Pm3m perovskitu 180°, dok rombi¢ni Pnma perovskit
sadrzi dve vrste veza u zavisnosti od polozaja atoma kiseonika, i uglove Mn—O1-Mn
=160.24° i Mn-02-Mn=157.45°. Ove promene u vrednosti uglova, direktna su

posledica strukturnih promena uzrokovanih naginjanjem oktaedara.

Fazne transformacije Cesto su prisutne kod jedinjenja sa perovskitskim tipom
strukture, a prisustvo i intenzitet naginjanja oktaedara direktno uti¢e na fizicke
osobine materijala. CaMnOj3 je polazna komponenta za mnoge manganate dopirane
elementima retkih zemalja koji pokazuju osobinu kolosalne magnetne otpornosti (Jin
i dr., 1994). Iz tog razloga, jako je bitno ispitati promene u strukturi CaMnO3; u
zavisnosti od temperature i pritiska. U tu svrhu primenili smo razli¢ite teorijske
metode da bi ispitali mogu¢e modifikacije u sistemu CaMnO3; u kom je do sada

eksperimentalno potvrdeno samo postojanje rombi¢ne Pnma strukture.

121



Sa slike 26 moze se videti da se sve modifikacije sa niskom energijom:
CaMnO0s-(3, 4, 5, 9, 10, 12, 13) nalaze u rasponu kgTt u odnosu na fazu sa najnizom
energijom, a da su modifikacije CaMnOs3-(3, 5, 10) u rasponu kgT ¢ak i na sobnoj
temperaturi, i za ocekivati je da se mogu javiti na poviSenim temperaturama. Ipak,
poviSena temperatura nije jedini moguci parametar koji se moze iskoristiti da se
stabilizuje perovskitski tip strukture. Isto se moze posti¢i dopiranjem ili prisustvom
vakancija u strukturi koje mogu stabilizovati odredenu strukturu. Tako ako
zanemarimo pitanje kineticke stabilnosti mozemo zakljuciti da ¢e biti lakSe sintetisati
metastabilne modifikacije, koje su bliske u energiji sa termodinami¢ki ravnoteznom
fazom i to, ili na poviSenoj temperaturi ili usled efekta dopiranja, nego modifikacije
koje su u energiji bliske sa teseralnom nefavorizovanom Pm3mstrukturom, a to su:
CaMnOs-(2, 6, 7, 8, 11, 14). U mnogim sistemima sa perovskitskim tipom strukture,
odnos veli¢ine anjona i katjona favorizuje idealnu teseralnu strukturu, ali to nije

slu¢aj kod CaMnOs.

Treba naglasiti da u literaturi postoji navod da je eksperimentalno potvrdena

teseralna Pm3m prostorna grupa u CaMnOg3 (Taguchi i dr., 1989). Taguchi i dr., su
proucavali nestehiometrijski CaMnQOg3.5 1 utvrdili fazni prelaz pri kojem rombicna
prostorna grupa Pnma na 896 °C prelazi u tetragonalnu modifikaciju (a = 5,333 A, ¢
=7,534 A), koja bi se mogla dovesti u vezu sa nasom CaMnO3-(7) modifikacijom. Sa
daljim povecanjem temperature, javlja se drugi fazni prelaz gde tetragonalna faza
prelazi u teseralnu na 913 °C (a = 3.774 A), koja bi u nasem slucaju mogla da se
poistoveti sa CaMnOg3-(11) modifikacijom. S obzirom na manjak Kkiseonika u
CaMnOs.;, deo Mn** redukuje se do Mn®, ¢iji je jonski radijus 0,645 A (Shannon,
1976) veéi u poredenju sa jonskim radijusom Mn** (0,53 A). Iz tog razloga je i
parametar jedini¢ne Celije a = 3.774 A kod nestehiometrijske faze veéi od jonskog

radijusa a = 3.75 A, Kkoji se dobija na osnovu B3LYP metode za CaMnOs Kkoji

kristaliSe u prostornoj grupi Pm3m. Visokotemperaturni fazni prelaz je na osnovu
dosadasnjih istrazivanja karakteristi¢an samo za nestehiometrijsku modifikaciju, gde
je ocigledan uticaj nedostatka kiseonika na strukturne i fizicke osobine materijala.

Ipak, ako bi bilo moguce sintetisati CaMnO3z u metastabilnoj idealnoj teseralnoj
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simetriji, onda bi bilo moguce sintetisati i neku od nefavorizovanih modifikacija iz
tabele 18, kao deo teseralnog perovskitskog basena na energetskom reljefu pri slicnim
uslovima sinteze. Nadalje, nasi raniji rezultati (Boskovi¢ i dr., 2008), pokazali su da
se dopiranjem moZe uticati na osobine nanoprahova CaMnOs, i teorijsko
modelovanje ovakvih sistema, ¢ini se interesantnom temom za neko naredno
istrazivanje. Tu bi svakako nasao primenu i najnoviji CCL algoritam, koji je postao
integralni deo programa KPLOT (Hundt i dr., 2013), i Kkoristi se za ispitivanje i

poredenje nanostruktura.

Tabela 20. Izracunate vrednosti duZine veza (A) 1 uglova (°) za ispitivane CaMnO3
modifikacije sa perovskitskim tipom strukture dobijene primenom B3LYP metode.
V12/V6 predstavlja odnos zapremina koordinacionog poliedra kalcijuma (V12) i

mangana (\V6)
Modifikacija Naikrada M Mn-
i prostorna Mn-O <Mn-0O> <Ca-0O> Cé Mn V12/V6 O1-Mn 02(03)-
grupa Mn
| 2x18528 (01)
Ca'\ggn?; M | 2x18989(02) | 1,059 22'656;‘165%(';) 3,11 483 | 16024 | 15745
2 x 1,9660 (02) '
CaMnOs-(2
Ré; @ 6x 19008 1,098 2,6642(XI1) 322 468 | 158,16
CaMnOs-(3) | 2 x1,8923 (O1)
inos i lopsioz) | Lewa 26675 (XII) 3.20 466 | 15449 | 15870
| 2x1,8483 (01) 2,6721(XIl) Cal
Ci,“ﬁr}g’;c(“) 2 x 1.9322 (02) 19037 | 2.6608(XI)Ca2 | 318 493 | 161,10 gig
2 2 x 1.9306 (03) 2,5709(X)Ca3 '
o | 2x19131 (01) 2,5686(X) Cal
Ca'\é'gcc);n ®) | 2x19365(02) | 19038 | 26643(Xihcaz | 3.9 488 | 162,67 ggéfgg
2 x 18618 (03) '
CaMnOs-(6) |  2x2,0724
RO PRk 1,130 2,6701(XI1) 325 4,86 180 150,76
CaMnOs-(7) 2x2,0170
o PR 1,8775 2,6579(XI1) 326 4,99 180 179,77
CaMn05-(8) 2,6410(XI1)Cal 4,99Cal
2 6 x 1,9049 19049 | Zodorincaz | 325 | 4soca | 15967
2,6709(XI1) Cal 4,94
CaMn0s-(9) | 2x19138(O1) |\ 4 q00) | oa796(viIl)Ca2 | 325 15723 | 16312
14/mmm | 4x 18964 (02) S sor(XICas 5 02
2 X 1,9439 (O1)
2x 19237 (02) | 1,9336(Mn1) 455
CaMnO3-
2 x 1,9332 (03) 164,08
4o 2795 (00 2,6644(XI1) 3,19 15806 | 1o1'%
2 X 1.9245 (02) | 1,8722 5,02
2x 1.9091 (03) | (Mn2)
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CaMnO;-
(12) 6% 1,8726 1,8726 2,6482(XI) 324 5,00 180
Pm3m
camno;- | 5% 1929 Egg 1,0079(Mn1) 4,7699
(12) ’ 2,6567(XII) 3,24 179,70 180
Immm 2x1,8288 (O1) | 4 g488(Mn2) 5,2456
4x18889 (02) | © '
CaMnOs- | 2 x 19192 (O1) 162,09
(13) 2x 19186 (02) | 1,026 2,6607(XI1) 321 473 | 16213 | 10002
C2/m 2 x 1.8699 (03) '
CaMnO;-
(14) 3x 18779 1,079 2,6687(XII) 3,24 475 | 160,25
O 31,9378

Perovskitske strukture koje kristalidu u prostornim grupama P2:/m i P1, i koje
su takode kandidati za fazne prelaze na osnovu dijagrama odnosa prostorna grupa-
podgrupa, zbog svoje niske simetrije nisu interesantni kao podgrupa eksperimentalne
Pnma prostorne grupe. Isto tako, njihovi strukturni parametri nisu dostupni primenom
softvera SPuDS, a i retko se pojavljuju u ABX3 perovskitima. 1z ovih razloga, kao i
zbog zahtevnosti kada je u pitanju trajanje proracuna, ove dve prostorne grupe nisu
razmatrane u naSem istrazivanju. U principu, kao alternativa nasem pristupu
koriS¢enom u ovoj disertaciji, moguce je uraditi iscrpnu globalnu i lokalnu pretragu
za dodatnim strukturnim kandidatima, a za to se mogu Kkoristiti sledece metode:
simulaciono kaljenje (simulated annealing) (Kirkpatrick i dr., 1983), iscrpni data
mining (Sultania i dr., 2012), algoritam propisane putanje (prescribed path algorithm)
(Zagorac i dr., 2012), i algoritam prelaznog praga (threshold algorithm) (Schén i dr.,
1996b). Ipak, ove metode su prorac¢unski veoma zahtevne i mogle bi biti tema nekog

narednog istraZivanja.

| za modifikacije sa post-perovsitskim (CalrOs) i ilmenitskim tipom strukture,
izraCunati su u strukturni parametri i ukupna energija (tabela 17 i 19). Treba dodati da
su u pitanju alternativne CaMnO3 modifikacije, s obzirom da pripadaju energetskim
reljefima udaljenim od onog koji sadrzi modifikacije sa perovskitskim tipom
strukture. Zato i nisu ukljuceni u diskusiju o strukturnim razlikama i sli¢nostima
izmedu modifikacija perovskitskog tipa. Ali kada su u pitanju fazni prelazi do kojih
dolazi usled promene pritiska obe ove modifikacije su znacajne. NaroCito je
interesantna post-perovskitska faza CaMnOs-(15), za koju smo predvideli da je

termodinamicki stabilna na visokom pritisku, a energetski na standardnim uslovima
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jako bliska eksperimentalnoj perovskitskoj fazi. Pomenuto navodi na zaklju¢ak da bi
ova modifikacija mogla biti sintetisana kao Kineticki stabilna faza, ¢ak i na
standardnom pritisku primenom sinteze na visokoj temperaturi i visokom pritisku. S
obzirom da se ovaj tip strukture pojavljuje kod ABXj3 jedinjenja (obi¢no na visokim
pritiscima (Oganov i dr., 2005)), predlazemo CaMnO3-(15) modifikaciju kao
strukturnog kandidata dostupnog eksperimentalnoj sintezi.

4.6. lzracunati difrakcioni profili

Na osnovu strukturnih parametara dobijenih primenom B3LYP metode,
nacrtani su difrakcioni profili za sve ispitivane modifikacije CaMnQO3(1-17) (slika
32). Teorijski odredeni strukturni paramatri uneti su u demo verziju softvera
Endeavour verzija 1.7f (Putz i dr., 1999), i na osnovu njih su dobijeni difrakcioni
profili za Cu Kal rendgensko zracenje. Na osnovu ovih rezultata, moze se videti
sli¢nost difrakcionih profila za modifikacije u prostornim grupama, §to moze otezati

identifikaciju primenom metode rendgenske difrakcije.
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Slika 32. Teorijski izracunati difrakcioni profili za CaMnO; (1-17) modifikacije u
prostornim grupama: a) Pnma; b) R3; c) Imma; d) P4,/nmc; ) Cmcm; f) P4/mbm;
g) 14/mem; h) Im3; i) 14/mmm; j) C2/c; k) Pm3m; 1) Immm; m) C2/m; n) R3c; o)
Cmcmip) R3
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5. Zakljucak

Primenom modifikovane glicin-nitratne metode sintetizovani su nanoprahovi
opste formule Ca;xYxMnO; (0 < x < 1). Struktura i mikrostruktura dobijenih
nanoprahova odredena je Ritveldovom analizom podataka dobijenih rendgenskom
difrakcijom. Ispitivane perovskitske faze su rombicne i kristaliSu u prostornoj grupi
Pnma, pri ¢emu samo nedopirani CaMnOjz; ima GdFeO; ili O tip perovskitske
strukture, a perovskiti u svim drugim uzorcima imaju REMnO3; (RE=La-Dy) ili O tip
perovskitske strukture, kod kojeg su koordinacioni poliedri deformisani u oba

katjonska polozaja A i B.

Kao posledica dopiranja sa Y** umesto Ca®* u polozaju A, dolazi do redukcije
Mn*" u veéi katjon Mn>* u poloZaju B. Sa poveéanjem sadrZaja itrijuma, raste i
zapremina jedini¢nih ¢elija i prose¢na vrednost duzina veza A-O i B-O u svakom od
ispitivanih perovskita. Prisustvo Mn®** katjona dovodi do pojave Jan-Telerovog efekta
koji deformiSe oktaedre oko polozaja katjona B, pri ¢emu su oktaedri najviSe

deformisani u Ca75 uzorku.

Primeceno je da se katjoni iz polozaja B u strukturi perovskita nalaze unutar
koordinacione sfere katjona A, u svim perovskitskim fazama, osim u nedopiranom
CaMnOs, te se na ovaj na¢in smanjuje koordinacioni broj katjona u polozaju A od XII
do VIIL. Ispitivane sume valenci veza su vece od formalnog naelektrisanja A katjona,
a u dobrom su slaganju za B katjon u svim ispitivanim uzorcima. Koordinacioni broj
katjona u polozaju A, procenjen na osnovu analize valenci veza, menja se od X za
perovskitske faze u uzorcima sa manje itrijuma (0 < x < 0.15) do 8 za perovskitske

faze sa ve¢im sadrzajem itrijuma (0.25 < x < 0.75).

Mikrostrukturna analiza je potvrdila da su dobijeni prahovi nanometarskih
dimenzija. Sadrzaj itrijuma dobijen Ritveldovom analizom u dobrom je slaganju sa

njegovim nominalnim sastavom.

Istrazivanja nanoprahova u kojima su dominantne kristalne faze ¢lanovi serije
¢vrstih rastvora ABOj3, koji imaju perovskitsku strukturu, i gde je A (Ca, Y), a B tro-

ili ¢etvorovalentni katjon Mn, obuhvatala su sintezu, faznu, strukturnu, hemijsku i
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morfolosku karakterizaciju novodobijenih nanoprahova. Sintetisano je ukupno sedam
nanoprahova prahova sastava Cai.xYxMnOs (0 < x < 1), ispitan uticaj uslova sinteze na
formiranje perovskitske strukture, kao i strukturnih i mikrostrukturnih svojstava

prisutnih kristalnih faza.

Na osnovu GoldSmitovog faktora tolerancije, G; i globalnog indeksa
nestabilnosti, GIN, za clanove serije Cvrstih rastvora kojoj pripadaju ispitivani
prahovi, utvrdeno je da postoji realna moguénost formiranja perovskitske strukture iz
smeSe oksida nominalnog sastava: CaMnOjz; (Cal00), CaggsYo0sMnO3z (Ca9b),
CapgsY015MnNO3  (Ca85), Cap75Y02sMN0O; (Ca75), CapsYosMnO; (Cab0),
Cap25Y075MNn0O3 (Ca25) i YMnO; (Y100). Takode je utvrdeno da, s obzirom da je
izraCunati G; za sve C¢lanove manji od 1, treba ocekivati deformacije teseralne

strukture.

Koris¢enjem modifikovane glicin-nitratne metode sintetisani su nanoprahovi, a
rendgenskom difrakcijom, utvrden je dvofazan sastav svih uzoraka i odredena
zastupljenost pojedinih faza: Cal00 (perovskit CaMnOs -94 % i CaMn,O4 - 6 %);
Ca95 (perovskit (Ca,Y)MnO3; — 99,9 % i CaMn,0O, — 0,1 %); Ca50 (perovskit
(Ca,Y)MnO3; — 95,6 % i CaMn,04 — 4,4 %); Ca25 (perovskit (Ca,Y)MnO3 - 92 % i
YMn,0s — 8). Dominantna faza u svim ispitivanim uzorcima ima perovskitsku
strukturu. Rendgenska analiza, takode je pokazala da su sve ispitivane perovskitske
faze usled ugradnje izvesne koli¢ine Y pretrpele deformaciju i sniZzenje simetrije od
teseralne do rombiéne, i da kristaliSu u prostornoj grupi Pnma. Na osnovu kriterijuma
b/\/§> cia>czaOtipi b/\/§< c<aza O’ tip rombiéne strukture, utvrden je O tip
kod perovskita u uzorcima Cal00, Ca95, Ca85, dok je O’ tip rombicne strukture
odreden u Ca75, Cab0 i Ca25 uzorku.

Analiza parametara jedini¢nih ¢elija pokazala je da je osnovni mehanizam, koji
doprinosi poveéanju parametara sa pove¢anjem sadrZaja Y u strukturi, redukcija Mn**
do Mn*. Osim redukcije mangana i jonske zamene Ca sa Y u mehanizmu
transformacije ucestvuju i drugi faktori, kao npr. prisustvo vakancija, na Sta takode

ukazuju parametri jedini¢nih Celija.
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Nominalni sastav dobijenih prahova u skladu je sa hemijskim sastavom
izraCunatim iz  utaCnjenih  faktora zauzeéa: CalO0 (CaMnOs); Ca95
(Cao94Y0,06Mn0O3); Ca85 (CagesY015sMn0O3); Ca7r5 (Cag7sY022Mn0O3); Ca50
(Cap54Y046Mn03) i Ca25 (Cag 30Y070MNO3).

Analiza uticaja dopiranja na deformaciju oktaedarskog okruzenja Mn pokazuje
da je koordinacioni poliedar oko Mn deformisan ¢ak i kod nedopiranog CaMnOs, $to
ukazuje na moguéu redukciju mangana i istovremeno formiranje kiseoni¢nih
vakancija u odsustvu dopanta. Odstupanje uglova od 180 °, koje pokazuje strukturne
promene nastale usled naginjanja MnOg oktaedara, najmanje je kod nedopiranog

CaMnOs i raste sa porastom sadrzaja dopanta u strukturi.

Analiza mikrostrukturnih parametara pokazuje da se veli¢ina kristalita kre¢e od
450-1050 A. Najveéi kristaliti nadeni su u uzorcima sa nizim sadrzajem dopanata,
Cal00, Ca95 i Ca85, a najmanji u uzorcima Ca50 i Ca25, gde je najveca koncentracija
dopanta. Mikronaprezanje raste sa sadrzajem dopanta u strukturi i najvece je u Ca25

uzorku.

Rezultati rendgenske fotoelektronske spektroskopije ukazuju da je na ovaj nacin

odreden sadrzaj itrijuma u dobrom slaganju sa nominalnim sastavom prahova.

Na osnovu ovih eksperimentalnih rezultata, moze se zakljuciti da svi ispitivani
nanoprahovi imaju specificne karakteristike. To je pre svega fazni sastav i hemijski
sastav pojedinih kristalnih faza, rombicna simetrija dominantne perovskitske faze, i
neuredenost U strukturi perovskita. Rezultati takode pokazuju da vrsta i koncentracija
dopirajuceg katjona, redukcija mangana, kao i prisustvo vakancija imaju presudan

uticaj na stvaranje strukturno razlicitih perovskita.

Tema teorijskog dela naSeg istrazivanja je bilo predvidanje kristalnih struktura
u sistemu CaMnOgs, koje imaju perovskitski tip strukture ili su sa njim u vezi.
Prac¢enjem naginjanja oktaedara i koris¢enjem metode pretrage baze podataka (data
mining) u ABX3 sistemima, dobijen je niz CaMnQj strukturnih kandidata. Za svaki od
dobijenih kandidata uradena je lokalna ab initio optimizacija primenom teorije

funkcionala gustine (LDA, hibridna B3LYP) i Hartri-Fok metode, pri ¢emu su
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rezultati dobijeni koris¢enjem B3LYP funkcionala, pokazali najbolje slaganje sa
postoje¢im eksperimentalnim podacima. Dobijeni rezultati su pokazali da se pojedini
od strukturnih kandidata sa niskom energijom, i uglavnom sa rombi¢nom i
monoklinicnom simetrijom, i koji pokazuju strukturne sli¢nosti sa eksperimentalno
dostupnom Pnma modifikacijom, mogu sintetisati na visokim temperaturama ili za

nestehiometrijske sastave. Za razliku od njih, modifikacije koje su sli¢ne idealnoj

teseralnoj perovskitskoj strukturi (prostorna grupa Pm§m), ne mogu se sintetisati sa
promenom temperature ili pritiska, ve¢ samo ako se posmatraju kao nestehiometrijska
jedinjenja. Sa promenom pritiska, predvideli smo da ¢e post-perovskitska
modifikacija sa CalrOz tipom strukture biti termodinamicki stabilna na pritiscima
iznad 35 GPa. Nase istraZivanje je pokazalo da ¢e na izraCunatom negativnom pritisku
od -3GPa do¢i do fazne transformacije iz perovskitskog u ilmenitski strukturni tip.
Nase istrazivanje je doprinelo boljem poznavanju sistema CaMnOs, njegovom
ponasanju na visokom i izraCunatom negativnom pritisku, kao i boljem utvrdivanju

odnosa izmedu moguéih metastabilnih faza sa perovskitskim tipom strukture.
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lzvod

U prvom delu doktorske disertacije, primenom metode rendgenske difrakcione
analize i Ritveldovog strukturnog utacnjavanja uradena je strukturna, mikrostrukturna
I fazna karakterizacija Ca;«YxMnO3; (0 < x < 1) nanoprahova. U ispitivanim
nanoprahovima, dominantne kristalne faze, ¢lanovi su serije ¢vrstih rastvora ABO;
koji imaju perovskitsku strukturu. Koris¢enjem modifikovane glicin-nitratne metode,
sintetisano je ukupno sedam nanoprahova sa slede¢im nominalnim sastavom:
CaMnO3; (Cal00), CaggsY0,05Mn0O3 (Ca95), CapgsYo,15Mn0O3 (Ca85), Cag75Y025Mn0O;3
(Ca75), CapsYos5MnO3 (Cab0), Cap25Y0,75MN0O3 (Ca25) i YMnO3 (Y100). Itrijumom
dopirani CaMnOs kristaliSe u rombi¢noj prostornoj grupi Pnma i jedan od ciljeva
istrazivanja je proucavanje stabilnosti perovskitskog tipa strukture u zavisnosti od
sadrzaja dopanta. Prime¢eno je da zapremina jedini¢ne ¢elije kod ispitivanih prahova
raste proporcionalno sa sadrzajem itrijuma u strukturi. Analiza parametara jedini¢nih
¢elija pokazala je da je osnovni mehanizam, koji doprinosi povecanju parametara sa
povecanjem sadrZaja itrijuma u strukturi, redukcija Mn** do Mn®". Osim redukcije
mangana i jonske zamene Ca sa Y u mehanizmu transformacije ucestvuju i drugi
faktori, kao npr., prisustvo vakancija, na $ta takode ukazuju parametri jedini¢nih
¢elija. Hemijski sastav izraCunat iz utacnjenih faktora zauzeca, uporeden je sa
nominalnim sastavom prahova. Zatim je analiziran uticaj itrijuma na rastojanja i
uglove medu vezama, kao 1 na naginjanje oktaedara 1 njihovu deformaciju usled Jan-
Telerovog efekta i prisustva Mn®" katjona. Za katjone u polozajima A i B, analizirane
su valence veza da bi se procenila njihova efektivna koordinacija. U dodatku,
metodom rendgenske fotoelektronske spektroskopije, ispitivana je koncentracija

itrijuma u dopiranim perovskitskim fazama.

U drugom delu doktorske disertacije, primenjene su teorijske metode za
predvidanje kristalnih struktura i metoda pretrage baze podataka (data mining) u

sistemu CaMnQOg. U ispitivanom jedinjenju, strukture su usled naginjanja oktaedara
izvedene iz idealne perovskitske strukture sa prostornom grupom Pm3m.

Kristalografskom analizom je utvrdeno da je Pm3m supergrupa prostorne grupe

Pnma, u kojoj kristalise CaMnOj3 u standardnim uslovima. Primenom softvera SPuDS
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proraCunati Su polazni strukturni parametri za ve¢inu kandidata sa perovskitskim
tipom strukture. U nastavku istraZivanja, kori$¢ena je data mining metoda za dobijanje
dodatnih strukturnih kandidata. Za svaku od razmatranih struktura, uradena je lokalna
optimizacija na ab initio nivou primenom teorije funkcionala gustine (LDA, hibridna
B3LYP) i Hartri-Fok metode. Na osnovu dobijenih rezultata, nekoliko ispitivanih
modifikacija pokazalo se podobnim za eksperimentalnu sintezu. U uslovima visokog
pritiska identifikovali smo post-perovskitsku fazu sa CalrOs tipom strukture, koja
prethodno nije pronadena u sistemu CaMnQj3. Prorac¢uni na efektivnom negativnom
pritisku predvideli su postojanje faznog prelaza iz rombicne perovskitske modifikacije

sa prostornom grupom Pnma u ilmenitski tip (FeTiO3) strukture kod CaMnOs.

Kljucne reci: Rendgenska difrakciona analiza, Ritveldovo utacnjavanje,
modifikovana  glicin-nitratha  metoda, nanoprahovi CaMnQOj, rendgenska

fotoelektronska spektroskopija, ab initio metode, post-perovskit.
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Summary

In the first part of dissertation structural, microstructural and phase analysis of
the nanopowders with the general formula Ca;.xYxMnO3 (0 < x < 1) were performed
using XRPD diffraction technique and Rietveld refinement. The most abundant
crystal phases in these nanopowders are the members of ABOj3 solid solutions with the
perovskite structure type. Seven nanopowders of nominal composition CaMnOs
(Cal00), Cap.95Y0.0sMn0O3 (Ca95), CapgsYo015MnO3 (Ca85), Cag75Y025MNnO3 (Ca7s),
Caps5Y05Mn0O; (Cab0), CapasYo75MNn0O3 (Ca25) and YMNnO; (Y100) were prepared
using a modified glycine/nitrate process. Yttrium doped CaMnOs crystallizes in the
space group Pnma, and one of the goals of the research is to investigate the stability of
the perovskite structure type depending on the dopant concentration. Two phase
composition of all samples and amount of each phase was revealed using XRPD
diffraction and Rietveld refinement. The most abundant phase in all samples has the
perovskite structure type. As a result of doping with Y, the XRPD analysis showed
that all the perovskite phases are deformed, with symmetry reduced from cubic to
orthorhombic, and that they crystallize in the Pnma space group. Unit cell parameters
analysis showed that the increase of the unit cell parameters, which is related to the
higher amount of Y in the structure, is a consequence of reduction of Mn* to Mn**,
Besides the reduction of the Mn and the effect of doping with Y, presence of
vacancies in the structure also affects the mechanism of this transformation. The
chemical compositions, calculated from the refined occupancy values, are compared
with nominal compositions. Effect of yttrium on the bond lengths and bond angles,
tilting and deformation of octahedra caused by presence of Mn** and Jahn-Teller
effect, was analyzed. In order to investigate the coordination of the A and B sites,
bond valence analysis was performed. In addition, concentration of yttrium in the
doped perovskite phases was investigated using X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS).

In the second part of dissertation we have performed a crystal structure

prediction study of CaMnO; focusing on structures generated by octahedral tilting

according to group-subgroup relations from the ideal perovskite type (Pmi_%m), which
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is the aristotype of the experimentally known CaMnO3z compound in the Pnma space
group. Using software SPuDS we obtained initial structure parameters for most of the
perovskite structure candidates. Furthermore, additional structure candidates have
been obtained using data mining. For each of the structure candidates, a local
optimization on the ab initio level using density functional theory (LDA and hybrid
B3LYP) and the Hartree-Fock (HF) method was performed, and we find that several
of the modifications may be experimentally accessible. In the high-pressure regime,
we have identified a post-perovskite phase in the CalrOz; type, not previously
observed in CaMnQOg3. Similarly, calculations at negative pressure predicted a phase
transition from the orthorhombic perovskite to an ilmenite-type (FeTiO3) modification
of CaMnOs.

Keywords: XRPD diffraction, Rietveld refinement, modified glycine/nitrate
process, nanopowders CaMnQg3, X-ray photoelectron spectroscopy, ab initio methods,

post-perovskite.
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