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SUSTAVA ZrO,-Y ,03

6DaHWDN
Amorfni prekursori sustava Zeg¥,03 V. UD]JOLpLWLP PR Cirkadija LiRija»
RG GR GRELYHQL VX VXWDORAHQMHP L] Y

amonijaka do pH = 10, Kristalizacija polaznih amorfnih uzoraka provedena
primjenom dviy UD]JOLPpLWLK VLQWHWVNLK PHW R @rbperktur(
RG f& NUR] VDWD W tijekob 2 ldafavidd tBmeiatyranbanoX «
f& f& f& L f&

Strukturna analiza produkata kristalizacije provedgnaendgenskom difrak@m na
prahu (XRPD) Ramanovom spektroskopijo@amaf RORJLMD L YHOLDpL:
VX SUDUHQL SRPRUX SUHWUD&AQRJ HOHNWURQ
NULVWDOL]DFLMH DPRUIQLK SUHNXUVRUD V XGNM
UD]JOLNRYQH SUHWUDAQH ND O R Udliparkngtdlhivgroduléaga ji
SURYHGHQD SULPMHQRP 5L H biffdkiogreniapRabia. YPvedrzhc
RGUHYLYDQMH SDUDPHWDUD MH GLiQ kG pioMedeni ji
S5LHWYHOGRYLP XivaRtpgpavh® yrodQiisitéd Fkristalizag s dodanim

standardom (silicij).

Dobiveni rezultati su pokazali da ugradnja manje od 20 mol% itrijevih iona stab
tetragonski polimorf Zr@ dok ugradj D LOL YLAH PRO LWULMI
NXELPQRJ SROLPROKP HQ 2MHHGLLNDH p[vHJ i W HpaRié&1®
raste s porastom udjela itrija, a ta linearna ovisid$d QDVWDYOMD L ¢
otopine ;O3 tipa. SHIXOWDWL 6(0 DQDOL]JH L DQDOL]H

SRND]DOL GD SRUDVW ]|WHP S B UDRWRGH. &TRJ B R ¥IDU]

porast udjela dopiranog kationa do smanjenja kristalnosti.

.OMXpQH ULMHpL
ZrO, FLUNRQLMHY GLRNVLG VWDELOL]L liet@ah WU L N



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SOLID
SOLUTIONS IN THE ZrQ-Y,0O3 SYSTEM

Summary

Amorphous Zr@-Y,0; precursors with different molar fractions of zirconium and itr
(from O to 100%) were obtained by coprecipitation from aqueous solution of r
salts by addition of ammonia to pH =,40Crystallzation of the starting amorphot
samples was carried out using two different synthetic methods: hydrothermal tre
DW f& IRU KRXUV DQG DQQHDOLQJ LQ DLU |
f& f& DQG f&

Structural analysis of gstallization products was performed by-r&Xy powder
diffraction (XRPD) and Raman spectroscopy, and morphology thedsize of
crystalline grains were monitored by a scanning electron microscope (SEM)
crystallization temperature of the amorphous praarts with an yttrium content of up
20 mol% was determined using the differential scanning calorimetry (C
Quantitative analysis of crystalline products was carried out using Rietveld's refin
of the powder diffraction images. Precise determamatif the parameters ahit cell of
solid solutions Zr@ and Y;Os-type was carried out by Rietveld's refinement of

diffraction images of the products of crystallization wathadded standard (silicon).

The obtained results have shown that the jpo@tion of less than 20 mol% of yttriu
ions stabilizes the tetragonal polymorph Zr@hile the incorporation of 20 or mol
mol% of the yttrium leads to stabilization of the Zr€ubic polymorph. The volume ¢
solid cell ZrQ type cell line grows lineaylwith the increase of yttrium, and this line
dependence is continued in the transition to a so}id;Yype solution. The results ¢
SEM analysis anthe analysis obroadeninghe diffraction lires have shown that tf
increasingheating temperature lda to the increase of crystalline grains, and

increagng theamountof the doped catioleadsto the reduction of crystallinity.

Key words

ZrO,, yttria stabilized zirconia, coprecipitation, hydrothernia@atment
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1 UVOD

Nanostrukture cirkonijevog dioksid&ZrO,) L V WeLgwefim \izvanrednim svojstvima:

stabilrost pri visokim temperaturamagtpornost naoksidaciy i redukciu, poroznost,

PHKD® by ¥ WWR iYd) @ RO D (6tRovnost na udai habanj, niska toplinska

vodljivost, otpornost na korozijupplinska stabilQ RVW S+ VWDELOQIBWW QHWEF
biokompatibilnost.

Zbog navednih svojstavaZrO, materijala javio se interes za njihowporabuu raznim
primjenana poput VHQ]RUD NLVLND QDQRHOHNWURQdNMOhP XUHYL
UHOLMDPD S B6DWDYUIQUHD pHRBIUJLMH SLHIRHOHNWULpPQLP
kondenzatorimaoSWLPpNLP SRMDpD Ckerarbkavdi H GHQWDOQLP

Kao materijal za izradu dentainihkktUDPLND GDQDV VH QDMpH&auUH NRULV
ZrO, stabiliziran dodatkom itrijevog oksid (03 ,WULMHY RNVLG YKdkor UOR pH
bi se stabilizirali visokemperaturni polimorfi cirkonijevog dioksida (tetragonski i

NXELpQL SRIOVYVRRQRM WHPSHUDWXUL WH NDNR EL VH S|

dobivenog materijala.




2.1 Kiristalna struktura cirkonijevog dioksida

SURVWRUQL UDVSRUHG DWRPD X FLUNRQLMHYRP GLRNYV
kristalnih struktura (poiorfizam). Ovisno o temperaturi cirkonijev dioksid jse&lja u

obliku trju UD]JOLPpLWLK N U L MOMAXDRLAHO et agdrisRiVZQIDN X ELp Q L

ZrO, (tablice 1i 2) [16].

Tablica 1. Kristalne faze cirkonijevog dioksida

KRISTALNA 3 KOORDINACIJA
I/ gcm t f&
FAZA Zr O 0O
monoklinska 5,6 <1170 7
tetragonska 6,1 11702370 8
NXELpQD 6,27 23702715 8

Tablica2 .ULVWDORJUDIVNH J]QDpDMNH SROLPI

monoklinski ZrO , tetragonski ZrO NXELpQL =L

a/nm 0,5145 0,35781 0,51291
b/ nm 0,52075 0,35781 0,51291
c/nm 0,53107 0,51623 0,51291
A f 90 90 90

I f 99,23 90 90

I f 90 90 90
V/nm? 0,14045 0,06609 0,1349
prostorna skupina P12)/cl P4,/nmc Fmén

Monoklinski polimorf cirkonijevog dioksidaWHUPRGLQDPLpNL MH VWDELC
temperaturi., 7D MH NULVWDOQD ID]D VWDELOQD GR f& D

tetragonski polimorf koji je stabilan do temperature 237& ,]QDG WHPZRAWDW XUH
f &pa sve do temperature taljenjaa 2715 f& WHUPRGLQDPLpNL MH VWDE




polimorf ZrO, [7]. Shematski prikaz faznih promjena cirkonijevog dioksida prikazan je na
slici 1.

f&

- f& f& - '3
talina «—— —

f&

c +7r0, t +7r0, m ZrQ;
Slika 1. Shematski prikazfaznih promjena cirkonijevog dioksida

=ERJ SRMDYH SROLPRUIL]PD pLVWL FLUNRQLMHY GLRN\
temperaturamaM HU K O D y HdQI&HI® prjel@za iz tetragonske u monoklinsku fazu
SUDiGgHSRYHUDYDQMH® Y@ X P ARDUHYHU]JLELOQD BIURPMHQI
K O Djuy Bl 8 f &slika 1) i uzrokuje naprezanje te nastanak pukotina i defekata
NHUDPLpNRR.[PIDWHULMDO

UL YLVRNLP WODNRYLPD PRJXUD MH ramskeMtiu@éd.HW Y UW R
Pored navedenikristalnih faza, priprava ZHSUDKRYD WDORAQLP PHWRGDPIL
do nastanka amordgZro, NRML QDMpHaiUH NULVWDOL]JL[BD QD WHPSH




2.1.1 Monoklinski ZrO »

z+

i

Slika2. -HGLQLpPpQD GHOLMBOPRQRNOLQVNRJ

U monoklinskom polimorfucirkonijevog dioksida (slika 24,9] zr** ioni imaju
NRRUGLQDFLMVNL EURM VHGDP ]D NLVLNRYH LRQH NRML ]
SURVMHpPQL UD]JPDN L]JPHYX FLUNRQ LMdth&indsD,R0Q BmL WUL RC
dokje SURVMHpPQL UD]JPDN L]JPHYyX FLUNRQLMHYR@22IRQD L SU}I
nm. Zbog navedene razlikeu 22 XGDOMHQRVWLPD MHGDQ RG NXWHYD
UDJ]OLNXMH RG WHWUDBIGDUVNRJ NXWD f




2.1.2 Tetragonski ZrO,

Slka3. -HGLQLpQD UHOLMM WHWUDJRQVNRJ

Tetragonski polimorf cirkonijevog dioksidalika 3)[5,9] ima oblik pravilne prizme s

pravokutnim stranama. loniZrLPDMX NRRUGLQDFLMVNL EURM RVDP D
iskrivlen, MHU V X pd¥va\idndl haidlbljdnasibd 0,2065 nmu obliku tetraedradok su
SUHRVWDOD pH WarazZmaku a0l2NF X LW RBWUDHGUX NRML MH SU
]DURWLURDG@. ID f




213 .XELpQL =U2

Slka4 .XELpQD IP]D =U2

Struktura KK ELp QR J FLUNR Q(sMa4)[RY BR KM WIHGHBULND]DWL SRPRI
MHGQRVWDYQH NXELPpQH UHEHWNHPNXDRVMPGNPVYQNR DO UR
]DX]JLPDMX WHWUDHGDUVNH PHYyXSWORVWRUH NXELPpQH UHZ

. X E L stQuRkturacirkonijevog doNVLGD PRaH VH SURPDWUDWL NDR SRV
tetragonske struktuyeND GD MH RPMHU $/B4Ud$jdoKjg\kDdidragdhske M H
strukture taj omjec/a= ¥4 ) akisikovi anion GX& MHGQH RG NXELpPQLK RVL GF

VUHGLAQMH SR]LFLNBH1X5NDHGLNQD pFQRWVREHOWMML LIPHYX Wl
NXELPpQH VWUXNWXUH SULND]DQD MH QD VOLFL

NXEL&Q\> .
C

<«—+—tetragonska

Slika 5. Razlika u geometriji LIPHYWHWUDJR QV NtHikiureN XELp QH




2.2 Kristalna struktura itrijevog (lI) oksida

Zr el 0*

Slika6. -HGLQLpQMO#HOLMD

Itrijev (1) oksid (slika 6) [9,12] MH SUL VREQRM WHPSHUDWXUL NXEL
NMHIJRYH NULVWDORJUDIVNH J]QDERDMXELSQDNDJYD QW D/XQXD V
pri temperaturi ~237 f frelazi u heksagonski obl[k3].

Tablica3 .ULVWDORJUDIVNH JQDHDMNH VW

Y,03

a/ nm 0,10604
b/ nm 0,10604
¢/ nm 0,1604

Jf 90

I f 90

I f 90
v/ nm® 1,19236
prostorna skupina la

-HGLQLRYBE;IMBIOA WAL XNXSQR DWRPD NLVLNRYLK L

VWUXNWXUD PRAGD pLQL NRPSOHNVQD MHGLQLpPQD UHOLI
MHGLQLp®KE LIEHIRLANM B X G X ithovakebtni itrijev atom(Y>") zamjenjuje
cirkonijev (Zr*") samosu WUL pHWYUWLQH NLVLMNRBYLK SR]JLFLMD RNX




6OLPQRVW NULVWDOQLK strukire 04/ R G ) INSXCEMAKQiRLIim 2
dobivenimrendyenslom difrakcijiom, MHU RED PHWDOD LPDMX LVWH SRO
S R O R@rfadiflaktogramuisti.

2.3 Stabilizacija strukture ZrO ,

Transformacil pLVW R & mfa2e ut-ID]X SUDWL SRYHOIBQRMH YRWRPHQL
QDGPDaXMH PDNVLPDOQX HODVWLPQRVW Prie \Wefekie MDOD V
ZERJ RYH SR M njelppdodawda uporalhlis].

SRMDP VWDELOL]DFLMD R téupepansornvadije & i¥oRedhetdtuvded P S H
WHWUDJRQVNH LOL, XXERQ@RH ODQNW N=XU2D]X &dWR RPRJIXUIL
visokaemperaturnih struktura ZgQpri sobnoj temHUDWXUL D WLPH VH ]DGU:
nad naprezanjenuzrokovanim W : Haznim prijelazom[16] 6WDELOL]DFLMD VH
PLMHEADMXUIRHWID2ROQLP RNVLGLPD QDMpH&UH PHWDOQLP R
i/ili manjeg oksidacijskog broja od Zriona) NDR aWR VX 0J&; ili&BQ, <
'RGDWNRP UD]JOLpPLWLK NROLPLQD VWDEA QL)@dPMRUD PRA
stabilizacija visoktemperaturnih polimorfa ZzZr© SUL pHPX PDQML XGMHOL
VWDELOL]DFLMH WHWUDJRQVNRMHDN X BioprQoR#s r&OL GR
Stabilizacijom visoketemperaturnih polimorfa ZrOPRJX VH GRELWL NHUDPLpPNL
LIYUVQLP VYRMVWYLPD NDR aWR VX YLVRND RWSRUQR
RGOLpQD NHPLMVND RWSRUQRVW L GREUD LRQVND YRGOM

StabilizacijaZrQ PRaAH UH]XOWLUDWLUIYJOMHGHULP REOLFLPD
a.)djelomice stabilizirani cirkonijev dioksid (eng. partially stabilized zirconia, skr.
PS2)
b.) tetragonski polikristali cirkonijevog dioksida (eng. tetragonal zirconia
polycrystals, skr. TR)
c.) potpuno stabilizirani cirkonijev dioksid (eng. fully stabilized zirconia, skr. FSZ)




2.4 Itrijem stabiliziran cirkonijev dioksid

, WULMHP VWDELOL]JLUDQ FLUNRQLMHY GLRNVLG <6= NR
pODQFLPD NDR S UeRrjgre IDmu¥orRUSINsK@ Wikbine, za izradu kisikovih

senzora te za izradu dentalnih i medicinskih biokeramika.

loni Y** su topljiv u cirkonijevom dioksiduX YHOLNRP SRGUXpMX NRQFHQWU
NRULVWLWL |]D VWDELOL]DZEIM.X WHWUDJRQVNH L NXELpPpQH

Keramike temeljene na ZLOUD]J]OLNXMX VH X PHKDQLPpNLP VYRMVWYI
tablici 4[15]. U ZrO,-Y,03 sustavu, idealna mikrask NW XUD ]D YLVRNX pYUVWRI
tetragonska fazamonodisperzninzrncima 0,21 P NRMD VDGUAL RYWSULOLNH
[15].

Tablica4 OHKDQLpPpND VYRMVWYD UD]QLK WLSR)

tip ZrO, keramike PSZz FSZ TZP
JXVWRUD J FP 5,5 5,65 6,04
9LFNHURYD WYUGRI 1100 1300 1300
VDYRMQDDpYIDWR 400620 700 1200
Youngov modul, GPa 200 222 206
ALODYRV¥W 03D P 6 4 6-7

Potpunastabilizirani cirkonjev dioksid(FSZ) LPD NXELPpQX VWUXNWXUX NDR L
od 6 do 10 mol% ;03 2YDM REOLN SRND]XMH YLVRNXnRQVNX
WHPSHUDWXUDPD DOL MH QMHJRYD XSRWUHED RJUDQLY
XGDUH L QLVNH PHKDQLpPpNH pY UodW RasHMoIODWOHPEN DOL NR
VDVWRMH VH RG &gM Hefr@ggriskgHpoNOEd. BrQ, te pokazuju dobru
meKDQLPNX pYUVWRGX L RWSBHibS Rd/pdtpuboGiabifizirénggrOR Q V N X
sustavaTetragonski polikristali cirkovijevog dioksida (TZP) s od 1 do 3 m¥13®@; imaju
najsitnijazrnca, tepokazug QDMYHUX ALODYRVW (@18. VREQRM WHPSHUD




Slika 7. Struktura i trijem stabiliziran og cirkonijev a dioksida

6 W D E L O L {LichDAdifeénjujiczf* LRQH X NULVWDOQRM UHAHWFL WH
XJURNXMX YHOLN EURM NLVLNRYL(IkY DINDQELMDH XREU &P Y
bilanca naboja, jedna kisikovakanciaVWYDUD VH ]D VYDNL SDU LWULMHY
porastom ionske vodljivosti. Kisikove vakangii@ YLVQR R QMLKRYRM NROLpL
WHWUDJRQVNX LOL NXELDpQ XvajulpLijsay D @enoklinsWi $xukuX U X L
[19,20].

2.4.1 Transformacijsko SRY H& ®IQOVD YRV W L

PSZNHUDPLNH GRELYHQH GMHORPLpPQRP VWDELOL]DFLMRPF
NHUDPLPpNRJ PDWHULMDOD ]J]QDWQR SR aisi@makijskby ODY RV
povHUD QM D adrar@frm&ivhiblughening)

Takav kompozitni materjaQ DVWDMH NDG VH X PDWULFX NHUDPLNH I
NXELDpQIL keturid (.-Al,O3) ugrade sitna metastabilna zrnca tetragonskog Kof)

sepod utjecajem stresa them pucanja materijala transformira u monoklinski Z(€hka

8) [21].

9ROXPQD HNVSDQ]LMD NRMD VH MDYOMD SULOLNRP WH
PDWHULMDOD pLPH VH ]QDWQR SRYHUDYD 4ALODYRVW SD

10



nazivaju i ANHUDPLpPpNLORUHKK@ONRNVW |DXVWDYOMDQMD SXNRW
karakteristika cirkonijevog dioksid&].

Slika 8. Mehanizam transformacijskog SRY Hai BIQOVMD Y RV W L

'RGDYDQMH YHUHONRDW RUPH UHWOEW LUD VWDELOL]DFLMRI
VYRMVWYR WUDQVIRUPDFLMVNRJ SRYHUDQMD aLODYRVWL

2.5 Metode sinteze ZrQ #/,04

2GDELURP VLQW H ¥éxhtRoJutRoativha nRkrodtkikturu P H K D QénfijskB
L HOHNWULpPpQD VY Rierja témelibdy mePkopijvani dRkSidu.

5D]OLpLWH PHWRGH NRULWDHR AMs6FDWOL PWWIKGB6=VXWDO
(koprecipitacija) hidraermalna sinteza, solvotermalranteza, VXaHQMH UDVSUALYI
VXaHQRHYVLYduara zg.

,JERU QDpLQD VLQWH]H L WRSOLQVNH R KeEMjsk&siXt8®¥™MHpH Q|
iz otopinenDMpH&uL MH SULVWXS ]D SULSNMHP XRBRUXWLKD REAR
PLMHADQBRVMRIQDQMH YHULK22UDQLFD WRSOMLYRVWL

11



S X W D O Ridkdipedipitadij@le tehnika VLP XOWD QR J YSLUAHY RMRBNOM HQ LK \
homogene otopinel krutu fazu (talog) do koje dolazi kao posljedicakemijskih ili
fizikalnih promjena. Tekom tog proces mogu nastakristaliti nanometarskih ili

mikrometarskihdimenzijaili pak amorfni gelovi

SintezaZrO»-Y,03s SUDKRYD VXWDORAHQMHP X NiGrijexl Xalil tt RWD S D
W D O Rgitd@QhMKILGURNVLGD NRQWUROLUDQLP SRYLAHQMHP S-
cirkonijevi hidroksidi se zatim odvajaquRG RWRSLQH LVSLUX L abDUH
temperaturamaNDNR EL GRAOR 2R. NULVWDOL]DFLMH

Pri pripravi Zr@ SUDKRYD SUHFLSLWDFLMVNLP PHWRGDPD QDVW
ADUHQMHP NULVWDOL]LUD QD WHPSHUDW XH lp HOY@IRG f&
WHUPRGL QD P LipdhbklivskoDd Ero@ddrRodfa nastaje i metastabilni tetragonski

polimorf ZrQ, [8].

2GJRYDUDMXUuUL GLVSHU]DNDWRP EAH VWH VC R bigko® D NRDJ
koprecipitacije[26]. Kontrola S+ MH &za kdX p® D Q M Hijekpdi\KkdpteEiptacije
PRJXUH MH VWYDUDQMH DJORPHUDWD L DJUHJDWD VWR.

hidrotermalna pripremg27].

+LGURWHUPDOQD VLQWH]D SURYRGL VH X DXWRNODYX
podnijeti vioke tlakove i temerature. Sinteza se temelji sposobnosti vode daori
SRYLAHQRP WO DN Mzrakuje/ rashScH fwiguwvit Bnorganskih tvari u otqpini

nakoQ pHJD GROD]L B NULVWDOL]DFLMH

Hidrotermalna metoda je atraktivnjjdM HU R P Rziatuxsiitidzu submikrometarskih i
nanometarskih kristalnih prahquaz smanjenje kontaminacije i niske temperature sinteze

[25]. Hidrotermalna sinteza ZEOSUDKRYD XNOMXpXMH VXWDORAHQMH
hidroksida iz vodene otopine, zatim slijdddrotermalm tretmanda se dobije bezvodni
NULVWDOQL SUDK 6LQWHWL]JLUDQL SUDKRYL VHKapDWLP R(
AaWR VX NUaspydad VMW QH pHVWLFD L DJUHJDFLMD pHVWL

pH otopine, koncentrgc iona, temperatiii vremenu reakcije.
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2.6 Metode karakterizacije

2.6.1 Rendgenska difrakcijska analiza

Rendgenska difrakcijska analiza (XRD) je tehnika koja daje informacije o kemijskoj i

NULVWDOQRM VWUXNWXUL PDWHULMD Gledicd_inttiakeieLMD UH
UHQGJHQVNLK JUDND L HOHNWURQVNRJ RPRWDpD DWRPD
atomy a atompotom ]JUDpL UHQGJHQVNR JUDpHQMH LVWH YDOQH G

7THKQLND VH NRULVWL ]D LVSLWLFDQHHG NHQVMNRIO QUB | M/
DWRPLPD NULYVWUDDVEU aH-EMYiNdBIsrirajuSWH GROD]L GR SRMI

njihovog intenziteta

Braggov kut ( MH NXW L]JPHYyX XSDGQLK UHQGJHQVNLK JUDND
pri kojem dolazi dokonstruktvne interferencieUDVSUaAHQAW R I ODVUINBDQLIHV WL L
maksimalni intenzitetUDV SU a3HHWPD % UDJIJRYRM WHRULML SRMDp!
nastupa kada je:

gdje su:
n zcijeli broj,

+YDOQD GXOMLQD UHQGJHQVNRJ JUDpHQMD
d frazmakiPHYyX UDYQLQD DWRPD

+Braggov kut.

-HGQDGAED SUHGVWDYOMD,%UD INRMMNPMHIE GRGIDHO YD NXW

naziva se Braggov kut.

8]JRUFL VH DQDOL]JLUDMX QD GLIUDNWRPHWUX X]RUDN \
JUDpHQMD fratc(BK YBpaggo®) Lkut, . Nastajedifraktogram prikaz ovisnosti
LOQWHQ]LWHWD GLIUDNFLMVNRJ ]JUDDpHQ M DdifRektdgkay X 6Y D N

13



PRORADML PDNVLPXPD LOQWHQ]LWHWD RWGIORYV Q RI XRPRIOWRALL
atomaunutat HOILM@MLKRY LQWHQ]JLWHW R EURMX YUVWL L SR

26.1.1 5SLHWYHOGRYR XWRpQMDYDQMH

Rietvledovom metodom R GHO NULVWDOQH VWUXNW dfthktogrdthaX WR p Q M
L]UD joX @D ¥8novi modelasa stvarirm difraktogramom X] NRULaswHeQ MH P
najmanjih kvadrataSUL pHP X VH P &ikkuRasublst@Bgolikristala.U principy

WR MH XVNODYLYDQMH Hg\itaktdgrdnRetE€pMsEnO QR GRELYHQ

.DR NRQDpPQL UH]X QWiD ¥¢é ixt&yrRgnQriveDzitdd QM Difrakdijs linija i

XWRpQMHQL SDUDPHWWWWMHGGRYPQPAHWRGEMHYH NRULVWL
MH PRJXUH NYDOLWDWLYQR RGUSBIGUWRH®WLYXWRH VBI]HKW
mogu se podijeliti u tri kategorije: strukturni parametri, k(W MHpX QD LQWHQ]LWFE

parametri, koji ovise o instrumentu i uzorku; te parametri bazne linije.

2.6.2 Ramanova spektroskopija

Ramanova spektroskopija je tehnika ispitivaryébracijskih, rotacijskih i drugih
QLVNRHQHUJHWVNLK VRYWBBYRMK QWREXKHHBRIMVADQRY HIHN
UDVSU&GHQMH PRQRNURPDWVNH VYMHWORVWL RELPQR L
podataka.

Pri prolazu fotona kroz materijal, vibracije ili rotacije atoma oduzimaju ili predajiggme
laserskoj svjetlosti, kao posljedica se javlja promjena frekvengm@HQH VYMHWORV WL
X NRQDpQLFL RGUHYyXMH 5DPDQRYLP VSHNWURPHWURP

6SHNWDU VH GRELYD VNHQLUDQMHP X SRGUXpMX YDOQLK
se sastoji od jednlinije velikog intenziteta skupine linija pri manjim valnim duljinama

koje odgovaraju vibracijskom i/ili rotacijskom spektru molekule. Ramanov spektar
pokazuje vibracije i rotacije mdtala koje mijenjaju polarizabilost molekule, zato u
Ramanovom imnUDFUYHQRP VSHNWUX LVWH YUSFH LPDMX UD]O
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PROHNXODUQLK YLEUDFLMD L URWDFLMD PRJXUH MH L L
[30].

263 3UHWUDAaQL HOHNWURQVNL PLNURVNRS

SUHWUDA&QL HOHNWSER)XYtisti sies NFURRWNWWEBRQD ]D LVWUDALY
X]JRUND SUL pHPX PRaH SRVW udirloYdoh@oRe26Hap SlBa SeR Y H i D C
VWYDUD SRPRUX HOHNWURQD NRML VH RGELMDMX RG X]F
SRYUEGLQL X]JRUND WH €kiRo0eD zv8R wzQRA HUDNFLMH HO

Dio elektronakoji se reflektira od uzorkaQD]LYD VH SRYUDWQR UDVSU&GHQ
HOHNWURQLPD SRPRUX NRMLKJOHWYRRAH]GRELWIL NG LN 5
elektronskom mikroskopu su seldarni elektroni réke energijé&oje uzorak emitira nakon

interakcije s upadnim elektronskim snopom. Samo @D VW D O L XnoGRapusiiti Q X
XJRUDN pLPH VH SRVWLAH L]YUVWDQ SULND] WRSRJUDILM

2.6.4 5D]OLNRY QD igdritnatrijeD & Q D

5D]OLNRY Q Dkeafodrheje (DSQ)MM H W H mdddp AhBlizekoja prai protok
WRSOLQH L]JPHYyX X]RHNRPL]BNROLEDD@ikabe li @mijgk® Dy H QM I

promjene uzorkgs promjenom temperature ili vremena.

DSC metodasezasniva na programiranom zagrijg@aM X L O L pEsOdicg BizpNoX i
referenttH SRV XGLFH  Stwdri rpaiiid Xu tapkhi potrebna |D LIMHGQDpPDY D C

temperature posudice s uzorkom i referentne posudice.

.ROLpLQD WRSOLQH NRMX MH SRWG&D EQRVERRBIWAHKBEODOL R
temperatura ispitivanog i referentnog uzgrkegistrira se kao pik na DSC krivulji
predstavljavrijednost ekvivalenta brzini apsorpcije ili emisije energije u uzorku.

DSC metodom mogu sadredititemperature faznih prijelaza, topirfenegija) vezana uz

fazni prijelaza i podaci o kemijskim reakcijamBromjene u uzorku, egzotermne ili
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endotermne moguesregistrirati u odnosu na inei referent, stogdSC NULYXOMD SU X«
informacije o prijelazimaNRML VH GRJDYyDMX WLMHNRP ]DJULMDYDQM
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3 EKPERIMENTALNI DIO

3.1 Materijali i priprava uzoraka

3.1.1 SintezaZrO »-Y 03 amorfnih prekursora

Amorfni prekursorisintetizirani SUPLMH&ADQMHP YRGHMNOK); RWRESBILQD VRC
ZrO(NOs), O X UD]J]OLPpLWLP P R Otbhih® $ubu\X B O REbee@iBanom

otopinom amonijaka X] PLMHaD Q N H0AG Rristdlizacija amorfnih prekursora
SURYHGHQD MH SULPMHQRP GYLMH UD ]ni pretivaiomV L QW HW
vodene suspenzije amorfnih prekurso@UL WHPSHUDWXUL RG,te f& NU
AaDUHQMHP NVHURJHORYD [HURJHO GRELYHQLK QDNRQ
amorfnih prekursora na zrafijekom 2 sataQD WHPSHUDWXUDPM& RG f&f &

L f& 8 W aub&védehe oznake pripremljenih uzorakR iG J R 'Y DribaMiX U L

udjeli ZrO, i YOgs.
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Tablica 5. Pripremljeni uzorci i njihov sastav

Uzorak molarni udiox % ZrO, molarni udiox % YOgys

ZY0

100 0
ZY0a
zZY1

99 1
ZYla
ZY3

97 3
ZY3a
ZY5

95 5
ZY5a
ZY10

90 10
ZY10a
ZY20

80 20
ZY20a
ZY30

70 30
ZY30a
ZY40

60 40
ZY40a
ZY50

50 50
ZY50a
ZY60

40 60
ZY60a
ZY70

30 70
ZY70a
ZY80

20 80
ZY80a
ZY90

10 90
ZY90a
ZY95

5 95
ZY95a
zZY97

3 97
ZY97a
ZY99

1 99
ZY99a
ZY100

0 100
ZY100a
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3.1.2 Hidrotermalni tretman

Uzorci u tablici5. R]Q D p H QL yriprenyljri? sibhidrotermalnim tretmanom. Polazne

vodene suspenzije grijane su u autoklavir§aJ L f & W?AhNNBEKdER2E talog je

ispran tri puta s redestiliranom vodpuz odvajanje otopine od taloga dekantiranjem

nakon centfugiranja (10000 o/min, 5 min). dor FL VX |DWLP \f)&gEekdogh4Q D

VDWD 1D N Rigprdf sbausitf@mil ibporculanskom tarionikku % XpNRP L SRVSUHPO

$XWRNODY NRML MH NRULaAWHQ ]D JULMDQMHNXRAQUDND SU
pHOLPpQRJ NXuL&WD WH WHIORQVNRJ XORAND

Slika9. $XWRNODY NRULAWHQ ]D KLGURWHUPD

313 .ULVWDOL]DFLMD aDUHQMHP QD JUDNX

Nakon V X W D QtRldglie@piad tri puta s redestiliranom vodpuz odvajanje od

P D W L fdeBdnEreinjem nakon centrifugiranja (@00 o/min, 5 min), uzroci su zatim
V X aptiQ f &jekom VDWD 1D N,RZQrcvsx asitigedi D porculanskom
W D UL R Q L N Roblvani Xferelvi s D Urtd @mperaturamad 400, 600, 800 i
1000 f &jekom?2 sata.
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3.2 Karakterizacija ZrO ,-Y,0Ozuzoraka

3.2.1 Rendgenska difrakcijska analiza

Difraktogram SUD aN D V W ddbivéniRuJ D N D

pri sobnoj temperati na rendgenskom

difraktometru prah@&PD 2000s Cu K.

JUDpHQMHP JUDILWQLP PRQRNURPDWRURP L 1D,
70 GHWHNWRURP SURL]YRyYyDpD ,WDO6WUXFWXUHYV
(slika10)

Kvantitativha analizax WRpQMDYDQMH

difraktograma primjenomRietveldoe

metock, provedela MH SR P RaMaSUR

MAUD (Materials Analysis Using

Diffraction). Rezultati Rietveldovog

XWRpQMDYDQMD VX NRULAWHQL ]D NYDQWLWDWLYQR
RGUHYLYDQMEK NDH DKigtd@D O L §jika 10. Rendgenski difraktometar praha
zrnaca i mikronaprezanja unutar kristalne APD2000SURL]YRYyDpD ,WDO
U H a.HFZsvadrgivanje parametara jedirhe

ilije vrstih otopinakao unutarnji standard

kori &n je silicij(prostorna grup&m &n, a =

0,54308nm).
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3.2.2 Ramanova spektroskopija

Ramanovi spektri snimani su na sobnoj

temperatuir SRPRUX 5DPDQRYRJ VSHNWURPHWUD
JobinYvonT64000s INNOVA 400 argon

laserom (slika 11X SRGUXpMX YDOQLK GXOMLQD
100 +700 cm,

Ramanovi spektri snimani su kako bi se

utvrdile prisutne faze polimorfa ZgQer kod

malih kristala JERJ ]JODWOQRJ SURALUHO W%noszzzggmetar Jobi-yvon
GLIUDNFLMVNLK OLQLMD QLMH PRJXUH VD VLIXUQRAUX
UD]J]OXpLWL WHWUDJRQ¥MX RG NXELpPpQH ID]JH =U2

tablici 6 dan je pregled valnih brojeva koji

odgovaraju vibacijamakristalnih UHa H W D N D

ZrO, faza, prema podeima u tablici

analizirani su dobiveni Ramanovi spekB1].
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Tablica6. Raman DNWLYQH IUHNYHQFLMH QRUPDOQLK Q
polimorfa ZrO ;

Valni broj Raman aktivnih vibracija/ ¢
m-Zro2 t-Z2rO2 c-ZrO2
105 m

148 s
179 s
191s
223 w

264 s
307 w

317 m
333 m
348 m
383 m

465 s
476 s
501 w
536 w
558 w

601 sh

607 m,b

615w
637 m

643 s
750w, b

2SLV V MDND YUSFD P VUHGQMD YUSFD Z

vrpca
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323 3UHWUDAQL hhikreskop/ URQV NL

Uzorci su snimljeni visokorezulucijskim

SUHWUDAQLP HOHNWUBRQVNLP PLNURVNRSRP
JSM-7000F (slika 12) u visokom vakuumu.

=D VQLPDQMH VX SeéppanmbVWL X]RUFL OL
posebnu dvostranu ljepljivu traku na

DOXPLQLMVNRP RHWDPRAQLP

elektronskim mikroskopom promatrana je

QDQR L PLNURVWUXNWXUD AaDUHQLK X]J]RUDND L
Slikal2 3UHWUDAaQL HOHNWL

Jeol Jeol JSM-7000F
programamageJPMHUHQ MH S@RPMHU pHVWLFD

mikrografija VQLPOMHQLK SUHWUDAQLP
elektronskim mikroskopom.

uzoraka tretiranih hidrotermalno3 RP R U X

324 5D]OLNRYD SUHWUDAQD NDORULPHWULMD

DSC analiza amorfnih prahova Zr& ,03
sustava obavljena je difergjalnim
SUHWUDAQLP RdkdRleEmMePBBE UR P

model 7 (slikal3). Uzorci su zagrijavani do

NRQDpPQH WHPSHUDWXUH f& X] NRUDN
]DJULMDYD QD RBRpHMWEQD PDVD
X]JRUDND MH SULODJRyHQD QD  * PJ

Slikal3 'LIHUHQFLMDOQL SUH
Perkin-Elemer DSC model 7
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4 REZULTATI | RASPRAVA

4.1 Rezultati rendgenske difrakcije

4.1.1 Fazna analiza

Tablica 7. daje pregled uzoraka i rezultata XRD anaif&-YO; s uzoraka pripremljenih
NULVWDOL]DFLMRED pH@RWMRI W& DOQMBUIQ L K XSNWBIOIK &N IUKD
YRGHQLK RWRSLQD V U D Mijednost tdumno=uprodHpMIQBIRPHOLpP L Q
kristalne domen€D,) i gornje granice mikronaprezanfe) dani su zadlominantufazu u

uzorku.

, ] WDEOLFH Y L Gzorchnids GdpelomM®2% do 60% dolazi do nestajan]
amorfne fazekoja kristalizacipm SUL aDUHQMX+L]PH& XGRN VX NRG X]RU
L LWULMD DPRUIQH ID]JH SULVXWQH L QDNRQ aDUHQN

OHyX X]JRUFLPD V GR P R 07, fa2aVQUDINVRED) SiUDRNH@DIVED 3 D L
GRODJ]L GR L]OXpLYDQMD, i j@XhMDD Q@R LMWHEMIH SIRNHD ] X M
=< QD NR Q pé DIOMEM D

Uzorci ZYO i ZY1 pokazuju dadaDUHQMHP G R O D Judjea Ror®Riivskelifez® M D
PHyYX SULX ¥ R Rod uzorka ZY3 monoklinska faza se pojavljuje tek nakon
ADUHQMDQOQD f
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Tablica7 S5H]XOWDWL 5LHWYHOGIRUPNRBVERLELGMBPO@MQLK NUL)
stanja (ADUHQ@WHP f& DPRUIQLK SUHNXUVRUD NRSUHFLSLWL
Y/Zr udjelom

Uzorak W f RLHWYHOGRYR XWRpPpQMDYDQ
TE
Sastav faza D,/ nm ef 3
(volumni udio)
ZY0 - amorfno
400 t-ZrO, (0.92) +m-ZrO, (0.08) 7.5 1
600 t-ZrO, (0.86) +m-Zr0O,(0.14) 11 3
800 m-ZrO, (0.81) +t-Zr0,(0.19) 15 4
1000 m-ZrO, (0.89) +t-Zr0O,(0.11) 29 3
ZY1 0.01 - amorfno - -
400 amorfno +Z; - -
600 Z;(0.96) +Z,,(0.04) 11 3
800 Z,(0.58) +Z,,(0.42) 18 2
1000 Z,(0.88) +7,(0.12) 27 4
ZY3 0.03 400 amorfno +z, - -
600 Z 12 2
800 Z 26 2
1000 Z (0.88) +Z,(0.12) >50 1
ZY5 0.06 400 amorfno - -
600 Z 11 3
800 Z 22 3
1000 Z >50 2
ZY10 0.10 400 amorfno - -
600 Z 8 2
800 Z 16 3
1000 Z >50 2
ZY20 0.20 400 amorfno -
600 Z 6 5
800 Z 12 3
1000 Z >50 1
ZY30 0.30 400 amorfno - -
600 Z 48 5
800 Z 10 4
1000 Z 37 1
ZY40 0.40 400 amorfno - -
600 Z - -
800 Z 6.8 5
1000 Z 19 2
ZY50 0.50 400 amorfno
600 Z 3.3 6.9
800 Z 5.9 5
1000 Z 18 2
ZY60 0.60 400 amorfno
600 Z 3.0 6.9
800 Z 5.4 5
1000 Z 19 3
ZY70 0.70 800 amorfno - -
1000 Z,+ amorfno - -
ZY80 0.80 800 amorfno - -
1000 Y +amorfno -
ZY90 0.90 1000 Y 26 1
ZY100 1 1000 Y,0;

Opis: Zy, = faza strukturno usko povezana s monoklinskim,ZFD= strukturno usko povezamsaetragonskimiliNXELp QL ¥ =

= faza strukturno usko povezand £
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*UDILpN L rextatbRieheldovog X W R p Q MZdika Qrigrémljenihd D U H @eli H P

VX QLaH14 +ap). M® svalbj slici nalaze se po dva grafaofdji graf pikazuje
ekgerimentalne rezultatef{f L UDpXQDWL GLIUDNARICBEaRINK),SSURJUDP
graf ispod tog prikazuje odstupanije tih podata&& R MH L] U D a HRwRfaktddd MHG QR &

Slikal4. 5 H]XOWDW 5LHWYHO QRYWRZYX A B D pRI AT P& M |

Slikal5. 5SH]XOWDW 5LHWYHOGRY R 3 XWRhHNEDY P& M |

26



Slika16. 5SH]XOWDW 5LHWY H O QERYKDI =2<W R p M EDB P &L M |

Slikal7. 5H]XOWDW 5LHWY HO QERWKR F X VAR hHNDDDYID @M L

Slika1l8 SH]XOWDW 5LHWY HO QGRIWKR F X VAR hHNDIDY P& M |
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Slika19. 5SH]XOWDW 5LHWY HO QRYWKR Y X WIRUDEPW 608 P& M |

Slika20. 5H]XOWDW 5LHW Y HO GRWKR 3 <X AR hHNDEDY P& M |

Slika2l. 5SH]XOWDW 5LHW Y HO QGRWKR F X VAR hfENDDDYDf @M L
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Slika22. 5H]XOWDW 5LHW Y HO GROWKR 3 <X VAR hyHNDEDY P& M |

Slika23. 5H]XOWDW 5LHW Y HO GROWKR 3 <X AR hHNDEDY P& M |

Slika24. SH]XOWDW 5LHWYHO GROWRAIYX WIRDEI DY T QM [
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Slika25. 5H]XOWDW 5LHWY HO GRYKR F X VAR hifENDDOYDf @M D
dodanim Si standardom

Slika 26. 5H]XOWDW 5LHW Y HO GROWKR 3 <X WA hHNDEDY P & M |

Slika27. 5H]XOWDW 5LHW Y HO GEROWKR 3 <X VAR hHNDEDY P& M |
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Slika28. 5SH]XOWDW 5LHWYHO GIRMWR F X VARKENDD Y F &M C
dodanim Si standardom

Slika29. 5H]XOWDW 5LHW Y HO GIEOWKR & <X W RDdD MDD @M [

Slika 30. 5H]XOWDW 5LHW Y HO GIEOWKR & <X W R MTBIDI@EM [
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Slika3l. 5H]XOWDW 5LHWYHOGRRRNRKWRYBHRY SQ K D
dodanim Si standardom

Slika32 5H]XOWDW 5LHW Y HO GRRRN B WR p QADIIYDRM

Slika33 5H]XOWDW 5LHWY HO GRRRIN B WR b Qa\DIN-DIRM [
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Slika34. 5H]XOWDW 5LHWYHOGRYRJ XWRpQMDYDQMD
dodanim Si standardom

Slika35 5H]XOWDW 5LHWYHOGRYRJ XWRpQMDYDQMI

Slika36. 5H]XOWDW 5LHWYHOGRYRJ XWRpQMDYDQMIL
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Slika37. 5 H]XOWDW 5LHWYHOGRYRJ XWRpQMDYDQMD
dodanim Si standardom

Slika 38. Rezultat RietveldRYRJ XWRpPpQMDYDQMD X]J]RUND =<

Slika39. 5H] XOWDW 5LHWYHOGRYRJ XWRpQMDYDQMD
dodanim Si standardom
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Slika40. 5SH]XOWDW 5LHWYHOGRYRIFXWERDPOQWMOPRD QML

Slika4l. 5SH]XOWDW 5LHWYHOGRYRJ XWRpQMDYDQMIL

Slika42. 5H]XOWDW 5LHWYHOGRYRJ XWRpQMDYDQMD
dodanim Si standardom
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Slika43. 5H]XOWDW 5LHWYHOGRYRJ XWRpQMDYDQMD

Slika44. 5SH]XOWDW 5LHWYHOGRYRJ XWRpQMDYDQMI

Slika 45. Rezultat RIHW YHOGRYRJ XWRpPpQMDYDQMD X]RUN
dodanim Si standardom
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Slika46. 5SH] XOWDW 5LHWYHOGRYRJ XWRpQMDYDQMD

Slika47. SH]XOWDW 5LHWYHO GRRRN X WR p QAMIYBIRM D

Slika48 5H]XOWDW 5LHWYHOGRYRJ XWRpQMDYDQMD
dodanim Si standardom
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Slika49. 5 H]XOWDW 5LHWYHOGRYRJ XWRpQMDY D QMD\
dodanim Si standardom
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Tablica 8. daje pregled rezultata XRD analize uzoraka dobivenih hidrotermalnom
NULVWDOL]DFLMRP YRGHQLK VX\t§d Qditkodhiz Vrijgdd$3O LpLWLP
volumno uprosHpHQH YHOLpPpLQH (D Lyokhj® @aRict 1GilkRdh&pREane)

dani su zalominantufazu u uzorku.

Rezultati XRPD analizpokazuy da jeZ; faza,strukturno usko povezana s tetragonskim ili

N XE L p Q k Homibadtna u svim dobivenim produktima hidrotermalne kristalizagije.

faza, strukturno usko povezana s monoklinskim Zr€e javlja u produktima kristalizacije
s manjim udjelima itrija. UdiaZ; fazeraste V. SRYHUDQMHP P RrapaJKQRI X G MHE
uzorakas 10 mol%A WULMD L YLaHZSd2a VXWQD MH VDPR

Tablica 8. Rezultatt 5LHW Y HO G RY R J uXdMakajdQoieni D Q M D
KLGURWHUPDOQRP NULVWDOL]DFLMRP YRGHQLK

Uzorak — 5LHWYHOGRYR XWI
Sastav faza DJ/ el ?®
(volumni udio) nm
ZYOA T Z(067)+Zn(033) 92 4
ZY1A 001  Z(0.80)+Z,(0.20) 88 4
ZY3A  0.03  Z(0.79)+Z.(0.21) 86 5
ZYSA  0.05 Z(0.94) +Z,(0.06) 6.7 4
ZY10A 0.10 Z 6.4 5
ZY20A 0.20 Z; 51 6
ZY30A 0.30 Z; 4.2 9
ZY40A  0.40 Z 3.5 9
ZY50A 0.50 Z 3.1 9
ZY60A 0.60 Z 2.6 10

Opis: Zm = faza strukturno usko povezana s monoklinskim,Z#&>= faza
VWUXNWXUQR XVNR SRYH]DQD V, WHWUDJF
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*UDILpNL r&ulthtsmdtizeldovog X W R p Q Mibrdt&r@alnd tretiranituzorakasu
dani QLAH B50QB8).MNa svakoj slici nalaze se po dva grafa, gornji gnakazuje
ekspeimentalne rezultate¥ L UDpXQDWL GLIUDNARICBEaRINKR),SSURJUDP
graf ispod tog prikazuje odstupanije tih podata&& R MH L] U D a HRwRfaktddd MHG QR &

Slika50. 5SH] XOWDW 5LHWYHOGRYRJ XVWtrRirahdyuxok® M
ZY0a

Slika51. 5H] XOWDW 5LHWYHOGRYRJ XWtrRirahdyuxok® M
ZY1la
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Slika52 5H]XOWDW 5LHWYHOGRYRJ XWtRirghdyuxoke M
ZY3a s dodanim Sistandardom

Slika53. 5H] XOWDW 5LHWYHOGRYRJ XWRirahdyuxotk® M
ZY5a s dodanim Si standardom

Slika54. 5H]XOWDW 5LHWYHOGRYRJ X WtR{ranhbtDuXokk® M
ZY10a sdodanim Si standardom
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Slika55. 5H]XOWDW 5LHWYHOGRYRJ XWtRirghdyuxoke M
ZY?20as dodanim Si standardom

Slika56. 5SH] XOWDW 5LHWYHOGRYRJ XWRirahdyuxok&) M
ZY 30as dodanim Si standardom

Slika57. 5H]XOWDW 5LHWYHOGRYRJ XWtRtrahdyuxotk® M
ZY 40as dodanim Si standardom
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Slika58. 5H]XOWDW 5LHWYHOGRYRJ XWtRpr@nidguxotke M
ZY 50as dodanim Si standardom
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412 3DUDPHWUL MHGLQLpQH GUHOLMH

7TDEOLFD SULND]XMH YULMHGQRVWL BYPUWDW HKY DRVMDR Lt
GRELYHQLK QDNRQ aDUHQMD DPRVIQ LK UBDJBONKIUW RR R /M|
YIZr pri f& XWYUYyHQR L] UH]XOWDWD 5LHWYHI&Z®RYRJ XW

tip kristaineUHaHW N H

Tablica9 9ULMHGQRVWL SDUDPHW DU WNAVGLLIQ RMDR K|
QDNRQ 4@IUHQM®&

Uzorak _ a/nm c/nm V/nn?
=
ZY3 0,03 0,3600 05179 0,06713
0,5092* 0,1343*
ZY5 0,05 0,3605 0,5175 0,06725
0,5098* 0,1345*
ZY10 0,10 10,3617 05158 0,06749
0,5115* 0,1350*
ZY20 0,20 0,3643 0,5155 0,06841
0,5152* 0,1369*
ZY30 0,30 10,3654 05167 0,06898
0,5167* 0,1380*
ZY40 040 0,3668 0,5187 0,0698
0,5188* 0,1400*
ZY50 050 10,3685 05211 0,07078
0,5212* 0,1416*
ZYe0 060 03700 0,5232 0,07163
0,5233* 0,1433*
Opis: *af %
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7TDEOLFD SULND]XMH YULMHGQRVWttih SoibpiiaPAHAVDUD M
dobivenih hidrotermalnom kristalizacijom vodenih suspenzija sustava-Y0@s S

UD]OLpLWLP RPMHURP < =U XWYUYyHQR L] UH]XOWDWD 5LF
t-ZrO, tip kristaineUHaAHW N H

Tablical0. 9ULMHGQRVWL SDUDPHWDUD MHGL Qtdb@dnih tHOLMD
hidrotermalnom kristalizacijom

Uzorak  a/nm c/nm V/nn?
=
ZY3A 0,03 0,3606 05175 0,0673
0,5100* 0,1346*
ZY5A 0,05 0,3613 05173 0,0675
0,5110* 0,1349*
ZY10A 0,10 0,3622 0,5161 0,0677
0,5123* 0,1355*
ZY20A 0,20 10,3648 0,5158 0,0687
0,5160* 0,1372*
ZY30A 030 0,36581 0,5170 0,0692
0,5173* 0,1384*
ZY40A 040 0,36746 0,5195 0,0702
0,5197* 0,1403*
ZY50A 050 0,36798 0,5209 0,0705
0,5204* 0,1412*
Opis:*ai ¥

5HIXOWDWL RGUHYyLYDQMD
JUDILPNLOQWH OHFKOWDWL RGUHYLYDQMD 8ROXPHQD MHGI

YULMHGQRVWL SDUDPHWDUD N
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Slika59. *UDILpNL SULND{ZSI2UINRHWWDOQH UHé&amaamég NDR | X
udjelaYOll5

Na slici59. SULND]DQD MH RYLVQR-Y¥W, cSrhdlathéntd wdjpl Dsi HO LM H
paranetri su izUDpXQDQL L] HNVSHU L Edébi® MVDLAKQ IGLKY MSHRREID WIIDN O L
metodama.

8 SRGUXpM Xcij B ddQAWrkbl% O, 5, parametarc pokazuje linearni pad

porastom udjela Y&, od 20 mol% YO, s lineraro rastuvrijednosti parametra i linearni

porast parametra, P Q R & H @/RsJpovastom molarnog udjela YO

Paralelno LQHDUQR $&antiid Q phtdmetraa 3t V L YLAHY®RO
XND]XMH QD XpLQNRNX®B ividEgsa dipksida MGRN X SRGUXpN

koncentracija do 20 mol% Yfgstabilizira tetragonska faza.
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Slika 60. *UDILpNL Sino®D] RR O X P H @i HaB/Augkcip@nolarnog
Udjela YOi5

Slika60 SULND]XMH JUDILPpNX RYLVQRVW YROXPHQD MHGLC
udjelaYO;5 L] MHGQDGAEH SUDYFH GRELYHQD MH VOMHGHUD R

S8Lr&uudl’'Eraswydl’ @: gp;

,] JUDILPNRJ SULND]D YLGOMLYR MihtaBdrasteRsOpdradto@@ M H G L (
udjela itrija. Taselinearna ovisnasVH QDVWDYOMD L SULMBOtP4.RP X pYUV
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4.2 Rezultati Ramanovespektroskopije

Spektara D U Zgraké ZYO0(slika61) pokazujeuglavnom Y H firkutnost monoklinske
faze imanjetetragonskdaze & W R V he2dl@itbréaldastava fad@bivenh
Rietveldovom metodonz tablice 7.

Slika 61 Usporedba RDPDQRYLK VSHNWDUD X]RWND Ef<& aRHQRJ
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UzorakZY1 aDUHQ @& SR N D] XWpkepsePaRe s tetragonskom fazcam
daljin LP 8DUHQMHP SRYHUDYD VHNRGLR]RBRRD GDYWNH. KDQ B
f& VOLND

Slika 62. Usporedba Ramanovih spektaraizorka =< aDBH @ UL L f&

Spektar uzorka ZY1¢slika 63 koji je tretiranhidrotermalno pokazuje puno manje

L ] U D éntéiqitetevrpci, s obziromnaX]RUDN =Q &IDJ  pekiér odoga

uzorka pokazuje prisutnost monoklinske i tetragonske faeO L Yuroidilje Gekdr za

monoklinsku fazudaWR VH QH SRGXGDUD V UH]XOWDWLPD 5LHWYH

pokazuju da je tetragonska faza dominantna u ovom uzork

Slika 63. Ramanov spektarhidrotermalno tretiranog uzorka ZY1la
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SpektamuzorkazY3 aADUHQRJ SUL (slika &4)opet pbkazuje dse
ADUHQMHP SUL YHULP W HRmEéhdidkinske BaPeD |RRIMD MOMKRQ KX QD
400 f &00 f & f & SR NW®@Rcekdzane samo za tetragonsku fazu Z@uzorak

ADUHQ Q& SRND]XMH SULV*&MNRRVW L PRQRNOLQ

Slika 64. Usporedba Ramanovih spktara uzorkaZY3 aDUHQRJ SUL L
f&

Spektar uzorka ZY3a (slikéb) koiji je tretiranhidrotermalno pokazu® DQMH LJUD&HQH
vrpce, WH VL JQ,Dhoudljifiexsk\Wpcevezare za monoklinsku i tetragonskazu.

Slika 65. Ramanov spektarhidrotermalno tretiranog uzorka ZY3a
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Spektar X]RUND =< A4DUHQRJ SUL (slika 66) i lspektauzpd&a ZY10
ADUHQRJ SUL (slika 68) pogk&zuju samarpce vezane za tetragonsku fazu
Spektar uzorka ZY5a (slik&7) prikazuje prisutnosdominantnotetragonske fazevrlo
malo je vrpci vezano za monoklinsku fazu, na spektru hidrotermalno tretirandgpuzor

ZY10aprisutna je samo tetragonska faza (slika 69)

Slika 66. Usporedba Ramanovih spektaraizorka =< aDBB G UL L

Slika 67. Ramanov spektarhidrotermalno tretiranog uzorka ZY5a
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Slika 68. Usporedba Ramanovih spektaraizorka =< aD BB @EUL

Slika 69.Ramanov spektarhidrotermalno tretiranog uzorka ZY10a

L
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Spekhri uzoraka ZY20 ADUH QR J QixY20a(dika 70) imajech X UD]Ovpl Y X
vezau |D NXELpEkoniPpjo§GLRNVLGD &dWR VH VODA&H V UH]XOWD
SDUDPHW 3lkd3y) Ko hakaiAuju da pri ugradniji 20% mol Y@dolazi do
stabilizacieNXELpQH ID]H

Slika 70. Usporedba5DPD QR YLK V SHNW D Wibrake te hilidrth§rioK

pripremljenog ZY20a uzorka
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4.3 Rezultati p U H Wadd) Blék@onskog mikroskopa

ADUHQL X]JRUFL SRND]XMX MDVQX N Ydod\W BaODol WaN U X N W X
SURPDWUDQH pHVW LRetarskih YWH Balli4oQits Udje@d F@ 30 +90
PRO LPDMX pYUVWX VWUXNWXUX DOL QLVXopeLtBOMLY H

YLGOMLYH SRMHGLQH VIHULPQH pHMVWsULFHOIR QID XPARU E1PDa
.DNR MH RYR SRGUXpMH ERJDWR LWULMHP 7TWEBEHL VH R pH)

Slika 71. SEM mikrografije X]RUND =< &ADUHQRJSQ@D UD]OLPLWRP SRY

Slika 72. SEM mikrografije X]RUND =< &DUHQRJSQ@DR UD]OLPLWRP SRY

54



Slika 73. SEM mikrografije X]JRUND =< &DUHGRJISQ@DR UD]OLpLW

Slika 74. SEM mikrografije uzorkaZz< AaDUHQRJ RO SUL UD]OLpLW

Slika 75. SEM mikrografie X]JRUND =< AaDUH@RJS@DL UD]OL
SRYHUDQMX
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Slika 76. SEM mikrografie X]JRUND =< ADUHGRJSQID UPLW R
SRYHUDQMX

Slika 77. SEM mikrografija X]JRUND =< &DUHQRJ QD
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Slika 78. SEM mikrografijia X]JRUND =< A&DUHQQRJ QD

Slika 79. SEM mikrografija uzorka =< aDUHQRJf&D

Slika 80. SEM mikrografije X]RUND =< ADUH@RJS@DL UD]OL
SRYHUDQMX
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Slika 81. SEM mikrografij e X]JRUND =< AaDUHQ@RJ QD

Slika 82. SEM mikrografije X]JRUND =< AaDUHGRJSQD UD]OLpPLWRP
SRYHUDQMX

Slika 83. SEM mikrografija X]RUND =< A&DUHGRJ QD
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Slika 84. SEM mikrografijia X]JRUND =< A&DUHQRJ QD

Slika 85. SEM mikrografje X]JRUND =< A4DUH@RJS@L UD]OL
SRYHUDQMX
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Slika 86. SEM mikrografie X]JRUND =< ADUH@RJS@D UD]OL
SRYHUDQMX

Slika 87. SEM mikrografie X]JRUND =< ADUHQRJS@D UD]JOL
SRYHUDQMX
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Uzorci pripremljeni hidrotermaln¢slika 8 +95) djeluju amorfno, ali rendgenska analiza

je pokazala da su uzorci kristabdi & L UnhaRdimumapokazuje da se @ao malim

pHVWLFDPD NRMH QLVX YLGOMLYH SRG RYLP SRYHUDQMHF
SUL PDQMHP SRYHUDQMX YLGOMLYH VX aWDSLpDVWH VWL

Slika 88. SEM mikrografije uzorka ZYlaprir D]JOLpLWRP SRYHI

Slika 89. SEM mikrografije X]RUND =< D SUL UD]JOLpPLWR
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Slika 90. SEM mikrografie X]JRUND =< D SUL UD]JOLpPLWR

Slika 91. SEM mikrografije X]RUND =< D SUL UD]JOLpPLWR

Slika 92. SEM mikrografije X]JRUND =< D SUL UD]JOLpLWR
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Slika 93- SEM mikrografije X]JRUND =< D SUL UD]JOLpPpLWR

Slika 94. SEM mik