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SAZETAK

Kristale karakterizira uredena kristalna struktura, dok amorfne tvari nemaju uredenu
strukturu. Razlika izmedu amorfnih i kristalnih tvari je u stupnju prostorne uredenosti, ali i u
brojim fizikalnim svojstvima. Amorfna faza utjeCe na fizikalna svojstva mnogih materijala
poput funkcionalne keramike (perovskiti), farmaceutika, gradevinskih materijala itd. Kod

perovskita, prisutnost amorfne faze utjece na katalitiCka svojstva.

Cilj ovog rada bio je razviti pouzdanu tehniku za kvantificiranje amorfne faze u
uzorcima lantanovog (LaMnOg), kalcijevog (CaMnOs) i barijevog (BaMnOs) manganita.
Koristeni uzorci manganita pripremljeni su limunskim i koprecipitacijskim postupkom u
prethodnim istrazivanjima, a u svrhu odredivanja udjela amorfne faze u njih je umijesano
10 % Al>O3 (korunda) kao standarda. Snimljeni su difraktogrami pripremljenih uzoraka te je
proveden postupak Rietveldove metode utoCnjavanja u besplatnom softverskom paketu
FullProf. Isti postupak je zatim primijenjen za odredivanje porasta udjela amorfne faze u
Lao,gSro2MnOs uzorku pripremljenom koprecipitacijskim postupkom i podvrgnutom
naknadnom usitnjavanju u planetarnom mlinu. Na temelju dobivenih rezultata utvrdeno je da

ovakva tehnika za kvantificiranje udjela amorfne faze pouzdana i jednostavna.

Kljucne rijeCi: amorfna faza, manganiti, rendgenska difrakcijska analiza, Rietveldova metoda

utocnjavanja



SUMMARY

Determination of amorphous phase content in manganites

Crystals are characterized by an ordered crystalline structure, while amorphous
substances do not have an ordered structure. The difference between amorphous and
crystalline substances is in the degree of spatial arrangement, but also in numerous physical
properties. The amorphous phase affects the physical properties of many materials such as
functional ceramics (perovskites), pharmaceuticals, construction materials, etc. In
perovskites, the presence of the amorphous phase affects catalytic properties.

The aim of this work was to develop a reliable technique for quantifying the
amorphous phase content in samples of lanthanum (LaMnQOs), calcium (CaMnQz3) and barium
(BaMnO3) manganites. The used manganites samples were prepared in previous studies, and
to determine the amorphous phase content 10 % of Al,Os (corundum) as standard was mixed
with manganites. The diffractograms of prepared samples were recorded and Rietveld
refinement was done using the open-source FullProf software. The same procedure was then
applied for the determination of amorphous phase content increase in LaggSro2MnQO3z sample
prepared by coprecipitation and then ground by ball milling. Based on the obtained results,

this technique for quantifying the amorphous phase was found to be reliable and simple.

Keywords: amorphous phase, manganites, Rietveld refinement, X-ray diffraction analysis
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1. UvVOD

Kristali su krutine koje imaju kristalnu strukturu, odnosno sastoje se od ponavljajuceg
pravilnog rasporeda atoma, a karakterizira ih visok stupanj uredenosti. Amorfne tvari nemaju
kristalnu strukturu, odnosno nema periodicnosti i pravilne strukture. Razlika izmedu
amorfnih i kristalnih tvari je u stupnju prostorne uredenosti, ali i u brojim fizikalnim

svojstvima.

Prisutnost amorfne faze ima veliki utjecaj na fizikalna svojstva raznih materijala. Na
primjer, u farmaceutskoj industriji se Cesto uvodi mala koli¢ina amorfnog materijala prilikom
obrade farmaceutskih tvari. Prisutnost amorfne strukture utjeCe na brojna svojstva proizvoda,
poput stabilnosti, kompatibilnosti, skladiStenja, brzine otapanja, higroskopnosti itd. Problem
slabe topljivosti pojedinih farmaceutika moze se rijeSiti dodatkom amorfne tvari koja zbog

svoje nepravilne strukture i slu¢ajnog rasporeda atoma poboljSava topljivost [1].

Perovskiti su obecavajuci katalizatori u procesima katalitiCke oksidacije organskih
onecid¢enja koji mogu biti opasni za ljudsko zdravlje i okoli§ ukoliko se njihove emisije ne
kontroliraju. Takoder, imaju vecu katalitiCku aktivnost od mnogih spojeva prijelaznih metala,
pa Cak i nekih oksida plemenitih metala. Kataliticka svojstva funkcionalne keramike
(perovskita) ovise o udjelu amorfne faze. Pove¢anjem udjela amorfne faze, u kojoj je difuzija
kisika olak8ana, u perovskitima se postizu bolja kataliticka svojstva. KatalitiCku oksidaciju
pospjesuju i vakancije (Supljine) Kisika unutar kristalne reSetke perovskita, jer one olakSavaju

adsorpciju disociranog Kisika iz zraka [2, 3].

Iz navedenog je jasno da je prilikom analize kristalnog materijala vazno identificirati i
kvantificirati amorfnu fazu. Glavna metoda za kvantitativnu analizu amorfnih i slabo
kristalnih materijala je rendgenska difrakcija (XRD), iako se amorfni sadrZaj ne moze
direktno detektirati rendgenskom difrakcijskom analizom [4]. Ovakav pristup podrazumijeva
koritenje unutarnjeg standarda koji mora biti poznate strukture, visoke Cisto¢e, 100 %
kristalan i ne smije interferirati sa uzorkom. Kao unutarnji standard moZze se koristiti korund
(Al203), kvarc (SiOz), cinkit (ZnO) i silicij (Si) [4]. Problemi koji se javljaju pri odredivanju
udjela amorfne faze u uzorcima su skupi standardi kao i skupi softver potreban za obradu

podataka, takoder dobiveni rezultati u velikoj mjeri ovise 0 samom instrumentu.



Cilj ovog rada bio je razviti pouzdanu tehniku za kvantificiranje amorfne faze u
uzorcima lantanovog (LaMnO3), kalcijevog (CaMnOs) i barijevog (BaMnOs) manganita koji
su pripremljeni limunskim i koprecipitacijskim postupkom. U svrhu kvantifikacije, u uzorke
je umijesano 10 % korunda (AlO3) kao unutarnjeg standarda, snimljeni su difraktogrami
uzoraka i provedeno je utoCnjavanje Rietveldovom metodom uz koriStenje besplatnog
softverskog paketa FullProf-a. Osim toga, ispitana je primjena razvijenog postupka na
istraZzivanje povecanja udjela amorfne faze u uzorku LaggSro2MnOs pripremljenom

koprecipitacijskim postupkom i podvrgnutom naknadnom usitnjavanju u planetarnom mlinu.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Perovskiti

Perovskiti su materijali karakteristicne perovskitne strukture (slika 1.) i opée formule
ABO:s u kojima je A kation veceg ionskog promjera, a B kation manjeg ionskog promjera
oktaedarski koordiniran anionima kisika. Kation A obi¢no je dvovalentni zemnoalkalijski
(Ca, Sr, Ba) ili trovalentni ion rijetkih zemalja (najceSce La), dok je kation B ion prijelaznog
metala (Mn, Fe, Co, Ti itd.). Osim kisika, ion moze biti i halogen (CI, Br, F, 1), u kom slucaju
je kation A obi¢no jednovalentan, a B dvovalentan (najéeSce olovo). Prema vrsti aniona
razlikuju se dvije skupine perovskita — halidi i oksidi. Perovskiti kristaliziraju u raznim
kristalnim sustavima poput ortorompskog, heksagonskog i romboedarskog, ali idealna

struktura perovskita je kubiCna, shematski prikazana na slici 1. [3, 5].

Slika 1. Idealna kubicna perovskitna struktura [6]

U idealnoj perovskitnoj strukturi veci kation A smjesten je na vrhovima, a manji
kation B smjeSten je u srediStu Celije. Perovskitni oksidi su kemijski fleksibilni i imaju
stabilnu strukturu Cime se podrazumijeva mogucnost supstitucije kationa A ili B. Uz to
perovskitni oksidi imaju mjeSovite valencije kationa kao i nestehiometriju kisika. Sva ta
svojstva doprinose Sirokom spektru primjenskih svojstava perovskitnih oksida poput
elektricne vodljivosti, feroelektri¢nih i piezoelektri¢nih svojstava, te magnetskih i katalitickih

svojstava.



FeroelektriCni materijali pokazuju spontani dipolni moment, a orijentacije ovih dipola
mogu se izmijeniti vanjskim elektricnim poljem. Feroelektricnost kod perovskita potjece od
distorzije kristalne reSetke koja dovodi do odstupanja od idealne kubicne strukture. Distorzija
nastaje zbog razliCitin kombinacija kationa u perovskitnoj strukturi. Feroelektricna svojstva
koriste se u nekoliko svrha kao $to su: senzori pozara, infracrvene kamere, senzori vibracija,
RAM i RFID Kartice, itd. [3, 5].

Piezoelektricni efekt je pojava pri kojoj se na povrsSini posebno odrezanog kristala,
koji se elasticno deformira vanjskom silom, stvara elektricni naboj. Jedna strana tog kristala
postaje negativno, a druga pozitivno nabijena, odnosno kristal postaje elektricki polariziran.
Ako je naprezanje usmjereno u pravcu piezoelektriCne osi kristala tada je polarizacija kristala
najveca. Kod svih necentrosimetricnih perovskita javlja se piezoelektricitet. PiezoelektriCni

efekt se koristi u senzorima tlaka, sonarnima, piezoelektricnim oscilatorima [3, 5].

Kod feromagnetnih materijala, magnetski momenti orijentirani su u istom smjeru kada
na njih djeluje vanjsko magnetsko polje. Nakon uklanjanja vanjskog magnetnog polja
magnetski momenti ostaju istosmjerno orijentirani, a materijali i dalje imaju magnetska
svojstva. Feromagnetni materijali obiCno sadrze prijelazne metale i njihove spojeve.
Antiferomagnetni materijale karakteriziraju magnetski momenti orijentirani u suprotnim
smjerovima. Antiferomagnetizam Gesto je prisutan u keramici koja sadrzi Mn?*, Fe** i Gd®*
ione [3].

Katalizatori su tvari koje mogu ubrzati kemijsku reakciju tako da smanje energiju
aktivacije reaktanata, a da pri tom sami ne sudjeluju u reakciji. Kation B ima glavnu ulogu u
katalitickoj aktivnosti perovskita jer je prisutan u vise valencija ¢ime poboljSava redoks
svojstva materijala. Zahvaljujuci dobrim katalitickim svojstvima perovskiti se mogu Kkoristiti
za oksidaciju Stetnih hlapivih organskih spojeva koji su opasni za ljudsko zdravlje i okolis.
Perovskiti na bazi mangana posebno su obecCavajuci zbog njihove niske cijene, niske

toksicnosti i sposobnosti oksidacije kloriranih hlapivih organskih spojeva [3].



2.2. Kristalna struktura

Kristali su krutine koje se sastoje od ponavljajuéeg pravilnog rasporeda atoma,
odnosno imaju Kristalnu strukturu. Obzirom da je pravilan raspored termodinamicki
najstabilniji, vecina Cvrstih tvari su kristali. Tvari koje nemaju kristalnu strukturu su amorfne,
kao na primjer staklo. Znanost koja prouCava kristalnu strukturu, formiranje kristala te

raspored atoma u kristalima naziva se kristalografija [7, 8].

Slika 2. Dvodimenzionalni shematski prikaz a) amorfne i b) kristalne strukture [9]

Na slici 2.a) dan je prikaz amorfne strukture iz kojeg je vidljivo kako amorfna
struktura nije u potpunosti neuredena, odnosno sliCan je raspored atoma i podjednaka je
udaljenost izmedu atoma kao kod kristalne strukture (slika 2.b)). Razlika je u tome $to kod
amorfne strukture nema periodicnosti te se moze zakljuciti da se kristalni i amorfni materijali

razlikuju u stupnju prostorne uredenosti.

Kristalna reSetka je matematiCka konstrukcija, koja fizicki ne postoji, a sastoji se od
beskonacnog niza geometrijskih to€aka i ¢vorova kristalne reSetke. Ako se kristalnoj resetki
pridruze atomi tada se govori o kristalnoj strukturi. Dakle, kristalna reSetka je apstraktna i ne
postoji fizicki, dok je Kkristalna struktura stvarna i postoji fiziCki. Obzirom da se u strukturi
kristala nalaze atomi, ioni i molekule koji su pravilno rasporedeni u prostoru, kristal se moze
svesti na niz toCaka koje se periodi€no ponavljaju u prostoru i Cine kristalnu reSetku.
Jedini¢na celija ima oblik paralelepipeda Cijim ponavljanjem u tri dimenzije nastaje kristalna
reSetka [10].



Slika 3. Prikaz jedinicne Celije [11]

Parametri koji opisuju jedini¢nu celiju su duljine bridova (a, b i c) te kutovi izmedu
njih (a, B iy) (slika 3.). RazliCitim kombinacijama ovih parametara moguce je definirati
sedam kristalnih sustava: kubiCni, tetragonski, ortorompski, monoklinski, triklinski,
heksagonski i trigonski. Obzirom da se toCke u kristalnoj reSetki ne moraju nalaziti u
kutovima cCelije, veC samo moraju imati identicnu okolinu, pokazalo se da postoji 14
jedinstvenih naCina kako se u prostoru te toCke mogu rasporediti. Dakle, radi se o 14
Bravaisovih reSetki pri Cemu svaka reSetka pripada odredenom kristalnom sustavu.
Bravaisova reSetka predstavlja beskonacan niz toCaka definiranih kutova izmedu stranica
jediniCne celije i duljine izmedu toCaka unutar Celije koje se ponavljaju u prostoru. Sve

kristalne tvari mogu se opisati jednom od 14 Bravaisovih reSetki [7, 8, 10].

2.3. Rendgenska difrakcijska analiza

Rendgenske zrake ili X-zrake otkrio je njemacki fizicar Wilhelm Conrad Rontgen
1895. godine. Rendgenske zrake su elektromagnetsko zraCenje s valnim duljinama izmedu
0,5 2,5A, koje nastaje u rendgenskoj cijevi na ¢ijoj se jednoj strani nalazi anoda, a na
drugoj katoda sa Zarnom niti kao Sto je prikazano na slici 4. Kada elektri¢na struja pocne teci
Zarnom niti dolazi do emitiranja elektrona sa katode prema anodi zbog visokog
elektrostatskog potencijala. Emitirani elektroni privu€eni su na anodu koja je nacinjena od
materijala otpornog na visoku temperaturu, poput molibdena ili volframa. Prilikom udara
elektrona u anodu veliki dio oslobodene energije odlazi u obliku topline. Anoda se pritom vrti
kako bi imala Sto bolje hladenje, a moguce ju je hladiti i rashladnim medijem, npr. vodom.
Dio energije udara elektrona u anodu pobuduju elektrone atoma anode, koji se zatim vracaju

u osnovno stanje i pritom emitiraju rendgensko zraCenje visokog intenziteta. Ovakva zracenja

6



visokih frekvencija odgovaraju malim valnim duljinama, stoga rendgenske zrake imaju vrlo
malu valnu duljinu, reda veliCine razmaka izmedu atoma u kristalu. Kristalni se uzorci
ponasaju kao opticka reSetka za rendgensko zraCenje Sto dovodi do rasprSenja ili difrakcije
zraCenja. Do difrakcije rendgenskog zraCenja dolazi zbog medudjelovanja rendgenskih zraka
i elektronskog omotaCa atoma. Rendgenska zraka svoju energiju predaje elektronskom
omotacu atoma koji onda zraCi rendgensko zracenje iste valne duljine u svim smjerovima.
Rendgenske zrake se najCeSCe koriste u dijagnostickoj radiografiji i kristalografiji, odnosno

sluze za proucavanje kristala [8, 12].

X-zrake

katoda

N %

Ve
brzi elektroni
Slika 4. Nastajanje rendgenskog zraCenja u rendgenskoj cijevi [13]

Rendgenska difrakcija na prahu je analiticka metoda kojom se mogu identificirati
razliCite kristalne faze, moguce je odrediti parametre jedini¢ne Celije, veliCinu kristalita,
provesti kvantitativnu analiza uzorka, ustanoviti prisutnost onecis¢enja itd. [10]. Prednost ove
metode je to $to je nedestruktivna, relativno je brza i ne zahtjeva veliku koliinu uzorka
potrebnog za analizu. Rendgenska difrakcijska analiza provodi se na difraktometru, a uzorci
koji se koriste su praSkasti polikristalni materijali. Difraktometar se sastoji od rendgenske
cijevi kao izvora rendgenskog zracenja, detektora koji mjeri intenzitet rendgenskog zracenja i
goniometra koji zakreCe uzorak i tako mijenja upadni kut zraCenja ©. Dobiveni elektri¢ni
signal se Salje na racunalo gdje nastaje difraktogram, graficki prikaz ovisnosti intenziteta
zraCenja o difrakcijskom kutu. Maksimumi intenziteta vidljivi na difraktogramu rezultat su
difrakcije rendgenskog zraCenja, a njihova pozicija ovisi o kristalnoj strukturi uzorka te o
valnoj duljini upadne rendgenske zrake. Svakom uzorku odgovara Kkarakteristicni
difraktogram i zbog toga je moguée odrediti strukturni i kemijski sastav ispitivanog uzorka
[14].



2.4. Metode kvantifikacije difraktograma

Rendgenska difrakcija omoguéava i kvalitativhu i kvantitativnu analizu smjese.
Kvalitativnom rendgenskom analizom mogu se identificirati faze na temelju karakteristicnih
maksimuma na difraktogramu. Dobiveni maksimumi usporeduju se sa publiciranim bazama
podataka rendgenskih kartica (ICDD, engl. International Centre for Diffraction Data) Sto
omogucéava identifikaciju odredene komponente. Kvantitativnom kemijskom analizom
dobivaju se podaci o udjelima pojedinog elementa u ispitivanom uzorku Sto je Cesto izazov
jer nije jednostavno kvantificirati difraktogram [10]. Za kvantifikaciju difraktograma Cesto je
potreban skupi softver kao i skupi 100 % kristalni standard, a moze se Koristiti nekoliko

razli¢itih metoda.

2.4.1. Metoda vanjskog standarda

Metoda vanjskog standarda zasniva se na odredivanju udjela Ciste komponente,
odnosno vanjskog standarda. Udio vanjskog standarda odreduje se na temelju omjera
intenziteta jednog difrakcijskog maksimuma te komponente na difraktogramu smjese i
intenziteta istog maksimuma na difraktogramu Ciste komponente. Ova se metoda moze
izravno upotrebljavati samo za analizu smjesa polimorfnih modifikacija, jer ¢e omjer
intenziteta linearno ovisiti 0 sastavu jedino ako sve komponente smjese imaju isti kemijski
sastav U ostalim sluCajevima postoji nelinearna ovisnost omjera intenziteta o udjelu
komponente u smjesi, $to ograni¢ava primjenu metode samo na uske raspone sastava. Maseni
udio komponente j moZe se odrediti iz jednadzbe 1 [10]:

= — ®

0
gdje lij predstavlja intenzitet i-tog difrakcijskog maksimuma komponente koja se odreduje,

o predstavlja intenzitet i-tog difrakcijskog maksimuma Ciste komponente.

Konstanta K se odreduje eksperimentalno pomocu smjesa poznatog sastava, to jest
bazdarnog dijagrama. Prednost metode vanjskog standarda je u tome §to se uzorak ne
kontaminira upravo zato jer se koristi vanjski standard. Nedostatak ove metode je djelomicna

ponovljivost eksperimentalnih uvjeta tijekom dva zasebna mjerenja [10, 15].



2.4.2. Metoda unutarnjeg standarda

Metoda unutarnjeg standarda zasniva se na dodatku nove komponente u tocno
odredenom masenom udjelu u uzorak kojem se odreduje fazni sastav. Udio komponente u
smjesi odreduje se na temelju omjera intenziteta jednog, i-tog, maksimuma j-te komponente i

jednog maksimuma, n-tog, dodane standardne komponente (d):

—=—= = 2)

1+

gdje je  gustota komponente j,  je gustoCa dodane standardne komponente d, a p je

maseni apsorpcijski koeficijent smjese.

Izvorni udio komponente j (w;) korigiran je dijeljenjem s (1+ ), stoga izraz
wj/(1+wg) odgovara udjelu komponente j u smjesi nakon dodatka standarda. Obzirom da su

, .,  1wg konstante, slijedi:

= — ®3)

Bazdarni dijagram, iz kojeg se odreduje konstanta K, izraduje se na temelju
difraktograma bazdarnih smjesa razliCite koncentracije komponente koja se odreduje uz
dodatak uvijek iste koliCine standarda. Dodani standard je tvar koja mora biti stabilna i dobro
kristalizirana, a sluzi za kalibraciju pozicije i oblika difrakcijskih maksimuma. VVazno je da se
difrakcijski maksimumi standarda ne preklapaju sa maksimumima faza koje se odreduju.
Certificirani standardi koji udovoljavaju navedenim Kriterijima su kvarc (SiO3), cinkit (ZnO),
korund (Al-O3) i silicij (Si) [10].

Metodom unutarnjeg standarda moZe se odrediti udio amorfne faze u uzorku tako da
se uzorku dodaje poznata koliCina standarda. Nakon provedene rendgenske analize dobiva se
podatak da je udio standarda veci od stvarno dodanog, a to ukazuje na prisutnost amorfne
faze. Potrebno je provesti korekciju dobivenih podataka na poznatu koliinu standarda. Kao
rezultat dobiju su apsolutne koliCine faza, pri ¢emu razlika do 100 % masenog udjela

odgovara amorfnoj fazi [16].



2.4.3. Metoda poznatog dodatka

Kod metode unutarnjeg standarda za odredivanje komponenti prisutnih u malom
udjelu potrebno je ve¢ ionako malu koncentraciju komponente koja se odreduje joS vise
razrijediti, Cime se smanjuje toCnost odredivanja. U ovom slucCaju bolje je odabrati metodu
poznatog dodatka. Metoda poznatog dodatka zasniva se na dodatku komponente koja se
kvantitativno odreduje u visSekomponentnom sustavu. Maseni udio komponente racuna se iz
jednadzbe (4):

1+ H « + ) 4)

1+

gdje se wjg odnosi na koliCinu komponente j izrazene kao udio na izvornu smjesu, lj
predstavlja intenzitet i-tog difrakcijskog maksimuma komponente koja se odreduje, a Inp je
intenzitet bilo kojeg drugog (n-tog) maksimuma koji ne pripada komponenti j, ve¢ nekoj

drugoj komponenti, p, u smjesi [10].

U jednadzbi (4) izvorni udio komponente j (wj) korigiran je pribrajanjem dodane
koliCine komponente j (wjd), te dijeljenjem ove sume sa (1+wijd). lzraz (wjo+w;d)/(1+wjq)
odgovara udjelu komponente j u smjesi nakon dodatka standarda, a wj, je udio komponente j

u izvornoj smjesi. Obzirom da su Kij, Knp, pj, Pp, | Wp konstante, vrijedi sljedeci izraz:

—=(C + ) ©)

Potrebno je pripremiti nekoliko smjesa dodatkom razli€itih poznatih koli¢ina
komponente koja se odreduje (wjq) u uzorak i provesti mjerenje. Zatim se mjere intenziteti i-
tog maksimuma j-te komponente (lij) i n-tog maksimuma p-te komponente (Inp). Na temelju
izmjerenih podataka formira se graficki prikaz ovisnosti omjera intenziteta dvaju maksimuma

0 poznatom udjelu dodatka te se rauna najvjerojatniji pravac [10].
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2.4.4. Metoda omjera referentnih intenziteta

Iz jednadzbe (3) za metodu unutarnjeg standarda vidljivo je da ¢e ovisnost (lij/lInd) 0 W;
biti pravac s nagibom K. Ukoliko bi za sustav ljj - Inq vrijednost K bila unaprijed odredena,
tada bi za odredivanje udjela komponente j u smjesi (w;) bilo dovoljno prirediti samo jedan
uzorak s poznatim udjelom standarda (wq) i provesti samo jedno mjerenje. U skladu s time
javila se ideja da se jedna tvar upotrebljava kao univerzalni standard te da se vrijednosti K
tabeliraju kako bi se izbjeglo pripremanje velikog broja smjesa za izradu bazdarnih pravaca i
kako bi se ustedilo na vremenu. Za univerzalni standard predlozen je korund, a-Al2Os, pa je
K referentni omjer intenziteta (referencije intensity ratio, RIR). Referentni omjer intenziteta
RIR;jc = lij/lnc dobiven je uz maseni omjer tvari j i korunda 1:1, dok su i i n intenziteti najjacih
refleksa obje faze. Za brojne kristalne tvari odreden je RIRjc i naveden u ICDD karticama. Za

bilo koji uzorak kojemu je dodan udio korunda (wc) vrijedi [10]:

= - ©)

Metoda omjera referentnih intenziteta omogucava samo brzu procjenu kvantitativnih
podataka i smatra se nepouzdanom metodom zbog slabe medulaboratorijske ponovljivosti i
nedostatka kontrole. Upotreba publiciranih vrijednosti u ICDD karticama nije idealna zbog

razlika u kristalnosti standarda, nehomogenosti mijeSanja i pojavi preferirane orijentacije.

2.5. Rietveldova metoda uto€njavanja

Rietveldova metoda utoCnjavanja je tehnika utoCnjavanja koja se najceSce koristi u
obradi snimljenih difraktograma. Ova se metoda zasniva na matematickom modeliranju
difraktograma. Prvi korak prilikom provodenja utonjavanja je izraCunavanje difraktograma
na temelju pocetnih parametara, poput dimenzija kristalne reSetke, vrste i poloZaja atoma u
reSetki, sadrzanih u CIF (engl. Crystallographic Information File) datotekama. Zatim se
izraCunati difraktogram usporeduje sa stvarnim Kkoji je dobiven mjerenjem. Optimiranjem
parametara modela izraCunati difraktogram se Sto viSe priblizava stvarnom difraktogramu.
Konacni cilj postupka je odrediti sve parametre kristalne strukture obzirom da podaci na
temelju kojih se izraCunava simulirani difraktogram odgovaraju stvarnim parametrima

mjerenog difraktograma [10].

Program u kojem se provodi Rietveldovo uto¢njavanje sastoji se od nekoliko skupina.
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Prva skupina opisuje osnovne eksperimentalne parametre profila: punu Sirinu na pola
difrakcijskog maksimuma (FWHM - engl. Full width at half maximum), mogucnost
asimetrije te nultu tocku namjestanja.

U, V, W — parametri Sirine maksimuma

Z — nulta toCka namjesStanja (parametar kalibracije difraktometra, npr. 26 vrijednost
difraktometra)

P — parametar asimetrije (mogucnost asimetrije difrakcijskih maksimuma)

Druga skupina se odnosi na parametre jedinicne ¢elije:

AB,C,D,E,Fsi= 2+ 2+ 2+ + 4

G - parametar preferirane orijentacije (odstupanje od nasumicne raspodjele
orijentacije kristalita)

TrecCa skupina sadrzi strukturne parametre:

¢ — ukupni faktor razmjera (opisuje neuredenost i inkoherentnost rasprsenja

maksimuma)
Q — ukupni Debye-Wallerov izotropni parametar (opisuje oblik rasprsenih Cestica)
Xi» Vi, Zj — podjela poloZajnih koordinata j atoma u asimetri¢noj jedinici

B;j — atomski (izotropni) Debye-Wallerovi faktori (udaljenost atoma od ravnoteznog
poloZaja)

n; — broj okupancije svakog kristalografskog mjesta

Osim navedenih parametara vrlo je vazno utocniti i pozadinu (engl. Background). Na
difraktogramima se javljaju Sumovi koji mogu utjecati na tocnost krajnjih rezultata
utocnjavanja, zbog toga je potrebno utoCniti pozadinu. Pozadina se odreduje na dijelovima

gdje nema doprinosa uzorka, odnosno izmedu vrhova difrakcije na difraktogramima [17-19].

12



Dakle, Rietveldovom metodom odreduju se parametri kristalne strukture na nacin da
se smanjuju razlike izmedu eksperimentalnog difraktograma i izraCunatog modela. Obzirom
da utoCnjavanje ovisi o viSe faktora nije jednostavno odrediti je li utoCnjavanje dobro
provedeno, te je vazno pratiti odredene faktore. Tezinski R-faktor (Rwp) je izravni indeks

odstupanja modela od eksperimentalnog difraktograma. Rwp faktor proizlazi iz jednadzbe 7:

2 =[] ™
w;i — tezinska funkcija
Yo,i — izmjeren intenzitet na i-tom koraku difraktograma
yc,i— izraCunati intenzitet na i-tom koraku

Kada je utoCnjavanje dobro provedeno vrijednost Rwp faktora trebala bi biti Sto slicnija
vrijednosti oCekivanog faktora, Rexp. Eksperimentalni difraktogram i model su dobro
utoCnjeni kada je vrijednost Rup faktora 10 % i manje. Vrijednost Rexp faktora proporcionalna
je broju izmijenjenih intenziteta, a obrnuto proporcionalna sumi umnoska tezinskog faktora i

izmjerenog intenziteta na i-tom koraku difraktograma, Sto je prikazano jednadZzbom 8 [10]:

z2 = 5 3 (8)

Kvaliteta usuglaSavanja eksperimentalnog difraktograma i modela definira se kroz
GOF (engl. goodness of fit), a joS se oznaCava sa X2 Najjednostavnije je x? odrediti iz

ocCekivane i krajnje vrijednosti R faktora prema jednadzbi 9:
2
2= (—) (9)

Vrijednost x2 na poCetku utoCnjavanja poprima vrlo visoke vrijednosti, daljnjim
uto¢njavanjem i boljim poklapanjem eksperimentalnog difraktograma i modela ta se
vrijednost sve vise smanjuje. Ta vrijednost ne bi smjela biti ispod 1, a prihvatljive vrijednosti
su izmedu 1 i 2. Ako je 2 vrijednost manja od 1, to znaCi da su standardne nesigurnosti
podataka precijenjene ili je uvedeno previSe parametara za izracun, Sto dovodi do pojave
Suma u modelu. Ako je x2 vrijednost veca od 1, tada su moguca tri uzroka tome. Prvi uzrok se
javlja kada je model dobar, ali su podcijenjene vrijednosti standardne nesigurnosti. Drugi
uzrok je kada je model nepotpun jer je prisutan veliki broj sustavnih pogreSaka u podacima, a

tre€i uzrok je taj da se radi o pogreSnom modelu [20].
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Vrijednosti Rwp faktora i1 x? za isti difraktogram mogu se mijenjati ovisno 0 modelu
kojim se provodi utonjavanje. Model koji se najceS¢e koristi za Rietveldovo utoCnjavanje je

pseudo-Voigtov model koji je linearna kombinacija Gaussove i Lorentzove funkcije.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Popis kemikalija

U eksperimentalnom dijelu rada koriStene su sljedece kemikalije:

Korund (aluminijev oksid); Al.O3; Zaren 1500 °C /2 h, M = 101,96 g mol*!

Etanol; CoHsOH; p.a.; 96%; KEFO; M = 46,07 g mol*

Staklo; dobiveno usitnjavanjem predmetnih stakalaca za mikroskop proizvodaca
VWR

U svrhu odredivanja udjela amorfne faze koriSteni su uzorci LaMnO3, CaMnOz i BaMnOs
dobiveni limunskim postupkom i koprecipitacijom pripremljeni u prethodnim istrazivanjima
[21, 22]. Takoder su koriSteni uzorci LaogSro2MnOs pripremljeni postupkom koprecipitacije
[23], kako bi se istrazilo mogu li se ovim postupkom pratiti i povecanja udjela amorfnosti u

postupku mokrog mljevenja u planetarnom mlinu tijekom 2 h pri brzini od 500 o/min.

3.2. Snimanje i uto€njavanje difraktograma

Rendgenska difrakcijska analiza (engl. X-ray diffraction, XRD) provedena je na
difraktometru Shimadzu XRD 6000 s Cu katodom, rendgenskog zracenja valne duljine A(Ka)
= 1,54 A uz akceleracijski napon od 30 kV. Difraktogrami su snimljeni u rasponu od 10° do

50° 20 s korakom od 0,02° i vremenom zadrZavanja od 4,5 s.

Postupak Rietveldovog uto€njavanja

Rezultati dobiveni pomoéu XRD analize utoCnjeni su Rietveldovom metodom u
programu FullProf. Program FullProf je besplatan i lako dostupan za provedbu uto¢njavanja,
uz to vrlo je jednostavan za koristenje. Cilj utoCnjavanja bio je Sto bolje opisati
eksperimentalno snimljeni difraktogram matematickim modelom [20]. Kako bi se
utocnjavanje moglo provesti potrebni su i kristalografski podaci sadrZzani u CIF datotekama.
CIF datoteke mogu se pronaci u bazi otvorenog pristupa naziva COD (engl. Crystallographic

Open Database). Potrebno je preuzeti odgovarajuu CIF datoteku i otvoriti ju u programu
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FullProf, na taj naCin se u model unose pocetne vrijednosti parametara Celije, prostorna grupa
kao i koordinacije i teorijske okupancije atoma. Zatim je potrebno definirati naCin kojim se
opisuje pozadina snimljenih podataka, u ovom radu pozadina je opisana polinomom (engl.
12-Coefficients polynomial function). Jo$ je potrebno odabrati model kao i broj iteracijskih
koraka, nakon Cega zapoCinje postupak utoCnjavanja. Model koristen za provedbu
utoCnjavanja u ovom radu je pseudo-Voigtov.

U ovom radu koriStena je CIF datoteka za korund pod COD identifikacijskim brojem
1000059 [24]. Vazno je napomenuti da su zbog ograniCenja programa utoCnjavani samo
maksimumi standarda Al.Os te je na temelju rezultata utoCnjavanja odreden Rietveldov
faktor za Al,Os da bi se odredila njegova korelacija s masenim udjelom Al.Os3. Glavna
pretpostavka ovog postupka je da ¢e udio kristalnog standarda kojega izracuna softver biti
veCi nego stvarno umijeSani udio, jer softver ,ne vidi* amorfnu fazu, a zbroj udjela svih
kristalnih komponenata smjese mora iznositi 100 %. Stoga Ce se stvarni udio amorfne faze u
realnom uzorku racunati na temelju rezultata Rietveldovog utoCnjavanja kako je opisano u

poglavlju 3.4.

3.3. Odredivanje ovisnosti izmedu masenog udjela korunda i Rietveldovog faktora u

programu FullProf

Za odredivanje ovisnosti izmedu masenog udjela korunda i Rietveldovog faktora
(engl. Rietveld overall scale factor) potrebno je izraditi bazdarni dijagram i odrediti
regresijski pravac. Prvi korak podrazumijeva usitnjavanje predmetnih stakalaca u ahatnom
tarioniku u fini prah. Nakon toga su homogenizacijom u ahatnom tarioniku, uz dodavanje
etanola kao medija za mijeSanje, pripremljeni uzorci za odredivanje bazdarnog dijagrama.
Prvi uzorak sadrZzavao je samo usitnjeno staklo, drugi je sadrzavao 10 % korunda, treci je
sadrzavao 20 % korunda, Cetvrti je sadrZzavao 30 % korunda, peti je sadrZzavao 40 % korunda i
Sesti je sadrZzavao 50 % korunda. Za navedene uzorke snimljeni su difraktogrami i
Rietveldovim utocnjavanjem odredeni Rietveldovi faktori za Al,Os. Dobiveni rezultati

prikazani su u tablici 1., a rezultirajuci bazdarni dijagram na slici 5.
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Tablica 1. Vrijednosti Rietveldovog faktora za razliCite masene udjele korunda

Maseni udio Al2O3 (%) Rietveldov faktor
0 0
10 9,39280 - 107>
20 1,82479 - 1074
30 2,81533 - 1074
40 3,82852 - 1074
50 484218 - 1074
Regresijski pravac y = 9,5563E-06x
R2=0,9997
0.0006
0.0005 .....
g 0.0004 .
S e
£~ S N R e
2 0.0003 P
N R R
e P
0.0001 e
0 e
0 10 20 30 40 50

W(Aleg), %

Slika 5. Regresijski pravac za udjele korunda u staklu od 0 — 50 %

Obzirom na vrlo visoku R? vrijednost od 0,9997, ovaj regresijski pravac je pogodan za daljnju

analizu.
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3.4. Priprema uzoraka za rendgensku difrakcijsku analizu

Na analitiCkoj vagi odvagane su koliCine uzoraka koje u potpunosti ispunjavaju za
njih predviden prostor na stakalcu za rendgensku difrakcijsku analizu. Na temelju tih odvaga
izraCunata je koliCina od 10 mas.% korunda u ukupnom uzorku koja je izvagana i
pomijeSana s ostalom koliCinom uzorka. Smjesa je mijeSana u ahatnom tarioniku (slika 6.) uz
dodatak etanola od tri puta po tri kapi, nakon Cega je smjesa bila dobro homogenizirana.
Stakalce za rendgensku difrakcijsku analizu je napunjeno pripremljenim uzorkom te su
snimljeni difraktogrami. U tablici 2. prikazani su uzorci za koje su se snimali difraktogrami,

kao i njihove odvage za svaku smjesu.

Primjer izraCuna mase Al,Os za smjesu sa LaMnOs pripremljenog limunskim

postupkom:
W(Al205) = 10% =0,1 = (mangaE\?tl)ZSS)(AIZOg)
1z toga slijedi:
M(ALOs) = 01 (rcr;:nganit)
m(Al203) = % =21,2mg

Tablica 2. Analizirane smjese, njihove odvage i maseni udio standarda

Uzorak Sinteza m(manganit), m(Al2O3), Wstvarni(Al203),

mg mg %
LaMnOs 190,2 21,2 10,03
LimunskKi
CaMnOs postupak 205,2 22,8 10,00
BaMnOs 220,7 24,6 10,03
LaMnOs 208,1 23,2 10,03
CaMnOs 189,4 21,1 10,02
Koprecipitacija
BaMnOs 203,8 22,7 10,02
LaosSro2MnOs 210,5 23,4 10,00
LaosSroMnO, | LoPrecipitacija + 207,9 23,1 10,00

mokro mljevenje
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Slika 6. Homogeniziran uzorak u ahatnom tarioniku

Postupak izracuna udjela amorfne faze u ispitivanom uzorku [25]

Nakon zavrsenog postupka Rietveldovog utoCnjavanja, kao rezultat se dobiva

Rietveldov faktor za Al>O3, odnosno y u jednadzbi regresijskog pravca (slika 5.):
=9,5563-107°. (10)

Prvi korak je iz jednadZbe pravca odrediti vrijednost x, odnosno maseni udio Al.Os kojeg je
izraGunao softver i na temelju toga odrediti maseni udio manganita koristeCi pretpostavku

softver da je zbroj masenih udjela svih kristalnih komponenti jednak 100 %:

= (Al,03 izratunato) = (11)

95563-10—6

w(manganit, izracunato) = 100 — x (11)

Medutim, odredeni x je veci od stvarno umijeSanog udjela Al,O3 koji iznosi 10 % te se uvodi
korekcijski faktor 10 %/x s kojim se mnoZi racunski odredeni udio manganita u uzorku.

Buduci da je u realnom uzorku 90 % manganita i amorfne faze, uvodi se i korekcijski Clan

100 % e - . oy
S 00/0 kako bi se izraCunao stvarni udio manganita u uzorku bez umijeSanog standarda:
0
_ < 10% 100%
Na kraju se udio amorfne faze izracuna koristeCi sljedeci izraz:
w(amorfna faza) = 100 % - w(manganit) (13)
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Eksperimentalno dobiveni difraktogrami

Na slikama 7. — 10. prikazani su difraktogrami uzoraka. Na svakom difraktogramu
prikazani su rezultati za uzorke dobivene i limunskim i koprecipitacijskim postupkom s
umijesanim standardom AlOs (ICDD 75-1864). Na svim prikazanim difraktogramima su
maksimumi koji potjeCu od Al.Os oznaCeni *, a nalaze se na polozajima 25,6, 35,2, 37,9 i
43,4° 28.

CaMnQ

limunski postupak
— koprecipitacija

Intenzitet, cps

10 ' 20 ' 30 ' 40 ' 50
2 f
Slika 7. Rezultati rendgenske difrakcijske analize uzorka CaMnOs3 (ICDD 76-1132)

dobivenog limunskim postupkom i koprecipitacijom, s umijeSanim standardom Al>O3
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BaMnGOs

limunski postupak
— koprecipitacija

Intenzitet, cps

Slika 8. Rezultati rendgenske difrakcijske analize uzorka BaMnO3 (ICDD 72-1754)

dobivenog limunskim postupkom i koprecipitacijom, s umijeSanim standardom Al>O3

LaMnO3
limunski postupak
T koprecipitacija
.
o
(&)
o
i~ * *
TR *
= *
—_—
T T T T T T T T T
10 20 30 40 50
20, °

Slika 9. Rezultati rendgenske difrakcijske analize uzorka LaMnO3z (ICDD 88-0126)

dobivenog limunskim postupkom i koprecipitacijom, s umijeSanim standardom Al>O3
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Slika 10. Rezultati rendgenske difrakcijske analize uzorka LaosSro2MnO3s (ICDD 89-0648)

dobivenog koprecipitacijom prije i nakon mljevenja uz dodatak etanola, s umijeSanim

standardom Al,O3

Iz prikazanih difraktograma vidljivo je da je AlOz prikladan standard za
kvantifikaciju amorfne faze u manganitima buduci da maksimumi standarda ne interferiraju s
maksimumima uzorka. Iznimka je uzorak BaMnOs (slika 8.) kod kojeg prvi maksimum
standarda na 25,6° 20 interferira s maksimumom uzorka. Medutim, glavni maksimum

standarda na 43,4° 26 ne interferira s uzorkom BaMnQO3 pa je postupak uto¢njavanja uspjeSno

proveden.
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4.2. Rezultati dobiveni Rietveldovom metodom utoCnjavanja

Na slikama 11. — 14. prikazani su graficki rezultati Rietveldove metode utoCnjavanja
za glavni maksimum koristenog AlOsz standarda koji se nalazi na 43,4° 20. Glavni
nedostatak koriStenog FullProf softvera je taj Sto se paralelno ne moze utoCnjavati vise faza
pa je u ovom radu provedeno utoCnjavanje maksimuma Al>Oz. Iz tog razloga za procjenu
kvalitete utoCnjavanja nije bilo moguce Koristiti klasiCne statisticke pokazatelje poput
ogekivanog R-faktora (Rexp), R-faktora modela (Rwp) i kvalitete slaganja (x?) [20] te je
procjena kvalitete utoCnjavanja odradena vizualno kako je prikazano na prilozenim slikama.
Na grafickom prikazu crvene toCke predstavljaju eksperimentalne podatke, a model je opisan
crnom linijom. Odstupanje eksperimentalnih podataka od modela prikazano je plavom
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Slika 11. Prikaz rezultata dobivenih Rieteveldovom metodom utocnjavanja difraktograma

uzorka CaMnOs dobivenog a) limunskim postupkom i b) koprecipitacijskim postupkom
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Slika 12. Prikaz rezultata dobivenih Rieteveldovom metodom uto¢njavanja difraktograma

uzorka BaMnOs dobivenog a) limunskim postupkom i b) koprecipitacijskim postupkom
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Slika 13. Prikaz rezultata dobivenih Rieteveldovom metodom uto¢njavanja difraktograma

uzorka LaMnOsz dobivenog a) limunskim postupkom i b) koprecipitacijskim postupkom
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Slika 14. Prikaz rezultata dobivenih Rieteveldovom metodom uto¢njavanja difraktograma

uzorka LaogSro2MnO3 dobivenog a) koprecipitacijom i b) nakon Cega je uzorak mljeven uz

dodatak etanola

Na svim, gore navedenim, slikama vidi se vrlo dobro poklapanje izraCunatog modela i

eksperimentalno dobivenih podataka $to ukazuje da je Rietveldovo utoCnjavanje uspjesno

provedeno. StatistiGki pokazatelji Rwp i X2 nisu prikazani brojéano zbog toga $to manganitna

faza nije paralelno utoCnjavana pa ti brojevi nisu relevantni.
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4.3. Rezultati odredivanja amorfne faze u manganitima

Nakon provedenog utoCnjavanja Rietveldovom metodom u programu FullProf
dobivene su vrijednosti Rietveldovog faktora za svaki pojedini uzorak (tablica 3.). Na temelju
dobivenih vrijednosti Rietveldovog faktora i jednadzbe pravca (slika 5.) izraCunat je amorfni
udio u svakom ispitivanom uzorku prema prikazanom primjeru, a konacni rezultati dani su u
tablici 3.

Primjer izraCuna udjela amorfne faze u LaMnO3 dobivenog limunskim postupkom:

Iz jednadzbe pravca slijedi:
= 9,5563-107°
0,000102198 = 9,5563 - 107
(udio Al,03) = 10,69 %

Udio LaMnOs iznosi:
100 % — 10,69 % = 89,31 %

Korigirani racun:

10,03% 100 %
10,69% 89,31%

(LaMnOs) = 93,83 %

(LaMnOs) = 89,31 % -

Udio amorfne faze:

100 % —93,83% = 6,17 %

Udio amorfne faze u LaMnO3z dobivenom limunskim postupkom iznosi 6,17 %.
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Tablica 3. Vrijednosti Rietveldovog faktora, amorfnog udjela i udjela manganita za sve

ispitivane uzorke

Uzorak Sinteza Rietveldov Amorfni udio, | Udio manganita,
faktor % %
LaMnOs3 0,000102198 6,17 93,83
CaMnOs3 Limunski postupak 0,000102090 6,37 93,63
BaMnO3 0,000108825 11,94 88,06
LaMnO3 0,000108592 11,70 88,30
CaMnOs L 0,000111167 13,84 86,16
Koprecipitacija
BaMnOs 0,000102409 6,53 93,47
LaosSro2MnOs 0,000107278 10,95 89,05
Koprecipitacija +
LaosSro2MnOs3 mokro mljevenje 0,000123538 22,66 77,34

Na temelju rezultata prikazanih u tablici 3. slijedi da najmanji udio amorfne faze od
6,17 % ima uzorak LaMnOz pripremljen limunskim postupkom. Opcenito se moze vidjeti da
uzorci LaMnOgz i CaMnOs pripremljeni limunskim postupkom imaju manji udio amorfne faze
u odnosu na iste uzorke pripremljene postupkom koprecipitacije. Razlog tome moze biti $to
se u limunskom postupku sinteze u fazi samozapaljenja uzorka proizvede dovoljno topline da
dio uzorka vec iskristalizira u obliku manganita pa se toplina dovedena Zarenjem trosi na
kristalizaciju preostale mase uzorka i rast kristala [3,21,22]. Suprotno ocCekivanjima, kod
uzorka BaMnOz dobivenog postupkom koprecipitacije detektiran je manji udio amorfne faze
nego kod istog uzorka pripremljenog limunskim postupkom. Dakle, na temelju tih rezultata
moZe se zakljuciti da je limunski postupak sinteze bolji za pripremu BaMnO3z materijala za
potencijalne katalitiCke primjene te da postupak sinteze uzoraka utjeCe na udio amorfne faze
u njima bez obzira na to Sto su svi uzorci Zareni na istoj temperaturi od 1200 °C tijekom 2 h
[21,22]. Obzirom da nema dostupne literature o ovoj tematici nije bilo moguce detaljno

usporediti dobivene rezultate s prethodnim istraZivanjima.

Kod uzorka LaogSro2,MnOs pripremljenog koprecipitacijom, pocetni udio amorfne
faze iznosio je 10,95 % te je porastao na 22,66 % nakon 2 h mokrog mljevenja u planetarnom
mlinu. To je u skladu s oCekivanjima buduci da se smanjenje kristalnosti u mokro mljevenom
uzorku vidi i po difraktogramu prikazanom na slici 10. Pracenjem udjela amorfne faze

tijekom usitnjavanja perovskita, Basith i sur. [26] uoCili su da se sa sve duzim vremenom
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usitnjavanja uzorka povecava udio amorfne faze te da nakon 40 sati mljevenja nestaje
perovskitna struktura i ostaje potpuno amorfna struktura. U ovom radu uzorak Lao,gSro2MnQO3
koji je nakon koprecipitacije usitnjavan 2 sata ima 2 puta veci udio amorfne faze od uzorka
koji nije usitnjavan.

IzraCunati udjeli amorfne faze razmjerno su visoki. Razlika sastava uzorka i smjesa
koristenih za izradu bazdarnog pravca sigurno utjeCe na intenzitet difrakcijskih maksimuma
korunda, Cime se unosi sustavna pogreSka. ldealno bi se bazdarenje trebalo napraviti s
uzorcima manganita poznatih udjela amorfne faze ili pak s potpuno kristalnim uzorcima. No

prikazana metoda svakako moze posluziti za usporedbu udjela amorfne faze izmedu uzoraka.
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5. ZAKLJUCAK

Uzorci LaMnO3z, CaMnOs i BaMnOs dobiveni limunskim i koprecipitacijskim
postupkom pripreme su karakterizirani XRD analizom i uspjesno utocnjeni Rietveldovom
metodom u programu FullProf. Razvijeni postupak primijenjen je zatim za odredivanje
porasta udjela amorfne faze u LaosSro.MnO3z uzorku pripremljenom koprecipitacijskim
postupkom i podvrgnutom naknadnom usitnjavanju u planetarnom mlinu. Unutarnji standard
Al,O3 moze se koristiti prilikom odredivanja udjela amorfne faze u manganitima jer

maksimumi uzoraka i standarda ne interferiraju.

Glavni nedostatak koristenog programa FullProf je taj Sto se ne moze paralelno
utoCnjavati vise faza pa je u ovom radu provedeno utocnjavanje maksimuma Al.Oz. Zbog
toga za procjenu kvalitete utoCnjavanja nije bilo moguce Kkoristiti klasiCne statistiCke
pokazatelje poput oCekivanog R-faktora (Rexp), R-faktora modela (Rwp) i kvalitete slaganja

(x?) te je procjena kvalitete uto&njavanja odradena vizualno.

Prema rezultatima dobivenim u radu, vidljivo je kako je na svim pripremljenim
uzorcima uspjesno provedeno Rietveldovo utoCnjavanje te da se izraCunati model i
eksperimentalno dobiveni difraktogram dobro poklapaju. Metodu je potrebno validirati na

uzorcima s poznatim udjelom amorfne faze.
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