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REZIME

Predmet 1 cilj pisanja ovog rada su sinteza i1 karakterizacija vanadata alkalnih
metala sa elementima retkih zemalja. Prilikom ovih istrazivanja, ispitivan je sistem
REE>O3—V,05—KF, gde REE predstavlja trovalentni katjon 1zabranih elemenata retkih
zemalja (Y, Sm, Eu, Gd, Er, Yb). Ovo istrazivanje bazirano je na sintezi kristala, nakon
cega su dobijeni kristali posmatrani pod binokularnom lupom, analizirani metodom
rendgenske difrakcije na polikristalnom materyjalu (XRPD) 1 metodom skenirajuce
elektronske mikroskopije sa energetsko-disperzivnom spektroskopijom (SEM-EDS),
kako bi se utvrdile karakteristike dobijenih kristala. Za sintezu kristala koriStena je
metoda rasta kristala 1z visokotemperaturnih rastvora uz upotrebu fluksa. Prvi korak u
pregledanju sintetisanog materijala bio je koriStenje binokularne lupe. To podrazumeva
odredivanje osnovnih karakteristika sintetisanog materijala koje se ticu velicine, boje 1
oblika, kao 1 kvaliteta dobijenih kristala. Metodom rendgenske difrakcije na
polikristalnom materijalu odreden je fazni sastav produkata sinteze, dok je metodom
skenirajuCe elektronske mikroskopije sa energetsko-disperzivnom spektroskopijom

odredena morfologija 1 semi-kvantitativni hemijski sastav kristala.

U toku ovog istrazivanja uradene su Cetiri serije sinteza. Rezultati rendgenske
difrakcije na sintetisanom materjjalu pokazali su da su tokom rada na ispitivanom
sistemu uspeSno sintetisane faze hemijske formule K3Y(VOas)2, KiEu(VOas),,
K3Gd(VOs4)2, K3Er(VO4)2 1 KsYb(VO4)2 1 to u formi monokristala, Sto je znacajno za
dalja 1spitivanja. Nedvosmisleno su identikovani monoklini¢ni polimorfi K3Y(VO4)2 1
K3Yb(VOs4)2, koji kristaliSu u prostornoj grupi C2/c. Odredivanje polimorfa
K3Eu(VOs4)2, KsGd(VO4): 1 K3Er(VOa): nije bilo mogucée zbog nedovoljne koli¢ine
kristalnog materijala, odnosno nedovoljnog broja 1 slabog intenziteta pikova koji prave
razliku medu njima. Ustanovljeno je da za sintetisana jedinjenja K3Y(VOas)s,
K3Gd(VOa4)2, K3Er(VO4)2 1 K3Yb(VO4)2 ne postoje strukturni podaci, dok za jedinjenje

K3Eu(VOa)2 postoje strukturni podaci, ali samo sa polikristalnog materijala.



Ispitivan je utica) promene uslova sinteze (prvenstveno brzine hladenja 1 odnosa
reaktanata) na rezultat sinteze, mogucnost rastvaranja produkata sinteze u toplo;
destilovanoj vodi, kao 1 moguc¢nost dobijanja dovoljno pouzdanih rezultata metodom

rendgenske difrakcije 1 bez sprasivanja sintetisanog materijala.

Kljucne reci: elementi retkih zemalja, sinteza kristala metodom fluksa, vanadati alkalnih
metala, rendgenska difrakcija, SEM-EDS metoda.
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1. UVOD

Elementi retkih zemalja (ERZ) 1 njithova sinteticka jedinjenja imaju sve vecu
primenu u industriji, nauci 1 tehnologij RazliCite nuklearne, metalurSke, hemijske,
katalitiCke, elektricne, magnetne 1 optiCke karakteristike ovih elemenata dovele su do
njihove velike primene. Sintetisanje jedinjenja ovih elemenata u kontrolisanim
laboratorijskim uslovima omogucilo b1 dobijanje visokokvalitetnih kristala sa dobrim

fizicko-hemijskim karakteristikama.

Ovaj master rad se fokusira na sintezu 1 karakterizaciju vanadata alkalnih metala
sa elementima retkih zemalja. Ispitivan je sistem REE>O3;—V.0s5—KF, gde REE
predstavlja okside trovalentnih katjona elemenata retkih zemalja (Y, Sm, Gd, Eu, Er, YD).
Preliminarni rezultati pokazali su da se metodom rasta kristala uz upotrebu fluksa mogu

uspesno sintetisati kvalitetni monokristali pogodni za dalja ispitivanja.

Pregledom literature moze se uociti velika raznovrsnost ove grupe jedinjenja kako
u hemijskom sastavu tako 1 u pogledu strukture. Zbog relativno malih, ali sistematskih
razlika u jonskim radijusima elemenata retkih zemalja, odredene strukture mogu ugraditi

viSe razliCitih jona ovih elemenata.

Cilj ovog rada jeste istrazivanje uticaja razliCitih oksida elemenata retkih zemalja
na strukturu 1 morfologiju sintetisanih kristala, kao 1 utvrdivanje faznog sastava
dobijenih jedinjenja. Rezultati ovih istrazivanja doprinose boljem razumevanju procesa

kristalizacije vanadata sa elementima retkih zemalja.



2. TEORIJSKI DEO
2.1 Elementi retkih zemalja

Elementi retkih zemalja (skraceno ERZ il1 REE, od engleskog naziva ,,rare earth
elements”) su grupa od sedamnaest hemijskih elemenata koji ukljuCuju petnaest
lantanoida, kao 1 skandijum 1 itrijum, koji ne pripadaju grupi lantanoida, ali se zbog
hemijske sliCnosti sa lantanoidima svrstavaju u ovu grupu (tabela 2.1). Serija lantanoida
je dobila naziv po prvom Clanu (lantanu), sa kojim svi ostali elementi imaju veliku
slicnost. Ovoj grupi pripadaju elementi od rednog broja 57 do rednog broja 71. Ovi
elementi predstavljaju i1zuzetak u periodnom sistemu kao grupa elemenata koji sa
porastom atomskog broja popunjavaju unutrasSnje, a ne spoljasnje elektronske ljuske
(Prelevic, 2021). Obzirom na to, kod ovih elemenata prilikom porasta atomskog broja
dolazi do smanjenja jonskog radijusa. Elementi retkih zemalja i1maju identi¢nu
elektronsku konfiguraciju spoljasnje elektronske ljuske, pa je samim tim 1 njithova
hemijska slicnost velika. Osnovna podela elemenata retkih zemalja je na lake (eng.
LREE — light rare-earth elements) 1 teske elemente (eng. HREE — heavy rare-earth
elements). U lake elemente retkih zemalja spadaju elementi od lantana do samarijuma,
njithova atomska masa je manja od 153, odlikuje 1h veci jonski radijus, veca rastvorljivost
1 alkalnost. U lake elemente se ubrajaju La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm 1 Eu. TeSki elementi
retkih zemalja 1imaju vecu atomsku masu, manji1 jonski radijus, umerenu rastvorljivost 1
malu alkalnost. Medu njih se ubrajaju Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb 1 Lu. Lantanoidi
predstavljaju grupu elemenata periodnog sistema, koja je prepoznatljiva po 1zrazitoj
medusobnoj slicnosti u pogledu fiziCkih, hemijskih 1 geohemijskih karakteristika (Tyler,
2004; Panichev, 2015; Voncken, 2016). Ono Sto je zajedniCko za ove elemente jeste
oksidaciono stanje +3, koje je najCesce oksidaciono stanje kod svih lantanoida, dok neki
mogu 1mati oksidacioni broj +2 1 +4 (Voncken, 2016; tabela 2.1). Ovi elementi su

1zuzetno elektropozitivni 1 formiraju jonska jedinjenja.



Tabela 2.1. Osnovne hemijske karakteristike elemenata retkih zemalja.

| simbol atomstki maseni broj tip'iéna oksidaciona
naziv broj stanja (Voncken, 2016)

skandijum Sc 21 44,956 +3
itrijum Y 39 88,906 +3
lantan La 57 138,91 3

cerijum Ce 58 140,12 +3, +4

prazeodimijum Pr 59 140,91 +3, +4
neodimijum Nd 60 144,24 +3
prometijum Pm 61 144,91 +3

samarijum Sm 62 150,36 +2. +3

europijum Eu 63 151,96 2,3
gadolinijum Gd 64 157,28 +3

terbijum Tb 65 158,93 +3, +4
disprozijum Dy 66 162,50 +3
holmijum Ho 67 164,93 3
erbijum Er 68 167,26 p
tulijum Tm 69 168,93 3

iterbijum Yb 70 173,05 +2, 43
lutecijum Lu 71 174,97 +3




Lantanoidna kontrakcija 1li kontrakcija lantanoida je jedan od znacajnijih
fenomena koji se vezuje za ovu grupu elemenata. To podrazumeva smanjenje jonskog
radijjusa sa povecanjem atomske tezine elemenata (lantan i1ma najveci, a lutecyjum
najmanj1 jonski radijus). Lantanoidi se u prirodi javljaju zajedno, obzirom da su najcesce
trovalentni 1 1maju sliCan jonski radijus. Kada su u pitanju minerali elemenata retkih
zemalja, najveci procenat Cine silikati (43 %), karbonati (23 %), oksid1 (14 %), fosfati 1
pojedine oksihidrosoli (14 %) (Migaszewski & Gatuszka, 2015). Ovi elementi su
rasprostranjeni u Zemljinoj kori, ali u vreme njithovog otkrica oksidi ovih elemenata
smatrani su retkim, pa odatle 1 naziv retke zemlje. Najzastupljeniji ERZ u Zemljinoj kori

su La 1 Ce, dok su naymanje zastupljeni Tm 1 Lu.
2.2 Sinteza minerala

Sinteza minerala podrazumeva stvaranje mineralnth materijala u kontrolisanim
laboratorijskim uslovima, radi dobijanja odredenth mineralnih vrsta ili poboljsanja
odredenih karakteristika minerala. Ovaj proces podrazumeva kombinovanje hemijskih
supstanci pod odredenim termodinamiC¢kim uslovima, simuliraju¢i uslove koji su
zastupljeni prilikom formiranja minerala u prirodi. Minerali dobijeni postupcima sinteze
nazivaju se sinteticki minerali (nose prefiks sintetiCki). Pazljivim planiranjem 1
1zvodenjem procesa sinteze, mogu se dobiti minerali Zeljenih osobina, Sto je od
suStinskog znacaja za razumevanje uslova nastanka minerala u prirodi, kao 1 za njthovu
primenu u razli¢itim industrijskim granama. SintetiCko drago kamenje 1 simulanti su
cesto visokog kvaliteta 1 dobro oponasSaju prirodne minerale — mogu biti besprekorni 1

savrsenije oblikovani od prirodnog dragog kamenja (Perkins, 2020).

Za procese sinteze minerala mogu se koristiti razli¢ite metode, u zavisnosti od
toga koj1 sinteticki mineral je predmet sinteze. Razli¢iti minerali imaju drugacije
termodinamiCke uslove nastanka pa se samim tim 1 razlikuju metode koje se koriste

prilikom njithove sinteze.



2.2.1 Sinteza metodom fluksa

Sinteza kristala metodom fluksa (uz upotrebu fluksa) predstavlja znacajnu
metodu za dobijanje razli¢itih minerala, kao 1 dragog kamenja. Glavna prednost ove
metode ogleda se u mogucnosti rasta kristala na temperaturama znatno nizim od
temperature kristalizacije tih faza. Granice onoga sto se moze postici u pogledu veliCine
1 kvaliteta Cesto su odredene osobinama fluksa 1 na¢inom na koji fluks interaguje sa
rastvorenim jedinjenjem na visokim temperaturama (Tachibana, 2017). Da b1 se fluks
koristio prilikom sinteze minerala, mora imati odredene karakteristike poput: velike
rastvorljivosti, osetne promene rastvorljivosti sa promenom temperature, nisku tacku
topljenja, nisku isparljivost 1 nisku viskoznost pri temperaturama rasta, da nece reagovati
sa posudom u kojoj se odvija eksperiment, da se lako odvaja od formiranih kristala, da

ga odlikuje niska toksi¢nost, dostupnost u Cistom obliku po niskoj ceni, 1td (Elwell &

Scheel, 1975).

Fluks treba da doprinese slabljenju hemijskih veza 1zmedu rastvorenih jona 1
formiranju novih veza sa rastvorenom supstancom. Ovo svojstvo doprinosi efikasnom
procesu rasta kristala. Takode, prisustvo hemijskih razlika spre¢ava ugradnju fluksa 1
formiranje ¢vrstih rastvora. Najpopularniji fluksevi obuhvataju vrlo velike (Pb**, Bi’*)
ili vrlo male jone (B’*). Medutim, nekad je pozeljno da fluks ima ulogu reaktanta,
odnosno da se inkorporira u strukturu jedinjenja 1 takav fluks se naziva reaktivni fluks.

Optimalna koli¢ina fluksa omogucava kristalu da pliva u fluksu. Ovo obezbeduje
kontrolisan rast kristala 1 minimalizuje strukturne defekte. Niska taCka topljenja fluksa
omogucava rast kristala na nizim temperaturama, smanjujuci strukturne nedostatke 1
materijala za zasStitu posude 1 peCi. Smanjena 1sparljivost fluksa pri temperaturama rasta
doprinosi kontroli kvaliteta kristala. PreviSe isparavanja moze dovesti do nekontrolisane
nukleacije, dok umereni gubici mogu poboljSati prinos 1 kvalitet kristala.

Fluks niske viskoznosti podstice difuzno kretanje atoma, Sto doprinosi

homogenizaciji strukture. Takode, fluks ne sme reagovati sa posudom u kojoj se odvija
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eksperiment kako b1 se 1zbegla kontaminacija, Sto moze uzrokovati curenje vruceg
rastvora ili inkorporaciju materijala iz posude u kristale. Pozeljno je 1 da postoje sredstva
za lako odvajanje zaostalog fluksa od iskristalisalog materijala, Sto se Cesto postize
koriStenih vodenih reagensa poput HNO3, HCI 111 NaOH. Osim toga, fluks treba da ima
malu toksiCnost kako bi se obezbedilo sigurno okruzenje tokom procesa sinteze s
obzirom na potencijalno toksicne supstance poput Pb 1 Cd. Dostupnost fluksa po niskoj
ceni je vazna, posebno uzimajuci u obzir da cena zavisi od Cistoce. Niska cena moze biti
klju¢na u ekonomi¢nom sprovodenju eksperimenata, mada se Cistoca takode smatra
vaznim faktorom u postizanju zeljenih rezultata.

Jedna od mana metode je pojava inkluzija u kristalima, ali da bi se to sprecilo,
potrebno je kontrolisati brzinu rasta 1 koristiti odgovarajuci fluks. Neki od flukseva koji
se najcesce koriste prilikom sinteza su KF, CaCl,, BaCl,, KBO», NaF, NaCl, PbO, B20O3,
BiF3;, NaBO:....

2.2.2 Kalijum-fluorid kao fluks

Kalijjum-fluorid (KF) je vazan fluks zbog svoje sposobnosti da modifikuje
fiziCko-hemijske osobine reaktanata. Omogucava snizavanje tacke topljenja jedinjenja,
promenu viskoznosti, katalizu hemijskih reakcija, termodinamicku stabilnost 1
uklanjanje neCistoca. Kada je u pitanju snizavanje taCke topljenja, kalijjum-fluorid
efikasno snizava temperaturu topljenja silikatnih 1 oksidnih sistema (Tachibana, 2017).
KF utice na smanjenje viskoznosti rastopa, omogucavajuci laksi transport jona 1
olakSavajuci segregaciju mineralnih faza. Ova osobina fluksa 1ima veliku ulogu kada je
u pitanju kristalizacija 1 segregacija faza. Uloga KF kao katalizatora u razlicitim
hemijskim reakcijama je znaCajna. On uti¢e na poboljsanje kinetike reakcija, ubrzavajuci
procese poput redukcije oksida ili formiranje novih faza. Kalijjum-fluorid doprinosi
stabilizaciji termodinamiCkih uslova u sistemu, omogucavajuci kontrolisane promene
faza 1 postizanje ravnoteze pri nizim temperaturama. Zbog svojih karakteristika, smatra
se 1zuzetno korisnim fluksom u laboratorijskim 1 industrijskim primenama, sintezi novih

minerala, poboljSanju metalurSkih procesa 1 analitiCkoj hemuiji.



2.3 Metode ispitivanja

Metode koje su upotrebljene za 1spitivanje strukturnih 1 fizicko-hemijskih osobina
materijala su metoda rendgenske difrakcije na polikristalnom uzorku 1 SEM-EDS
analiza, dok je za preliminarni pregled sintetisanog materijala koriStena binokularna
lupa. Ova ispitivanja radena su u Laboratoriji za kristalografiju 1 Laboratorij1 za
skenirajucu elektronsku mikroskopiju koje se nalaze na Departmanu za mineralogiju,
kristalografiju, petrologiju 1 geohemiju, na Rudarsko-geoloskom fakultetu Univerziteta

u Beogradu.

Prvi korak u utvrdivanju kvaliteta materijala dobijenog sintezama bio je
posmatranje uzoraka pod binokularnom lupom. Svi sintetisani uzorci pregledani su uz
pomoc¢ binokularne lupe Motic DM 143 series (slika 2.1). Binokularna lupa je vrsta
optickog mikroskopa namenjena za posmatranja pri malim uvecanjima. KoriStenje
binokularne lupe omogucava da se procene morfoloSke karakteristike, kao Sto su
veli¢ina, oblik, boja, kristalne forme, pukotine, povrSina uzorka... Takode, moze sluziti

za pracenje eventualnih promena u slucaju rastvorljivosti ili nepostojanosti na vazduhu.

Slika 2. 1.Binokularna lupa, Motic DM 143 series.



2.3.1 Metoda rendgenske difrakcije (na polikristalnom materijalu-

prahu)

Metoda rendgenske difrakcije je nedestruktivna eksperimentalna metoda za
identifikaciju kristalnih faza u svim vrstama Cvrstih materijala. Zasniva se na upotrebi
rendgenskih zraka 1 njithovoj difrakciji. U zavisnosti od prirode materijala odnosno
uzorka, postoje dve metode rendgenske difrakcije — rendgenska difrakcija na
monokristalu (eng. SC-XRD — single-crystal X-ray diffraction), 1 rendgenska difrakcija
na polikristalnom materyalu (eng. PXRD — powder X-ray diffraction). Polikristalni
materijal podrazumeva materijal u spraSenom obliku koji se sastoji od istovrsnih 1l
raznovrsnih sitnih kristala. Ova metoda se najceSce koristi kada se 1spituje fazni sastav
uzorka, zastupljenost prisutnih faza 1 kristalna struktura. Ukoliko se metoda rendgenske
difrakcije koristi za odredivanje prisutnih faza, to je kvalitativna rendgenska analiza.
Kvantitativnom analizom odreduju se maseni udeli kristalnih faza. Rendgensko zracenje
se koristi za i1spitivanje kristalne strukture materijala zbog talasne duzine koja odgovara
meduatomskom rastojanju u kristalima. Rendgenski zraci imaju visoku frekvenciju
(3-10'° do 310" Hz), malu talasnu duzinu (0,01 do 10 nm) i visoku energiju (120 eV do
120 keV).

Njihova talasna duzina, slicna veli¢in1 atoma, omogucava precizno odredivanje
strukturnog uredenja atoma 1 molekula. Usled visoke prodornosti, neophodne su zaStitne
mere zbog potencijalne Stetnosti po zdravlje. Difraktometar za prah koristi se za
dobijanje difraktograma polikristalnog materijala (dijagrama praha) 1 on je prikazan na
slict 2.2. Klju¢na komponenta ovog uredaja je rendgenska cev koja proizvodi
rendgensko zraCenje. Pored rendgenske cevi, difraktometar za prah, kao glavne delove,
sadrzi generator (1zvor visokog napona), goniometar, detektor, sistem za hladenje 1
jedinicu za kontrolu. Princip rada difraktometra zapocCinje tako Sto rendgenski zraci 1z
rendgenske cevi prolaze kroz divergentni prorez. Suzeni rendgenski zrak potom pada na
spraseni uzorak postavljen na nosacu u os1 goniometra. Difraktovani zraci sa povrSine

uzorka prolaze kroz prijemne proreze i1 ulaze u detektor, koji se krece konstantno po
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difraktometarskom krugu oko ose goniometra. Difraktogram praha predstavlja rezultat
snimanja polikristalnog materijala na difraktometru za prah, odnosno rezultat dejstva
rendgenskih zraka na polikristalnom materijjalu. Svaki difraktogram praha sastoji se od
pikova koji1 imaju karakteristiCan intenzitet, polozaj 1 Sirinu na poluvisini. Polozaj pika
definiSe se uglom 26 (°), 1 on zavisi od talasne duzine rendgenskog zracenja. Svaka
kristalna faza ima svoj karakteristiCan difraktogram sastavljen od niza pikova razlicitih

intenziteta (Eri¢, 2019).

n G

Slika 2.2. Rendgenski difraktometar za prah Rigaku Smartlab.
(Laboratorija za kristalografiju, Univerzitet u Beogradu — Rudarsko-geoloski fakultet)

2.3.2 Metoda skenirajuce elektronske mikroskopije sa energetsko-

disperzivnom spektroskopijom (SEM-EDS)

Skenirajuca elektronska mikroskopija dopunjena sa energetsko-disperzivnom
spektroskopijom (SEM-EDS) koristi se za posmatranje 1 karakterizaciju cCvrstih
materijala na milimetarskoj do nanometarskoj skali, sa uvecanjem do 300.000 puta.
Osnovni delovi SEM-a su elektronski top, kolona, detektor za sekundarne elektrone,

detektor za povratno-rasute elektrone 1 komora za uzorke (slika 2.3). Elektronski top



generiSe snazan 1zvor elektrona putem zagrevanja filamenta (najceSce voliramskog) na
temperaturu 1zmedu 2000-2700 K. Veneltova kapa usmerava emitovane elektrone ka
anodi koja 1ma prorez kroz koji prolaze do kolone. Elektronski snop se smanjuje
proporcionalno, kako b1 odgovarao veli¢ini uzorka. Emitovani elektroni, kada interaguju
sa uzorkom, proizvode sekundarne elektrone, povratno-rasute elektrone 1 karakteristicno
rendgensko zraCenje. Interakcija primarnog snopa zavisi od vrste materijala 1 jacine
snopa, Sto se moze kontrolisati naponskim ubrzanjem. Sekundarni elektroni nastaju pri
neelasticnim sudarima primarnih elektrona sa elektronima 1z uzorka, dok povratno-rasuti
elektroni nastaju pr1 elasticnim sudarima. Hemijski elementi sa veCim atomskim brojem
proizvode viSe povratno-rasutih elektrona. Uzorci za SEM, EDS 1 WDS analize Cesto se
naparavaju, naj¢esce ugljenikom 1li zlatom, dok se metali obi¢no ne naparavaju jer su

provodni 1 omogucavaju normalno funkcionisanje analize.

Slika 2.3 Skenirajuci elektronski mikroskop. (Laboratorija za skenirajucu elektronsku mikroskopiju,
Univerzitet u Beogradu — Rudarsko-geoloski fakultet)
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

Kristalni materijal je dobiyen postupkom sinteze metodom fluksa. Sintetisani
materijal pregledan je pomocu binokularne lupe da b1 se odredile njegove osnovne
karakteristike (veli¢ina, boja 1 oblik), proverio kvalitet dobijenih kristala 1 1zdvojio
materijal za dalja i1spitivanja. Karakterizacija sintetisanog materijala uradena je metodom
rendgenske difrakcije na polikristalnom materijalu 1 metodom skenirajuceg elektronskog
mikroskopa sa energetsko-disperzivnom spektroskopijjom. Eksperimentalni uslovi

opisani su u ovom poglavlju.
3.1 Sinteza kristala uz upotrebu fluksa

Sve kristalne faze dobijene su postupkom sinteze pomocu metode fluksa uz
upotrebu hemikalija koje su navedene u tabeli 3.1. Proces sinteze kristala uraden je
upotrebom oksida elemenata retkih zemalja, vanadijum-oksida 1 upotrebom kalijjum-
fluorida (KF) kao fluksa. Elementi retkih zemalja dodavani su u obliku trovalentnih
oksida. Prilikom sinteza kao fluks je koriSteno jedinjenje kalijjum-fluorid, Cna je
temperatura topljenja 858 °C, temperatura kljuc¢anja 1502 °C, gustina 2,48 g/cm’ i koji
je rastvorljiv u vodi. Postupak sinteze kristala podrazumeva pripremu reaktanata,

dodavanje fluksa, zagrevanje 1 topljenje, kristalizaciju 1 hladenje 1 1zdvajanje kristala.

U toku 1zrade ovog rada uradeno je ukupno 16 sinteza, koje su prema uslovima
svrstane u Cetiri serije sinteza. Prva 1 druga serija sinteza razlikovale su se u brzini
hladenja. U trecoj 1 Cetvrtoj seriji sinteza koriSteni su isti uslovi kao 1 u prvoj seriji
sinteza, samo je odnos oksida retke zemlje 1 vanadijum-oksida menjan (1:20 u trecoj 1

1:40 u Cetvrtoj seriji, u poredenju sa odnosom 1:2 u prvoj 1 drugoj seriji, tabela 3.6).
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Tabela 3. 1. Spisak hemikalija koristenih u sintezama.

r. br. hemikalija proizvodac stepen Cistoce

1 Sm;03 Sigma-Aldrich 99,99 %
2 Eux03 Sigma-Aldrich 99,99 %
3 Gd203 Sigma-Aldrich 99,99 %
4 ErO; Sigma-Aldrich 99,99 %
5 Yb203 Sigma-Aldrich 99,99 %
6 Y203 Sigma-Aldrich 99,99 %
7 KF Centrohem 99 %

8 V20s Merck 99 %

Priprema reaktanata podrazumeva dodavanje oksida retke zemlje, vanadijum-
oksida 1 kalijum-fluorida koj1 se pazljivo pomesaju u tacno definisanim odnosima (tabele
3.2, 3.3, 3.4 1 3.5) kako b1 se dobila faza (jedinjenje) zeljenog sastava (slika 3.1). Ova
jedinjenja predstavljaju polaznu taCku za proces sinteze, a potrebna koli¢ina je 1zmerena

na analitiCkoj vagi (slika 3.2).

s
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Slika 3.1 Priprema za postupak sinteze.
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Slika 3.2 Analiticka vaga za precizno merenje mase jedinjenja koja se koriste za sintezu.

Dodavanje fluksa podrazumeva dodavanje kalijjum-fluorida u smeSu da b1
smanjio taCku topljenja polaznih reaktanata 1 omogucio laksi rast kristala, izmedu ostalog
(slika 3.3). Nakon merenja svih potrebnih reaktanata, smesa se prenosi u platinski loncic.

Platinske posude koriStene su za sinteze zbog svojih brojnih povoljnih karakteristika

(Bhat, 2014).
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Slika 3.3 Materijal pripremljen za sintezu.

Zagrevanje 1 topljenje su procesi koji slede nakon Sto su sva jedinjenja pomesSana.
SmesSa se postavlja u odgovarajucu reakcionu posudu (platinski lonci€) 1 stavlja se u pec
za sintezu (slike 3.4 1 3.5). Temperatura se postepeno povecava kako b1 se omogucilo

topljenje komponenata.

Slike 3.4 i 3.5 Uzorci smesteni u peci.
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Prilikom dostizanja odredene temperature, dolazi do topljenja smese nakon Cega
sled1 proces kristalizacije. Temperatura se postepeno snizava, omogucavajuci formiranje
kristala. Posuda se hladi, a potom se kristali izdvajaju iz platinskog lonc¢i¢a. Sledece je
ispiranje 1 suSenje, koje podrazumeva ispiranje uzoraka destilovanom vodom nakon ¢ega

se oni susSe na vazduhu.

3.1.1 Prva serija sinteza

Prva ser1ja sinteza obuhvatila je sinteze sa oznakama AJ1-1, AJ1-2, AJ1-3, AJl-
4, AJ1-51AJ1-6. Molarni odnos oksida retke zemlje 1 vanadijum-oksida bio je 1:2 (tabela
3.2). PocCetna temperatura sinteze i1znosila je 25 °C, dok je brzina zagrevanja bila 200
°C/h da b1 se dostigla temperatura od 1000 °C. Uzorak je zadrzan na ovoj temperaturi 10
h, nakon Cega je temperatura snizavana brzinom od 5 °C/h kako bi se dostigla
temperatura od 750 °C. Nakon toga, temperatura je snizavana brzinom od 100 °C/h dok

nije dostignuta temperatura od 25 °C.

Tabela 3.2. Mase reaktanata koristenih u prvoj seriji sinteza.

‘;ﬁi‘;ﬁ: REE-oksid  m(REE;O3) [g] m(V20s) [g] m(KF) [g]
AJ1-1 Y,0; 0,0051 0,0088 1,1792
AJ1-2 Sm, 03 0,0056 0,0061 1,0595
AJ1-3 Eu,05 0,0058 0,0061 1,0821
AJ1-4 Gd105 0,0051 0,0051 1,1984
AJ1-5 Er,0; 0,0052 0,0060 1,0766
AJ1-6 Yb,05 0,0055 0,0053 1,0817

3.1.2 Druga serija sinteza

Druga serija sinteza obuhvatila je sinteze sa nazivom AJ1-7 1 AJ1-8. Molarni
odnos oksida elementa retke zemlje 1 vanadijum-oksida je ostao nepromenjen. Mase

koristenih reaktanata prikazane su u tabel1 3.3. PoCetna temperatura sinteze 1znosila je

25 °C, brzina zagrevanja 200 °C/h, da b1 se dostigla temperatura od 1000 °C.
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Uzorak je zadrzan na ovoj temperaturi 10 h, nakon ¢ega je temperatura snizavana
brzinom od 2 °C/h kako b1 se dostigla temperatura od 750 °C. Nakon toga, temperatura
je snizavana gradijentom od 100 °C/h dok nije dostignuta temperatura od 25 °C.

Tabela 3.3. Mase reaktanata koristenih u drugoj seriji sinteza.

';f;‘t‘zl;: REE-oksid  m(REE;O3) [g] m(V20s) [g] m(KF) [g]
AJ1-7 Er,0s 0,0054 0,0050 1,0386
AJ1-8 Yb,05 0,0050 0,0045 1,0313

3.1.3 Treca serija sinteza

Treca serija sinteza obuhvatila je sinteze sa oznakama AJ2-1, AJ2-2, AJ2-3, AJ2-
4, AJ2-5 1 AJ2-6. Oksidi elemenata retkih zemalja 1 vanadijum-oksid dodati su u
molarnom odnosu 1:20 (tabela 3.4). PoCetna temperatura sinteze iznosila je 25 °C.
Postepeno je povecavana kako b1 se omogucilo topljenje komponenata (200 °C po satu)
do 1000 °C. Potom je temperatura snizavana za 5 °C/h, kako bi se dostigla temperatura

od 750 °C. Nakon toga, snizavana je brzinom od 100 °C/h, kako b1 se na kraju dostigla

temperatura od 25 °C (sobna temperatura).

Tabela 3.4. Mase reaktanata koristenih u trecoj seriji sinteza.

oznaka

—— REE-oksid m(REE,O3) [g] m(V205) [g] m(KF) [g]
AJ2-1 Sm203 0,0211 0,2203 1,0751
AJ2-2 Y203 0,0227 0,3651 1,2697
AJ2-3 Yb20O3 0,0243 0,2270 1,2875
AJ2-4 Eu,03 0,0160 0,1660 1,1475
AJ2-5 Er O3 0,0217 0,2087 1,0725
AJ2-6 Gdy03 0,0112 0,1330 1,1054




3.1.4 Cetvrta serija sinteza

Cetvrta serija sinteza ukljuéila je sinteze ¢ije su oznake bile AJ2-7 i AJ2-8. Sinteze
u kojima su korisSteni iterbijum-oksid 1 itrijum-oksid 1z trecCe serije sinteza uradene su jos
jednom, al1 ovog puta sa drugacijim odnosom reaktanata (tabela 3.5). Termodinamicki

uslovi ove sinteze ostali su nepromenjeni, ali je odnos ovog puta bio 1:40 (u korist

vanadijum-oksida).

Tabela 3.5. Mase reaktanata koristenih u Cetvrtoj seriji sinteza.

oznaka .

P REE-oksid m(REE,O3) [g] m(V205) [g] m(KF) [g]
AJ2-7 Yb203 0,0246 0,4541 1,0778
AJ2-8 Y203 0,0267 0,8119 1,1025

Tabela 3.6. Uslovi sinteza.

sinteza To Vi T1 t V2 T V3 T3 REE>O3
[°C] [°C/h] [°C] [h] [°C/h] [°C] [°C/h] [°C] : V205

1. serija | 25 200 | 1000 @ 10 5 750 100 25 22

2. serija | 25 200 | 1000 | 10 2 750 100 25 ]:2

3. serija | 25 200 | 1000 @ 10 5 750 100 25 1:20)

4. serija | 25 200 | 1000 | 10 5 750 100 25 1:40

Legenda: 7, — pofetna temperatura, v; — brzina zagrevanja, 77 — maksimalna
dostignuta temperatura, f— vreme zadrzavanja na 7j, v» 1 T, — brzina 1 dostignuta
temperatura u prvom stepenu hladenja, v; — brzina hladenja do krajnje temperature ()

3.2 Pregled materijala binokularnom lupom

Binokularna lupa upotrebljena je za proveru kvaliteta materijala nakon sinteze,
kao 1 za opis opStih karakteristika kristala poput veliCine, oblika, boje, pukotina na
povrsini. Sintetisani materijal posmatran je u Petrijjevim staklenim posudama. Produkti
sinteze pregledani su u stanju u kakvom su dobijeni i1z sinteze (bez dodatne obrade).
Donje osvetljenje, koje omogucava probijanje svetlosti kroz kristal, omogucilo je laksSe
raspoznavanje monokristala. Povezivanjem na kameru dobijene su slike svih sintetisanih

kristala.
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3.3 Rendgenska difrakcija na polikristalnom materijalu (prahu)

Produkti sinteza ispitani su metodom rendgenske difrakcije na polikristalnom
materjjalu (eng. PXRD— powder X-ray diffraction) radi provere faznog sastava.
Ispitivanja su vrSena na difraktometru za prah Rigaku SmartLab koj1 se nalazi u
Laboratorij1 za kristalografiju (Univerzitet u Beogradu — Rudarsko-geoloski fakultet).
Koristeno je rendgensko zracenje sa antikatode bakra (talasne duzine CuKa = 1,54178
A). Radni napon na cevi je bio 40 kV, dok je ja¢ina struje bila 30 mA. Koristen je 1D
strip detektor D/teX Ultra 250. Uzorci su ispitani prema uslovima navedenim u tabeli

S

Tabela 3.7. Uslovi snimanja uzoraka na rendgenskom difraktometru.

brzina

: opseg 20 o korak

sinteza oznaka uzoraka . snimanja 5

[°] r°/min) [°]

1. serija AJl-1 10—-60 10 0,01
AJ1-2, AJ1-3, AJ1-4, AJ1-5, AJ1-6 10—-60 5 0,01

2. serija AJ1-7, AJ1-8 10—60 5 0,01
3. sernja | AJ2-1, AJ2-2, AJ2-3 (pre rastvaranja) 4—-60 10 0,01
AJ2-1, AJ2-2, AJ2-3, AJ2-4, AJ2-3, 10-65 10 0,01

AJ2-6 (nespraseni 1 prah)
4. serija AJ2-7, AJ2-8 10-65 10 0,01
(nespraSent 1 prah)

Zbog male koli¢ine materijjala u sintezama 1z prve 1 druge serije materijal je

mehaniCki 1zdvojen 1 bez sprasivanja snimljen na difraktometru za prah.

Materijal iz sinteza AJ2-1, AJ2-2 1 AJ2-3 snimljen je bez ikakvog naknadnog
tretmana (rastvaranja 1 sprasSivanja materijala). Potom je materijal 1z svih osam sinteza
1z trece 1 Cetvrte serije rastvoren u toploj destilovanoj vodi 1 osuSen. Tako dobijeni
materijal prvo je bez sprasivanja snimljen, da b1 se stekao uvid u produkte sinteze bez

mehaniCke destrukcije materijala.
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Potom je deo materijala iz svake od sinteza sprasen, osim sinteze AJ2-8, u kojoj
je bilo dovoljno materjjala da se odvojeno sprase dve vrste monokristala razliCitog

habitusa.

Na osnovu dobijenih polozaja difrakcionih maksimuma, vrednosti medupljosnih
rastojanja d za sve refleksije akl, odgovarajucih vrednosti relativnih intenziteta 7//max 1
uporedivanjem sa literaturnim podacima 1 ICDD standardima/karticama (eng. The
International Centre for Diffraction Data — Medunarodni centar za difrakcione podatke),
identifikovane su prisutne kristalne faze. Dobijeni podaci obradeni su pomocu programa
Rigaku PDXL 2, verzija 2.8.4.0. (Rigaku, 2007), a za identifikaciju faza koriStena je
PDF-2 2016 baza podataka (Gates-Rector & Blanton, 2019).

3.4 Eksperimentalni uslovi SEM analize

Metoda skenirajuCe elektronske mikroskopije zajedno sa energetsko-
disperzivnom spektroskopijom koriStena je za morfolosku 1 hemijsku karakterizaciju
dobijenith monokristala. Analize monokristala 1zvrSene su na instrumentu Jeol JSM-
6610LV opremljenim sa energetsko-disperzivnim spektrometrom Oxford INCA Energy
350 EDS detektorom, koji se nalazi u Laboratoriji za skenirajucu elektronsku
mikroskopiju (Univerzitet u Beogradu — Rudarsko-geoloski fakultet). Kristali su
zalepljeni na nosaC dvostrano lepljivom ugljenicnom trakom (slika 3.6). Swvi tako
pripremljent uzorci su pre analiziranja prekrivent tankim slojem ugljenika na
odgovarajucem naparivacu da b1 se obezbedila elektroprovodljivost uzorka (slika 3.7).

Nakon naparavanja, uzorak je smesten u komoru elektronskog mikroskopa (slika 3.8).
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Slika 3.6. Kristali zalepljeni ugljenicnom trakom na nosac. Slika 3.7. Uredaj za naparavanje ugljenikom.

3.8. Uzorak u komori skenirajuceg elektronskog mikroskopa.

Prilikom analiziranja uzoraka EDS detektorom, parametri samog uredaja bili su
sledeci: 1zvor zracenja bio je pod struyjom od 76 nA, naponom 20 kV, duzina trajanja

analize (taCke 1l1 polja) 30 s, dok je Sirina elektronskog snopa na uzorku bila 1-3 pum.
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4. REZULTATI

U toku ovog ispitivanja, ukupno su uradene cCetir1 serije sinteza, koje su se
razlikovale po korisStenom elementu retke zemlje, odnosu reaktanata 1 temperaturnom

rezimu.

4.1 Rezultati pregleda produkata sinteza pod binokularnom

lupom

Nakon svake sinteze, dobijeni materijal rastvoren je u destilovanoj vodi 1 osuSen
na vazduhu, a potom je prebacen u Petrijeve staklene posude kako b1 bio pregledan pod
binokularnom lupom. Pojedine sinteze su kao rezultat dale relativno velike monokristale
koje je bilo lako 1zdvojiti, dok su 1z pojedinih sinteza dobijeni kristalni agregati 1
praskasti materijal, pa je 1zdvajanje monokristala bilo otezano. Kristalni materjal je
uglavnom bele boje do bezbojan, prozratan do providan i staklaste sjajnosti. Najveci
broj kristala je nepravilnog oblika, u formi fragmenata, dok su u nekim sintezama uocenti

pritkasti 1l1 ploCasti kristali.
Rezultat sinteze AJ2-1

Kao rezultat sinteze dobijen je materyjal u obliku praha bele boje, agregata

nepravilnog oblika 1 veoma sitnih kristala (slike 4.1 14.2)

Slike 4.1 i 4.2 Produkti sinteze AJ2-1 posmatrani binokularnom lupom.
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Rezultat sinteze AJ2-2

Pregledom produkata sinteze (slike 4.3 1 4.4) uocCeno je prisustvo kristala
nepravilnih formi (slike 4.5 1 4.6). Materijal je beo do bezbojan, staklaste sjajnosti, a

koli¢ina materijala bila je znatno veca u odnosu na prethodnu sintezu.

2 cm

200 pm

Slike 4.5 i 4.6 Produkti sinteze AJ2-2 posmatrani binokularnom lupom.
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Rezultat sinteze AJ2-3

Pregledom produkata sinteze AJ2-3 zapaza se velika koli¢ina kristala.
MehaniCkim 1zdvajanjem uoceni su providni, bezbojni, ploCasti kristali nepravilnog

oblika (slike 4.7 i 4.8).

Slike 4.7 i 4.8 Proizvodi sinteze AJ 2-3 posmatrani binokularnom lupom.

Rezultat sinteze AJ2-4

Pregledom materijala koj1 je rezultat sinteze AJ2-4 (slika 4.9) uoCava se prisustvo
bezbojnih, providnih, 1zduzenih pritkastth monokristala (slike 4.10 1 4.11). Pored ovih

kristala, potvrdeno je prisustvo manjeg broja kristala nepravilnog oblika.

Slika 4.9 Rezultat sinteze AJ2-4 (pre rastvaranja u destilovanoj vodi).
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Slike 4.101 4.11 Produkti sinteze AJ2-4 posmatrani binokularnom lupom.

Rezultat sinteze AJ2-5

Pregledom materijala koj1 je dobijen sintezom AJ2-5 (slika 4.12) uocava se
dominantno kristaln1 materjjal. Pregledanjem tog materjjala mehanicki su 1zdvojeni

tanki bezbojni plocCasti kristali (slika 4.13). Veoma su osetljivi na dodir pa je njithovo

mehaniCko razdvajanje bilo otezano.

200 pm

Slika 4.12 Rezultat sinteze AJ2-5 (pre rastvaranja u destilovanoj vodi). Slika 4.13 Produkti sinteze AJ2-5 posmatrani

binokularnom lupom.
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Rezultat sinteze AJ2-6

Prilikom pregleda materijala sinteze AJ2-6 (slika 4.14) uocCavaju se kristali koji
su bezbojni 1 staklaste sjajnosti (slika 4.15). Vecina ovih kristala je nepravilnog oblika,

dok manj1 deo mase predstavlja polikristalni materijal.

L L \
Slika 4.14. Rezultat sinteze AJ2-6 (pre rastvaranja u destilovanoj vodi). Slika 4.15. Produkti sinteze AJ2-6 posmatrani
binokularnom lupom.

Rezultat sinteze AJ2-7

Kao rezultat sinteze AJ2-7 uocCeno je prisustvo polikristalnog materyjala ¢1j1m se
mehaniCkim razdvajanjem uocCavaju nepravilni kristali bele boje (slike 4.16 1 4.17). U

pojedinim delovima owvi kristali imaju visoki sjaj.

i
00 um

Slike 4.16 1 4.17 Produkti sinteze AJ2-7 posmatrani binokularnom lupom.
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Rezultat sinteze AJ2-8

Sintezom AJ2-8 dobijeni su plocasti kristali (slika 4.18). Pored ovih, javljaju se 1
krupni kristali heksagonalnog/romboedarskog habitusa koji su karakteristicni po
linjama koje se javljaju na njthovoj povrSini (1 ukazuju na zonarnost) (slika 4.19).
Veli¢ina ovih kristala je pretezno ujednacCena, kao 1 oblik. Kristali su providni, staklaste

sjajnosti. Polikristalnog materijala gotovo da nema.

Slike 4.18 i 4.19 Produkti sinteze AJ2-8 posmatrani binokularnom lupom.

4.2 Rezultati metode rendgenske difrakcije na polikristalnom

materijalu

4.2.1 Rezultati prve i druge serije sinteza

Rendgenski difraktogrami produkata sinteza 1z prve 1 druge serije prikazani su na
slic1 4.20. Sa difraktograma je utvrdeno da pikovi pripadaju sledeCim fazama: KVO3
(ICDD No. 00-033-1052), K3Y(VO4)2' 1 jednoj neidentifikovanoj fazi (tabela 4.1). Na
osnovu difraktograma utvrdeno je da su u sintezi AJ1-1 prisutne dve faze: KVOs; 1
K3Y(VO4)2!, a moguce je i prisustvo u maloj koli¢ini faze koja bi strukturno mogla da

odgovara oksidu elementa retke zemlje, Y,03. Rendgenski dijagrami produkata sinteza

' 1z literature je poznato da se jedinjenja hemijskog sastava KsREE(VOa)2 javljaju kao 3 polimorfne modifikacije (tabela 5.1).
Strukturno su veoma sli¢ne, stoga su 1 njihovi rendgenski difraktogrami veoma slicni. Razlikovanja polimorfa na
difraktogramima ponekad nije moguce zbog nedovoljnog broja 1 slabog intenziteta pikova koji prave razliku medu njima,
odnosno koji su rezultat razlike u strukturi 1 simetriji izmedu ovih polimorfnih modifikacija.
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AJ1-2, AJ1-3 1 AJ1-5 ukazuju na nekoliko pikova koji su zajedniCki za sve navedene

sinteze. To dovodi do zakljuCka da poticu od iste faze koja nije mogla biti sa sigurnoScu

identifikovana samo pomocu ove metode.

Strukturno b1 mogla da odgovara alfa-Al,O3 fazi (romboedarske simetrije), ali s

obzirom na vrstu reaktanata koriStenih u sintezama, potvrda identifikacije ove faze je

upitna. Na rendgenskim dijagramima materijala 1z sinteza AJ1-4, AJ1-6, AJ1-7 1 AJ1-8

ne uoCavaju se difrakcioni maksimumi (pikovi), Sto ukazuje na prisustvo amorfnog

materijala, odnosno u tim sintezama nema kristalnog materijala 1l1 ga 1ima u veoma maloj

koli¢ini.

Tabela 4. 1. Pregled sintetisanih faza.

oznaka sinteze REE identifikovane faze
KVO;

el X K3Y(VOs4)2
AJ1-2 Sm neidentifikovana faza
AJ1-3 Eu neidentifikovana faza
AJ1-4 Gd amorfni materijal
AJ1-5 Er neidentifikovana faza
AJ1-6 Yb amorfni materijal
AJ1-7 Er amorini materijal
AJ1-8 Yb amorfni materijal
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Slika 4.20. Rendgenski difraktogrami materijala iz prve i druge serije sinteza.

Legenda: ¢- KVOs,e- K3Y(VOy),, *-neidentifikovana faza

4.2.2 Rezultati trece i Cetvrte serije sinteza

Sve 1dentifikovane faze 1z ovih serija sinteza date su u tabelama 4.2 1 4.3.
Rendgenski difraktogrami produkata sinteza pre rastvaranja u destilovanoj vodi
prikazani su na slici 4.21, dok je u tabeli 4.2 dat prikaz identifikovanih faza. U sintezi
AJ2-1 1dentifikovana je faza K4V207(H20)2 (No. 01-078-0893), dok je u uzorku AJ2-2
pored te faze prisutna 1 faza Ki3Y(VOs)2, u manjoj koli¢ini. U sintez1 AJ2-3
identifikovane su Cetir1 faze: KVOs3 (No. 00-033-1052), K4V207(H20),, KoCO3(H20)1 5
(No. 01-073-0470) 1 K3Yb(VO4),. Razlikovanje polimorfa kod KiY(VOs): 1
K3Yb(VO4), faza nije bilo moguce zbog nedovoljnog broja 1 slabog intenziteta pikova

koji prave razliku medu njima.
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Tabela 4.2 Pregled sintetisanih faza pre rastvaranja.

oznaka sinteze REE identifikovane faze
AJ2-1 Sm K4V207(H20):
K4V207(H20):
- 1
G K3Y(VOa)2
KVOs
K4V,07(H20);
AJ2-
A bL K>CO3(H20) 5
K3Yb(VOs4)2
A
o g ety ¢ i -
E I %
/ ++:. ’e i 'J'. s b &

0 |
10 15 20 25 30 35 40 45 50 h5 60
26(%)

Slika 4.21.. Rendgenski difraktogrami materijala iz trece i Cetvrte serije sinteza pre rastvaranja.
Legenda: + KiV>07(H:0), ® KsY(VOy)>, ¢ KVOs, / K>xCO3(H20) 15
Rendgenski difraktogrami sintetisanih faza pre spraSivanja prikazani su na slici
4.22, dok su na slici 4.23 prikazani njthovi difraktogrami posle sprasivanja. Sa
difraktograma je utvrdeno da su prisutne sledece faze: KsREE(VOa4)2 1 REEVOa, uz
pojavu KVOs3 u jednom uzorku. Pojava preferentne orijentacije izrazena je u vecini

uzoraka u kojima produkti sinteze nisu spraSivani.

U uzorku AJ2-1 prisutna je faza SmVO4 (No. 01-086-0994). Ona je potvrdena 1
u uzorku nakon spraSivanja. Pikovi su relativno Siroki, Sto ukazuje na nizak stepen

kristaliniteta.
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[z difraktograma uzorka AJ2-2 utvrdeno je prisustvo dve faze, K3Y(VOs)2 (No.
00-049-1227), polimorfa koj1 kristaliSe u prostornoj grupi (p.g.) C2/c 1 KVO3 (No. 00-
033-1052). UocCava se efekat preferentne oryjentacije na baznim refleksyjama. U
spraSenom uzorku potvrden je prethodno 1dentifikovani polimort K3Y(VOa4)2 (p.g. C2/c),

a slaganje intenziteta sa 1izraCunatim modelima je veoma dobro.

U sintez1 AJ2-3 1dentifikovan je polimorf K3Yb(VO4)2 (No. 00-050-0219) ko
kristaliSe u prostornoj grupt C2/c. Efekat usmerene orijentacije na difraktogramu je
1zrazen, posebno na baznoj refleksiji prvog reda. Iz dijagrama praha potvrdena je ista

faza uz odlicno slaganje intenziteta refleksija.

U uzorku AJ2-4 odredene su faze EuVO4 (No. 01-086-0995) 1 K;Eu(VOa),. Zbog
malog broja refleksija 1 njithovog slabog intenziteta nije bilo moguce utvrditi polimorf
K3Eu(VOs4), faze. U sprasenom uzorku jedina identifikovana faza je EuVOs, sa

1zrazenom preferentnom orijentacijom na baznim refleksijama.

Faza K3Er(VOs), 1dentifikovana je u sintezi AJ2-5, 1 prisutna je 1 pre 1 nakon
sprasSivanja. Odredivanje polimorfa nije bilo moguce zbog nedovoljnog broja 1 slabog
intenziteta pikova koji prave razliku medu njima. Znatna razlika u intenzitetima

1zmerenth 1 1zraCunatih refleksija posledica je usmerene orijentacije.

U produktima sinteze AJ2-6 identifikovana je faza K3;Gd(VOs)2, a moguce je i
prisustvo Gd(VOs4)z faze (No. 01-086-0996). Polimorfnu modifikaciju nije bilo moguce
odrediti. Jasno se uocCava efekat usmerene orijentacije na baznim refleksyjama. U
sprasenom uzorku se ne primecuju difrakciont maksimumi Sto je verovatno posledica

nedovoljne koli¢ine kristalnog materijala u uzorku.

U sintezi AJ2-7 identifikovana je faza Ki3Yb(VO4)2. Na rendgenskom
difraktogramu prisutan je efekat preferentne orijentacije. Nakon sprasSivanja, utvrdeno je
da se radi o polimortnoj modifikaciji K3Yb(VOs4)> (No. 00-050-0219) koja kristaliSe u
prostornoj grupt C2/c. Eksperimentalni podaci sprasenog uzorka pokazuju dobro

slaganje intenziteta sa izraCunatim vrednostima.
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Rendgenski dijagram produkata sinteze AJ2-8 sliCan je prethodnom.
Identifikovana je faza K3Y(VOa4)2. Znatna razlika u intenzitetima izmerenih 1 izracunatih
refleksija posledica je 1zrazene usmerene orijentacije baznih refleksija. S obzirom da su
jasno uocene dve vrste vecith monokristala (heksagonalno-romboedarskog habitusa 1
ploCastog habitusa), deo monokristala obe vrste je spraSen 1 snimljeni su njithovi
dyjagrami praha. Iz oba difraktograma identifikovana je ista kristalna faza K3Y(VOs)2
(No. 00-049-1227), polimorf koji kristaliSe u p.g. C2/c. Izmeren1 dijagrami praha

pokazuju veoma dobro slaganje intenziteta sa 1zraCunatim modelima.

Tabela 4.3 Pregled sintetisanih faza pre i nakon sprasivanja.

oznaka va__ S

sinteze REE faze (pre sprasivanja) faze (nakon sprasivanja)

AJ2-1 Sm SmVOy4 SmV Oy
K3Y(VO4)2 (C2/c) |

AJ2-2 Y KVO: K3Y(VO4)2 (C2/c)

AJ2-3 Yb K3Yb(VO4)2 (C2/c) K3Yb(VOs4): (C2/c)
EuVOyq4

AJ2-4 Eu KsEu(VOa)s EuVO4

AJ 2-5 Er K3 EI‘(VO4) 2 K3EI‘(VO4)2
K3Gd(VOa4):2

AJ2-6 Gd GdVO. -

AJ2-7 Yb K3Yb(VO4)> K3Yb(VOa)2 (C2/c)

AJ2-8 Y K3Y(VOs4)2 K3Y(VOa4)2 (C2/c)
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Slika 4.22. Rendgenski difraktogrami materijala iz trece i Cetvrte serije sinteza pre sprasivanja.

Legenda :x-REEVOy, 0-K3Y(VOy):, ¢-KVO;3
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Slika 4.23. Rendgenski difraktogrami materijala iz trece i cCetvrte serije sinteza nakon

sprasivanja. Legenda o-K3Y(VOy)2 ¢-KVO3
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4.3 Rezultati SEM analize

kristala. Hemijski sastav sintetisanih kristala prikazan je u tabel 4.4.

Tabela 4.4. Prikaz semi-kvantitativnog hemijskog sastava kristala iz sinteza.

Primenom SEM-EDS metode potvrden je hemijski sastav 1 odredena morfologija

AJ2-1 AJ2-2 AlJ2-3 AJ2-4 AJ2-5 AJ2-6 AJ2-7 AJ2-8
| 2 3 4 5 6 7 8 9
O 63,9 64,0 69.4 | 47,7 54,3 55,0 56,1 61,3 56.4
K 3.5 2.8 2.1 21,4 1.7 12,2 13,6 18,9
\Y 12,8 12,8 10,3 20.4 22,7 17,0 17,6 12,6 15,9
Y 14,3 123 8,8
Sm 10,6
Eu 22.9
Gd 11,0
Er 9.0
Yb 10,5 11,2
F 1,8 2.1
Na 2.5 0,3 0.3
Mg 1,1
S1 0.5 0.3
S 0.5
Cl 1,4 0,2 0,2 0,2
Ca 3.0 3.6 3.1 1,1 2.4 1.3
Cu 0,2 0,1 0,1
/n 0.4

Mortologije kristala snimljenth SEM metodom prikazane su na slikama (slike

4.24 — 4.31). Na osnovu slika, medu kristalima uocava se razlika u obliku, veli€ini 1

morfoloSkim karakteristikama, Sto pruza uvid u uslove kristalizacije 1 rasta.

Sinteza AJ2-1 Kao produkt, sinteza je dala kristale nepravilne morfologije, sa

grubo oblikovanim 1vicama 1 pukotinama koje presecaju njegovu povrSinu. VeliCina

kristala je oko 0,1-0,15 mm, Sto sugeriSe da se kristalizacija odvijala u uslovima koji

nisu omogucili pravilan 1 stabilan rast.

33



Sinteza AJ2-2 Slicno prethodnoj sintezi, kristali imaju grubu povrSinu, ali sa vise
sitnth Cestica po njima. lako kristal pokazuje plocast 1zgled, njegova povrSina nije

potpuno ravna, Sto ukazuje na nepravilnosti nastale tokom njegovog rasta.

Sinteza AJ2-3 Kristal ima pravilniju povrsinu u odnosu na kristale 1z prethodne

dve sinteze, ali joS uvek pokazuje pukotine. Kristal ima pravilnij1 oblik.

Sinteza AJ2-4 Kristal je izduZenog oblika. Njegov oblik 1 1zgled povrSine ukazuju

na pravilniji rast kristala u odnosu na prethodne sinteze.

'-..-f""l' \ ¥ )
BEC 20KV “33. Bd U A0 4 S0um  e—

)
.'-d 5 ; y
: ; A ,m B

UB-RGF B

BEC 20kV X130
UB-RGF

Slike 4.24, 4.25, 4.26 1 4.27 Morfologija kristala iz sinteza AJ2-1, AJ2-2, AJ2-3 i AJ2-4.

BEC 20kV
UB-RGF
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Sinteza AJ2-5 Kristal je relativno pravilnog oblika.

Sinteza AJ2-6 Kristal je nepravilnog oblika. Na uvecanju x250 mogu se videti
slojevi unutar kristala.
Sinteza AJ2-7 Na povrSini kristala se uoCavaju primese drugih kristala 1

polikristalnog materijala. Nepravilnog je oblika.

Sinteza AJ2-8 Kristal pokazuje slojevitost.

BEC 20kV Bt —— BEC 20kV
UB-RGF

BEC 20kV ' BEC 20kV

Slike 4.28, 4.29, 4.301 4.31 — Morfologija kristala iz sinteza AJ2-5, AJ2-6, AJ2-7 i AJ2-8.
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5. DISKUSIJA

Za 1spitivani sistem, na osnovu rezultata metode rendgenske difrakcije na
polikristalnom materijalu zaklju¢eno je da promena uslova sinteze, prvenstveno brzine
hladenja (prvi korak hladenja, nakon dostizanja maksimalne temperature) 1 odnosa

reaktanata znacajno utiCe na rezultat sinteze:

1. Difrakrogrami sinteza iz prve i druge serije pokazali su da je brzim hladenjem
(5 °C/h, prva serija sinteza) u sintezama dobijen kristalni materijal, dok sporijim
hladenjem (2 °C/h, druga serija sinteza) nije dobijen kristalni materijal pri
navedenim uslovima. Na rendgenskim difraktogramima produkata sinteza 1z
druge serije ne uocavaju se difrakcioni maksimumi $to ukazuje da se u uzorku ne

nalazi kristalni materijal, odnosno da je materijal amorfan.

2. Promena odnosa vanadijum-oksida (V20s) i oksida elemenata retkih zemalja
(REE>QO3) uticala je na kolicinu i kvalitet kristalnog materijala. U trecoj 1 Cetvrtoj
serijl sinteza znatno je povecana koli¢ina vanadijum-oksida, dok su svi ostali
uslovi zadrzani kao u prvoj seriji sinteza. U prvoj 1 drugoj seriji molarni odnos
bio je 2:1 u korist V,0s prema REE>O3, dok je u trecoj 1 u Cetvrtog seriji taj odnos
povecan na 20:1 1 40:1. NajviSe kristalnog materijala 1 najve¢1 monokristali
dobijeni su u Cetvrtoj seriji sinteza, gde je odnos vanadijum-oksida u odnosu na

okside elemenata retkih zemalja bio najveci (40:1).

Sa difraktograma materijala 1z sinteza u kojima sintetisani materijal nije
prethodno rastvoren u destilovanoj vodi 1 osuSen (sinteze AJ2-1, AJ2-2 1 AJ2-3),
identifikovane su faze koje ukazuju na znacajno prisustvo hidratisanih jedinjenja, sto je
verovatno posledica higroskopnog karaktera fluksa — kalijum-fluorida. Alkalni vanadati
sa elementima retkih zemalja, koji su 1 tema ovog 1strazivanja, se skoro 1 ne uocavaju na
difraktogramima ovih uzoraka. Medutim, rastvaranje sintetisanog materijala u toploj
destilovanoj vodi dovelo je 1 do rastvaranja prethodno pomenutih hidratisanih faza.

Analizom rendgenskih difraktograma nakon rastvaranja ustanovljeno je da su u
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uzorcima uglavnom zaostale faze stehiometrije KzREE(VO4)2 1 faze REEV Oy, od kojih

su prve navedene glavni predmet ovog rada 1 koje su bile predmet daljih 1spitivanja.

[z literature je poznato da se jedinjenja stehiometrije K3REE(VOa4)2 javljaju kao 3
polimorfne modifikacije (tabela 5.1) strukturno veoma sli¢ne, stoga su 1 njthowi
rendgenski difraktogrami veoma sli¢ni. Razlikovanje polimorfa u sintezama uradenim
tokom ovog istrazivanja nije uvek bilo moguce zbog nedovoljnog broja 1 slabog
intenziteta pikova koji1 prave razliku medu njima, odnosno koji su rezultat razlike u
strukturi 1 simetrij1 izmedu ovih polimorfnih modifikacija. Takode, pojava preferentne
(usmerene) orijentacije na baznim refleksijama, uocena na difraktogramima, uti¢e na
odnos intenziteta pikova. Ona ne daje pravi odnos relativnih intenziteta pikova vec
dovodi do pojacavanja ili smanjivanja intenziteta odredenih pikova u odnosu na njithovu
referentnu vrednost, Sto dodatno otezava razlikovanje polimorfa. U nekim sintezama
(AJ2-2 1 AJ2-3) bilo je moguce razlikovati polimorfe i u nespraSenom materijalu.
Sprasivanje kristalnog materijala (u nekim slucajevima samo prethodno izdvojenih
monokristala) omogucilo je precizniju i1dentifikaciju polimorfnih modifikacija u
uzorcima u kojima je bilo moguce 1zdvojiti dovoljnu koli¢inu materijala da b1 se dobio
zadovoljavajuci dijagram praha (sinteze AJ2-7 1 AJ2-8, kao 1 sinteze AJ2-2 1 AJ2-3, u
kojima su potvrdeni polimorfi prvobitno odredeni u nespraSenom materijalu). Zbog
nedovoljne koliCine sintetisanog materijala u sintezama AJ2-4, AJ2-5 1 AJ2-6 nije bilo

moguce razlikovati polimorfe.

Na osnovu rezultata metode rendgenske difrakcije na polikristalnom materijalu
ustanovljeno je da su tokom rada na 1spitivanom sistemu uspesSno sintetisane faze zeljene
stehiometrije, koje su 1 predmet ovog rada: K3Y(VOa4)2, KzEu(VO4), K3iGd(VOa)a,
K3Er(VOs)2 1 K3Yb(VO4s)2. Pored toga, ove faze su uspesSno sintetisane u formi
monokristala, Sto je pokazano 1 SEM fotomikrografijama. Sinteza jedinjenja ove
stehiometrije, koja b1 kao element retke zemlje sadrzala samaryjum (Sm), nije bila

uspesna.
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Tabela 5.1 Pregled literaturnih podataka o jedinjenjima stehiometrije K:REE(VOq):.

broj kartice

hemijska a b C a /] Y V prostorna

formala  OPP A A AL P P A grupa PemEIER
K3Gd(VOs)2  00-035-0256 9,839 3,923 7,508 90,00 90,92 90,00 437,483 - Komissarova et al., 1980
K3sYb(VOs4), 00-049-1021 10,220 5,861 7,616 90,00 90,01 90,00 456,194 - Kalinin, 1975
KsLu(VO4):  00-035-0257 10,200 5,847 7,566 90,00 90,08 90,00 451,231 -~ Komissarova et al., 1980
K;La(VOy4); 00-051-0094 7,598 5,914 10,001 90,00 90,92 90,00 449,351  P2y/m (No. 11) Morozov et al., 1999
K3Pr(VOy4),  00-051-0098 7,559 5,911 9,942 90,00 90,01 90,00 444,164 P2,/m (No. 11) Morozov et al., 1999
KsNd(VOy4),  00-052-0379 9,906 5,910 7,543 90,00 90,08 90,00 441,575 P2//m (No. 11) Morozov et al., 2000
K3Nd(VOy4), 01-087-2469 7,555 5,926 9,161 90,00 90,92 90,00 410,103  P2/m (No. 11) Efremov et al., 1990
K3;Sm(VOy4), 00-052-0382 9,852 5,901 7,514 90,00 90,89 90,00 436,829 P2y/m (No. 11) Lazoryak, 2000
K3Eu(VOy4), 00-050-0218 7,522 e | 9,840 90,00 90,86 90,00 437,446  P2,/m (No. 11) Lazoryak, 1998
K3Eu(VOy4), 01-070-8484 9,839 5,910 7,520 90,00 90,83 90,00 437,250 P2y/m (No. 11) Morozov et al., 2001
K3Eu(VOy4),  01-083-5204 9,843 2913 7,524 90,00 90,82 90,00 437,909 P2y/m (No. 11) Qmetal., 2014
K3Tb(VOy4),  00-050-1767 7,516 5,898 9,803 90,00 90,86 90,00 434,517 P2y/m (No. 11) Lazoryak, 1999
KsDy(VOy4),  00-052-1689 9,777 5,903 7,524 90,00 90,86 90,00 434,248  P2/m (No. 11) Lazoryak, 2001
K3Y(VO4): 00-049-1227 10,2530 5,8586 15,2300 90,000 90,274 90,000 914,829 C2/c (No. 1 Lazoryak, 1997
K;Ho(VOy4)> 00-051-0096 10,250  5.856 15,217 90,00 90,24 90,00 913,301 C2/c (No. 15)  Morozov et al., 1999
K3Er(VOy4),  00-051-0095 10,229 5,850 15,190 90,00 90,28 90,00 908,946 C2/c (No. 15)  Morozov et al., 1999
K3;Yb(VOy4), 00-050-0219 10,190 5,838 15,152 90,00 89,70 90,00 901,262 C2/c (No. 15) Lazoryak, 1998
K3;Tm(VOy4), 00-060-0817 15,163 5,840 10,200 90,00 90,29 90,00 903,215  A2/a (No. 15)  Filaretov & Lazoryak, 2009
K3Sc(VOs4),  00-035-0255 5,7710  5,7710 7,4830 90,000 90,000 120,000 215,828 P3ml (No. 164) Komissarova ef al., 1980
K3Sc(VO4),  01-084-2598 5,7638  5,7638 7,4746 90,000 90,000 120,000 215,048 P3ml (No. 164) Kimani efal.,2012
K3Y(VO4), 01-084-2597 5,8889  5,8889 7,6295 90,000 90,000 120,000 229,137 P3ml (No.164) Kimani etal., 2012
KsDy(VOy4),  01-084-2599 5,902 5,902 7,605 90,000 90,000 120,000 229378 P3ml (No. 164) Kimani et al., 2012
K3sHo(VOs4), 01-084-2602 5,850 5,850  7.574 90,000 90,000 120,000 224,428 P3ml (No. 164) Kimani et al., 2012
K3Er(VOy4),  01-084-2601 5,880 5,880 7,603 90,000 90,000 120,000 227,651 P3ml (No.164) Kimani et al., 2012
K;Tm(VOy), 01-084-2604 5,884 5,884 7,609 90,000 90,000 120,000 228,087 P3ml (No. 164) Kimani et al., 2012
K3iYb(VOs4), 01-084-2600 5,845 5,845 7,569 90,000 90,000 120,000 223,978 P3ml (No. 164) Kimani et al., 2012
KsLu(VO4)2  01-084-2603 5,855 5,855 7,578 90,000 90,000 120,000 224,977 P3ml (No. 164) Kimani et al., 2012
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Analiza rendgenskih difrakcionih podataka sintetisanog polikristalnog materijala
nedvosmisleno je potvrdila prisutvo monokliniénih polimorfa K3Y(VO4)2 1 K3Yb(VOa4)2,
koj1 kristaliSu u prostornoj grupi C2/c. Odredivanje polimorfa K;Eu(VO4)2, KsGd(VOa4):2

1 KsEr(VO4)2 nije bilo moguce zbog nedovoljne koli¢ine kristalnog materijala.

Tabela 5.2. Strukture stehiometrije K;REE(VOq): koje se nalaze u ICDD bazi (PDF-2, 2016)

podataka (oznaka plus) i strukture poznate iz literature (oznaka plus u zagradi). Crvene
oznake odnose se na jedinjenja sintetisana i odredena u ovom radu.

p-g. p-8. p-&.
REE bezp.g. P2i/m C2/c P3ml

(No. 11) (No. 15) (No. 164)

Sc + +
4 (+) 4 +
La b (=)

Ce

Pr -+ ()

Nd =)

Pm

Sm +

Fu + 4+ + 2 7

Gd + (+) ? ?

b +

Dy + (+) +
Ho + +
Er 4 + ? +
Tm + +
Yb + + + +
Lu + +

* p.g. — prostorna grupa, upitnik ukazuje da nije bilo moguce utvrditi polimorfnu
modifikaciju jedinjenja.

Kao Sto se vidi 1z tabele 5.2, u ICDD bazi podataka 1 u literaturi postoje
rendgenski difrakcioni podaci na polikristalnom materijalu za sva jedinjenja sintetisana
u toku ovog istrazivanja. Ipak, pregled strukturnih podataka (tabela 5.3) ukazuje da ne
postoje strukturni podaci za jedinjenja K3Y(VOi)2, K3Gd(VOsi)2, K3Er(VOs4): 1
K3Yb(VOs4)2. IzveStavano je o uspesSnoj sintezi ovih jedinjenja, ali strukturni podaci nisu
objavljeni. Za jedinjenje K3Eu(VOs): postoje strukturni podaci, ali samo sa
polikristalnog materijjala. Prikupljanje difrakcionih podataka na monokristalima takode

b1 dalo nedvosmislen odgovor o kojoj polimortnoj modifikaciji se radi.
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Tabela 5.3 Poznate strukture stehiometrije K3REE(VO4)2 u ICSD ili COD bazi podataka resene u

navedenim prostornim grupama. Crvene oznake odnose se na jedinjenja sintetisana i odredena u ovom

radu.
REE P21/m (2ic P3m]1 ICSD COD
(No. 11)  (No. 15) (No. 164) broj broj
Sc + 248844 4331324
Y 248843 4331323
La
Ce
Pr
Nd + 84234
Pm
Sm
+ 94537 1531875
Eu + 192525
/s i
Gd ? ?
Tb
Dy + 248845 4331325
Ho . 248848 4331328
Er ? ? ¢ 248847 4331327
Tm 4 248850 4331330
Yb + + 248846 4331326
Lu o 248849 4331329

* p.g. - prostorna grupa, ICSD — Medunarodna Kembridz baza strukturnih podataka (International Cambridge

Structural Database), COD — Kristalografska otvorena baza podataka (Crystallography Open Database).
Upitnik ukazuje da nije bilo moguce utvrditi tacnu polimorfnu modifikaciju jedinjenja.

Semi-kvantitativna hemijska analiza uglavnom je potvrdila rezultate rendgenske
difrakcije na polikristalnom materiju. Potvdeno je prisustvo katjona kalijjuma,
vanadijuma, kiseonika 1 elemenata retkih zemalja u svim sintezama u kojima su dobijena
jedinjenja stehiometrije KsREE(VO4)2. Razli¢iti odnosi ovih elemenata u sintetisanim
kristalima posledica su kontaminacije povrSine uzoraka, kao 1 neravnina 1 nepravilne
morfologije na kristalima, Sto se uoCava na SEM fotomikrografijama. Za utvrdivanje

preciznijeg hemijskog sastava bilo b1 potrebno ispolirati 1zdvojene kristale.
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6. ZAKLJUCAK

Na osnovu serije rendgenskih difraktograma dobijenog materijala 1z svake sinteze
zaklju€eno je da pri uslovima sinteze, primenjenim u toku ovog ispitivanja, brze hladenje
(prvi korak hladenja) dovodi do nastanka kristalnog materijala, dok sporijim hladenjem
ne nastaje kristalni materijal. Takode, doSlo se do zakljucka da povecanje odnosa
vanadijum-oksid (V20s) — oksid elemenata retkih zemalja (REE>O3) dovodi do nastanka

vece koli¢ine kristalnog materijala, kao 1 monokristala ve¢ih dimenzija.

Rastvaranjem produkata sinteze u toploj destilovanoj vodi, 1z sintetisanog
materijala uklonile su se hidratisane faze, Cij1 nastanak je posledica higroskopnog
karaktera fluksa, Sto je omogucilo lakSe 1zdvajanje 1 1spitivanje faza koje su bile u fokusu

ovog 1strazivanja.

Rezultati metode rendgenske difrakcije na polikristalnom materijalu pokazali su
da su tokom rada na ispitivanom sistemu uspeSno sintetisane faze hemijske formule
K3Y(VOs)2, K3Eu(VOs)2, K3Gd(VO4),, KiEr(VOs4): 1 K3Yb(VO4): 1 to u formi

monokristala, Sto je znaCajno za dalja 1spitivanja.

Analizom rendgenskih difrakcionih podataka sintetisanog kristalnog materijala
nedvosmisleno su identikovani monoklini¢ni polimorfi K3Y(VO4)2 1 K3Yb(VO4)2, koji
kristaliSu u prostornoj grupi C2/c. Odredivanje polimorfa K3Eu(VOas)2, K3zGd(VO4): 1
K3Er(VOs4)2 nije bilo moguce zbog nedovoljne koli¢ine kristalnog materijala, odnosno
nedovoljnog broja 1 slabog intenziteta pikova koji prave razliku medu njima. 1z literature
je poznato da se jedinjenja stehiometrije K3REE(VOs4)2 javljaju kao 3 polimortne
modifikacije, strukturno veoma sli¢ne. Ipak, u nekim sintezama bilo je moguce
razlikovati polimorfe 1 u nespraSenom materjjalu. ZakljuCeno je da je rendgenska
difrakcija, 1 na produktima sinteze koji nisu spraSivani (da bi se 1zbegla mehanicka
destrukcija materijala), dala zadovoljavajuce rezultate prilikom identifikacije faza, u

nekim slucajevima Cak 1 polimorfa.
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U bazi podataka Medunarodnog centra za difrakcione podatke (ICDD) 1 u
literatur1 postoje rendgenski difrakcioni podaci na polikristalnom materjjalu za sva
jedinjenja odredena u toku ovog istrazivanja. Medutim, za sintetisana jedinjenja
K3Y(VO4)2, K3zGd(VO4)2, K3Er(VO4)2 1 KsYb(VOa4)2 ne postoje strukturni podaci, dok
za jedinjenje KsEu(VOa)2 postoje strukturni podaci, ali samo sa polikristalnog materijala.
Izbor visokokvalitetnih monokristala navedenih faza 1 detaljno ispitivanje strukturnih

karakteristika navedenih jedinjenja mogao b1 da bude sledeci korak u predstojecem radu.
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Obpa3zay 1

NU3JABA O AYTOPCTBY 3ABPUHIHOI PAJIA

Nme u npe3ume cryaeHra Anhena JoaHoBuh

bpoj nngekca 1'605/23

N3jaBmyjeM

11a j€ 3aBPIIHMU paJl 110 HACIOBOM

,,CHHTB?:& H Eapamepmauﬂja BdHA/JdTd dJIKAJIHUX MCTdJld Cd CIICMCHTHMd PCTKHX 3eMalba’

e pe3ynTaT CONCTBEHOr NCTPaXXMBaYKOr paaa;

e [la 3aBPLUHM pag y UenuHU HU Yy OenoBumMma Humje b1o npeanoXxeH 3a ctuuame
apyre auniioMe Ha CcTygujckum nporpammma PygapcKo-reonoLlukor gakynrera
NN OPYrmx BUCOKOLLKOSICKMX YCTAHOBA;

e [a Cy pe3yntaTu KOPEKTHO HaBEOEHU U

e [la HMCaM KpLuMo/na ayTopcka npaBa U KOpUCTUO/Na UHTENeKTyasriHy CBOJUHY
apyrux nuua.

Y beorpany, 24.09.2024.

[loTnuc ctygeHTa




Obpaszay 2

U3JABA
O UICTOBETHOCTMU IITAMIIAHE U EJJEKTPOHCKE BEP3UJE
3ABPIIHOT PAJIA

Nme (ume poautesba) u npe3ume cryaenra Amnhena (/Iparasa) JoaHoBuh

bpojungekca 1605/23

Crynujcku riporpam  MKITIT

HacioB pajd .,.,CI/IHTEBEL H KﬂpEII{TEpI/II}ﬂHI’Ijﬂ BdHdJ1dTd dJIKAJIHUX MCTdJId Cd CIICMCHTHMA

PETKUX 3€Majba

MenTop ap. Maja Pokcuh, goueHT

M3jaBibyjeM J1a je mITaMmilaHa BEp3rja MOT 3aBPIIHOT pajia UCTOBETHA €JICKTPOHCKO] BEP3HUJH
KOJy caM IIpejao/jia paau ojlarama y JIMruTaliHOM pErno3uTopujymy Pynapcko-reojaomkor
(akymarera.

Jlo3BoJbaBaM 11a ce 00jaBe MOJM JIMYHM MOJALM BE3aHU 3a JOOM]amke aKaJeMCKOI 3Bama, Kao
IITO CYy MME U PEe3uMe, TOAMHA U MECTO pohema U aTtyM oJ0paHe paja.

OBH JIMYHM MOOJAllM MOTY C€ OO0JaBHUTH Yy CEJICKTPOHCKOM KaTallorTy M y ITyOJIHKalujama
Pynapcko-reosiomkor (pakyiareTa.

Y beorpany, 24.09.2024.

[loTnuc ctygeHTa




Obpaszay 3
U3JABA O KOPUHT'REILY 3ABPIHIHOI PAJIA

Opnamhyjem o0unOnmmuoTeky Pynapcko-reonomxkor gakynrera aa y JIururaaau perno3uTopujym
YHECE MO] 3aBPIIHH paJl IO HACIOBOM:

,,CHHTEBH H KﬂpﬂKTEpHBﬂHHjEl BdH4A/AdTd AJIKAJIHHUX MCTdJId Cd CIICMCHTHMAd PCTKHX 3eMalba’

KOJH ]€ MOJ€ ayTOPCKO IEJIO.

3aBpIIHU pajl ca CBUM IIPWJIO3MMA Mpeaao/jaa caMm y €JICKTPOHCKOM (opMaTy MOTOJHOM 34
TPaJHO apXHUBHUPAKE.

Moj 3aBplWHM pag oanoxeH y [urutanHom penosutopujymy Pynapcko-
reonoLlKkorgakynreTa je (3aokpyxumu jeOHy 00 0dee onyuje):

. pegykoBaHO [OOCTynaH KpO3 HACMOB 3aBpPLUHOr paga W pe3vMe paja ca
KIbYYHUMPEUNMA;

@ jaBHO OQoCTynaH y OTBOPEHOM MPUCTYMY, TAKo Aa ra Mory KOpUCTUTU CBU KOju
nowTyjy ogpenbe cagpxaHe y ogabpaHom tuny nuueHue KpeatmeHe 3ajeaHuue
(Creative Commons) 3a Kojy cam ce y3 carfiacHOCT MeHTOopa oanyyduo/na.

1. AytopcTteo (CC BY)
2. AytopcTtBo — HekomepuujanHo (CC BY-NC)
@ AyTOpCTBO — HEkOMepLmjanHo — 6e3 npepaaa (CC BY-NC-ND)

4. AYTOpPCTBO — HEKOMepuujanHo — aennutn nog nctum ycnosmma (CC BY-NC-
SA)

5. AytopcTtBo — 6e3 npepaga (CC BY-ND)

6. AyTopcTBO — genutu nog uctum ycnoemma (CC BY-SA)

(3aokpyxume camo jeOHy 00 wecm roHyheHux nuyeHyu. Kpamak onuc
nluyeHyu jecacmasHu 0eo ose u3zjase.)

Y beorpany, 24.09.2024.

[NoTnuc meHTOpA NoTnuc ctypgeHTa




AyTopcTBO. [lo3BOorbaBarte yMmHOXaBake, ANCTPpMbyuujy 1 jaBHO caornwitaBaHe
nena, v npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HavyuH ogpeheH o CcTpaHe
aytopa wunu pgaBaoua nuvueHue, 4Yak um y kKomepuujanHe cspxe. OBo je
HajcnobogHuja o4 CBUX NMULEHLA.

AyTOpPCTBO — HEKOMepuujanHo. [lo3BorbaBate yMHOXaBake, AUCTpndyuunjy u
jJaBHO caornlwitaBake gena, v npepage, ako ce HaBede MMe aytopa Ha HauvuH
ogpeheH oO cTpaHe ayTtopa wnu gaeaoua nuueHue. OBa nuueHua He
003BOSbaBa KoMepuujanHyynoTpeby gena.

AyTOpPCTBO — HEKOMepuUuujanHo — 6e3 npepana. [lo3sBorbaBarte yMHOXXaBaH-€,
aONCTpudyuunjy 1 jaBHO caonwitaBawe gena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBaka Unu
ynotpebe gena y CBOM Aeny, ako ce HaBeade nme aytopa Ha HavyuH ogpeheH oa
CTpaHe ayTtopa wnu pgasaoua nuvueHue. OBa nuueHua He [O03BOSbaBa
KoMepuujanHy ynotpedby pgena. Y OOHOCY Ha cCBe oOcTane nuueHue, OBOM
NUUEHLIOM ce orpaHunyaBa Hajsehn obum npasa kopuwhexa gena.

AyTOpPCTBO - HeKomMepuujanHo - p[genutu nog WUCTUM  yCroBUMa.
[103BOrbaBaTe ymMHOXaBawe, AUCTPMOyLUM)y M JaBHO caonwitaBawe Jena, WU
npepage, ako ce HaBegeume ayTopa Ha HavyuH ogpeheH on cTpaHe ayTopa unu
Oasaola nuueHue M ako ce npepaga auctpubyumpa nog UCTOM UK CITMMHOM
nuueHuom. OBa nuueHuUa He [Oo3BOSfbaBa KoMepuujanHy ynoTpeby gena wu

npepaga.

AyTOpCTBO — O0€e3 npepapa. [1o3BorbaBare yMHOXaBawe, AUCTPUOyuUunjy u jJaBHO
caonwTtaBame gena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBara nnu ynotpebe gena y cBOMm
Oeny, ako ce HaBege MMe aytopa Ha HaduMH ogpeheH of cTpaHe aytopa unu
nasaoua nuueHue. OBa nuueHua go3sorbaBa koMmepuujanHy ynotpeby gena.

AyTOpCTBO — Oenutu nog UCTUM ycnoBuma. [103BorbaBate yMHOXXaBahe€,
aMCcTpubyunjly v jaBHO caonwitaBake gena, n npepage, ako ce HaBege unme
ayTopa Ha HavuH ogpeheH oa cTpaHe ayTtopa unu gasaola nuueHue U ako ce
npepaga gucTtpumbyupa nog WUCTOM UMK cnnMYHOM nuueHuom. Oa nuueHua
003BOSbaBa KomepuujanHy ynotpeby gena n npepaga. CnuyHa je codpTBEPCKUM
nuueHuama, ogHOCHO NuueHuamMma OTBOPEHOr Koaa.




Obpaszay 4

Bubnuorteka Pyaapcko-reonowkor dakynrera

NOTBPJIA
O IPEJIAJM EJIEKTPOHCKE BEP3UJE 3ABPIIIHOT PAJIA

[ToTBphyje ce ma je cryaeHT

(ume (ume pooumerba) npesume)

Op. HMHOEKCa / Ipeao/na €JIEKTPOHCKY BEP3U]y 3aBPIIHOT paja Ha

DCHOBHHM/MEICTGP dK4JICMCKHM CTy,[[I’IjElMEl 1O HACJIOBOM.

KOJH j€ ypaheH 1101 MEHTOPCTBOM

(ume, npe3ume U 38aH-€)

3a JlururanHu peno3uTopHujyM 3aBpHIHUX pajgoBa PI'd-a.

[TorBpaa ce u3gaje 3a norpede Onebema 3a CTYJICHTCKA U HaCTaBHA IUTama U HE MOXKE

CEKOPHUCTUTH Yy APYIe CBPXE.

Y beorpany,

bubnuortekap




