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Amorfne prekurzorje keramike PbZrC>3 in PbTiC>3 smo pripravili po alkoksidnem soi-gel postopku iz svinčevega acetata in titanovih 
in cirkonijevih alkoksidov. Nastale komplekse smo hidrolizirali s prebitkom vode. Hlapne stranske produkte smo analizirali s plinsko 
kromatografijo. Z rentgensko absorpcijsko spektroskopijo (EXAFS) smo študirali lokalno urejenost okolice kovinskih atomov v 
hidroliziranih prekurzorjih. 

Ključne besede: PbZrC>3, PbTi03, prekurzorji, EXAFS 

Amorphous precursors for PbZrC>3 and PbTi03 ceramics were prepared from lead acetate and the transition metal n-propoxide in 
n-propanol or n-butoxide in n-butanol and hydrolysed with an excess of water. GLC analysis of volatile products was performed in 
order to follovv the reaction betvveen the acetates and alkoxides. EXAFS analysis was used for establishing the local environments 
of metal atoms in hydrolysed Pb-Zr and Pb-Ti precursors. 
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1 Uvod 

A l k o k s i d n a s o l - g e l s i n t e z a v e č k o m p o n e n t n i h k e r a -

m i č n i h m a t e r i a l o v v o d i d o v e č j e h o m o g e n o s t i v p r i m e r -

j a v i s s i n t e z o iz k o n s t i t u t i v n i h o k s i d o v v t r d n e m s t a n j u 

p o d p o g o j e m , d a i m a ž e h e t e r o m e t a l n i k o m p l e k s s t e -

h i o m e t r i j o c i l j n e s p o j i n e . V e n d a r p a m e d o s n o v n e p r o b -

l e m e a l k o k s i d n e g a p o s t o p k a u v r š č a m o n e p o z n a v a n j e 

t a k o k l j u č n i h p a r a m e t r o v s i n t e z e in s t r u k t u r e h e t e r o -

m e t a l n i h k o m p l e k s o v , k o t t u d i l o k a l n e u r e j e n o s t i o k o l i c e 

k o v i n s k i h a t o m o v v a m o r f n i h p r e k u r z o r j i h 1 . 

P o a l k o k s i d n e m s o l - g e l p o s t o p k u s m o iz p r o p o k s i d o v 

in b u t o k s i d o v s i n t e t i z i r a l i P b Z r O ^ in P b T i C b . U g o t o v i l i 

s m o , d a j e p o t e k t e r m i č n e g a r a z p a d a in k r i s t a l i z a c i j e 

P b Z r O j o d v i s e n o d v r s t e a l k o k s i d a , ki s m o g a u p o r a b i l i 

z a s i n t e z o . P r i t e r m i č n e m r a z p a d u p r e k u r z o r j a P b - Z r , s in -

t e t i z i r a n e g a iz c i r k o n i j e v e g a p r o p o k s i d a , p r i d e d o i z r a z i t e 

s e p a r a c i j e f a z . m e d t e m k o se p r i b u t o k s i d n e m p r e k u r -

z o r j u h o m o g e n o s t o h r a n i , k o t n a m k a ž e j o r e z u l t a t i 

r e n t g e n s k e a n a l i z e 2 . R a z l i č e n p o t e k k r i s t a l i z a c i j e p r i p i s u -

j e m o r a z l i č n i s t r u k t u r i p r e k u r z o r j e v P b - Z r . P r i p r e k u r z o r -

j i h P b - T i v p l i v a v r s t a a l k o k s i d a v m a n j š i m e r i n a 

t e r m i č n i r a z p a d in k r i s t a l i z a c i j o P b T i O j 3 . 

V d e l u s o o p i s a n i r e z u l t a t i š t u d i j a r e a k c i j v t e k o č i 

f a z i in l o k a l n e u r e j e n o s t i o k o l i c e k o v i n s k i h a t o m o v 

a m o r f n i h h i d r o l i z i r a n i h p r e k u r z o r j e v P b - Z r in P b - T i , s 

k a t e r i m i s k u š a m o p o j a s n i t i r a z l i k e v n j i h o v e m t e r m i č -

n e m r a z p a d u in k r i s t a l i z a c i j i . 
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2 Eksperimentalno delo 

A m o r f n e p r e k u r z o r j e P b Z r 0 3 in P b T i C h s m o s i n t e t i -
z i r a l i iz b r e z v o d n e g a s v i n č e v e g a a c e t a t a in c i r k o n i j e v e g a 
o z i r o m a t i t a n o v e g a n - p r o p o k s i d a v n - p r o p a n o l u al i n - b u -
t o k s i d a v n - b u t a n o l u . R e a k c i j e s m o z a r a d i o b č u t l j i v o s t i 
a l k o k s i d o v z a z r a č n o v l a g o i z v a j a l i v a t m o s f e r i s u h e g a 
i n e r t n e g a p l i n a . S v i n č e v a c e t a t s e j e v v s e h p r i m e r i h 
r a z t o p i l p o d 6 0 ° C . B i s t r e r u m e n e r a z t o p i n e s m o r e f l u k t i -
ral i 1 u r o . H l a p n e s t r a n s k e p r o d u k t e r e a k c i j e s m o o d d e s -
t i l i ra l i . R a z t o p i n e s m o h i d r o l i z i r a l i p r i s o b n i t e m p e r a t u r i 
z 10 m o l v o d e n a m o l s v i n č e v e g a a c e t a t a . N a s t a l e o b o -
r i n e s m o suš i l i pr i 6 0 in 1 5 0 ° C . 

H l a p n e p r o d u k t e r e a k c i j e s m o a n a l i z i r a l i z ' H N M R 
in p l i n s k o k r o m a t o g r a f i j o ( 5 % F F A P n a C h r o m o s o r b u W , 
T C , H e ) z m e t i l f e n i l e t r o m k o t n o t r a n j i m s t a n d a r d o m . 

M e r i t v e E X A F S s p e k t r o v P b L 3 , Z r K r o b o v in Ti K 
r o b o v s m o i z v e d l i n a p o s t a j a h E X A F S II in R O E M O n a 
s i n h r o t r o n u D E S Y ( H a m b u r g ) . 

3 Rezultati in diskusija 

K e r j e s v i n č e v a c e t a t n e t o p e n v n - p r o p a n o l u in n - b u -
t a n o l u 4 , l a h k o p o t e č e r a z t a p l j a n j e a c e t a t a v p r i s o t n o s t i 
a l k o k s i d o v p r e h o d n i h k o v i n v a l k o h o l i h l e z r e a k c i j o . 
P r e d p o s t a v i l i s m o s t e h i o m e t r i č n e r e a k c i j e . V s p l o š n e m 
p o t e č e r e a k c i j a m e d a c e t a t o m in a l k o k s i d o m z e l i m i -
n a c i j o e s t r a ( e n a č b a 1 ) ' . M o ž n a j e t u d i a d i c i j s k a r e a k c i j a 
( e n a č b a 2 ) 5 . 

- [ P b - O A c ] + - [ M - O R ] - [ P b - O - M ] - + R O A c ( 1 ) 

- [ P b - O A c ] + - [ M - O R ] -H> - [ P b - O A c - M - O R ] - ( 2 ) 



S p l i n s k o k r o m a t o g r a f i j o s m o v d e s t i l a t i h p o t r d i l i 

p r i s o t n o s t a l k i l a c e t a t o v , k a r p o m e n i , d a j e p o t e k l a r e a k -

c i j a e l i m i n a c i j e e s t r a . R e a k c i j s k i h p r o d u k t o v z a r a d i 

v e l i k e o b č u t l j i v o s t i z a z r a č n o v l a g o n i s m o m o g l i a n a l i z i -

r a t i . N e g l e d e n a t o j e s e m i k v a n t i t a t i v n a p r i m e r j a v a 

r e z u l t a t o v m o ž n a , s a j s e s e s t a v i a z e o t r o p n i h m e š a n i c 

r a z l i k u j e t a z a n e k a j o d s t o t k o v 4 . R a z m e r j a a l k i l a c e t a t / 

a l k o h o l z a p o s a m e z n e p r e k u r z o r j e s o p r e d s t a v l j e n a n a 

s l i k i 1. D e l e ž a l k i l a c e t a t a v d e s t i l a t i h j e o d v i s e n t a k o o d 

v r s t e k o v i n s k e g a a t o m a M , k o t o d v r s t e a l k o k s i d n e 

s k u p i n e . T a k o j e m o l s k o r a z m e r j e n - p r o p i l a c e t a t / n -

p r o p a n o l z a k o m p l e k s P b - Z r e n a k o 0 , 0 1 5 , z a k o m p l e k s 

P b - T i p a 0 , 0 3 7 , r a z m e r j e n - b u t i l a c e t a t / n - b u t a n o l z a 

k o m p l e k s P b - Z r 0 , 0 4 5 in z a k o m p l e k s P b - T i 0 , 0 6 7 . P r i 

k o m p l e k s i h P b - Z r p o t e č e r e a k c i j a z e l i m i n a c i j o e s t r a ( 1 ) 

v m a n j š i m e r i k o t p r i k o m p l e k s i h P b - T i . 

N e g l e d e n a v r s t o k o v i n s k i h a t o m o v p o t e č e r e a k c i j a z 

e l i m i n a c i j o e s t r a v m a n j š e m o b s e g u p r i n - p r o p o k s i d n i h 

k o m p l e k s i h v p r i m e r j a v i z n - b u t o k s i d n i m i . S i n t e z a n -

p r o p o k s i d n i h k o m p l e k s o v p o t e č e t o r e j v v e č j i m e r i z 

r e a k c i j o a d i c i j e a c e t a t a . V e z i m e d s v i n č e v i m i in c i r k o n i -

j e v i m i o z i r o m a t i t a n o v i m i a t o m i s o v v e č j i m e r i a c e t a t n e 

m o s t o v n e in v m a n j š i m e r i o k s o m o s t o v n e . 

N a s p r o t n o p a s i n t e z a n - b u t o k s i d n i h k o m p l e k s o v 

p o t e č e v v e č j i m e r i z e l i m i n a c i j o e s t r a . V e č j i d e l e ž v e z i 

m e d s v i n č e v i m i i n c i r k o n i j e v i m i o z i r o m a t i t a n o v i m i 

a t o m i j e v t e m p r i m e r u o k s o m o s t o v n a v e z in v m a n j š i 

m e r i a c e t a t n a m o s t o v n a v e z . 

S h i d r o l i z o in p o l i k o n d e n z a c i j o h e t e r o m e t a l n i h k o m -

p l e k s o v s m o p r i p r a v i l i p r o d u k t e , k i j i h o p i š e m o s 

s p l o š n o f o r m u l o P b M O x ( O A c ) y ( O R ) w ( O H ) z . P r o d u k t i s o 

r e n t g e n s k o a m o r f n i . P r i s o t n o s t a c e t a t n i h in h i d r o k s i l n i h 

s k u p i n v p r o d u k t i h s m o p o t r d i l i z i n f r a r d e č o s p e k t r o -

s k o p i j o 2 . M e t o d a n i s e l e k t i v n a z a d o l o č a n j e a l k o k s i d n i h 

s k u p i n , k i s o v s k l a d u z l i t e r a t u r n i m i p o d a t k i l a h k o 

p r i s o t n e t u d i p o h i d r o l i z i 1 . 

L o k a l n o u r e j e n o s t o k o l i c e k o v i n s k i h a t o m o v v 

h i d r o l i z i r a n i h i n p o s u š e n i h k o m p l e k s n i h P b - Z r in P b - T i 

s m o š t u d i r a l i z r e n t g e n s k o a b s o r p c i j s k o s p e k t r o s k o p i j o 

( E X A F S ) . R e z u l t a t i a n a l i z e 6 s o z b r a n i v t a b e l i 1. Z a e n -

k r a t v l i t e r a t u r i š e ni p o d a t k o v o a n a l i z i E X A F S p o d o b -

n i h a l k o k s i d n i h k o m p l e k s o v , o b s t a j a j o le z a e n o s t a v n e 

a l k o k s i d e . 

U g o t o v i l i s m o , d a v r s t a a l k o k s i d a n e v p l i v a n a o k o -

l i c o s v i n č e v i h a t o m o v , m a l o v p l i v a n a o k o l i c o t i t a n o v i h 

a t o m o v ( s l i k a 2 a ) in i z r a z i t o n a o k o l i c o c i r k o n i j e v i h a t o -

m o v ( s l i k a 2 b ) . S p e k t r e E X A F S s l e d n j i h s m o z a t o 

n a t a n č n e j e o b d e l a l i . V F o u r i e r j e v i t r a n s f o r m i r a n k i c i r -

k o n i j e v e g a s p e k t r a E X A F S v i d i m o v o b e h a l k o k s i d n i h 

p r e k u r z o r j i h l u p i n o k i s i k o v i h a t o m o v n a r a z d a l j i 0 , 2 1 2 

d o 0 , 2 1 7 n m in l u p i n o c i r k o n i j e v i h a t o m o v n a r a z d a l j i 

0 , 3 4 1 n m o d c i r k o n i j a . V p r o p o k s i d n e m p r e k u r z o r j u j e 

n a d a l j e p r i s o t n a d o d a t n a p l a s t c i r k o n i j e v i h a t o m o v n a 

r a z d a l j i 0 , 2 9 1 n m , k a r p r e d s t a v l j a i z r a z i t o s t r u k t u r n o 

r a z l i k o m e d p r e k u r z o r j e m a . V o k o l i c i s v i n č e v i h a t o m o v 

s m o i d e n t i f i c i r a l i le p l a s t k i s i k o v n a 0 , 2 3 9 n m . N a o s n o v i 

o p i s a n i h r e z u l t a t o v n e m o r e m o p o t r d i t i v e z i m e d 

s v i n c e m in c i r k o n i j e m . 
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Slika 1: Razmerje alkilacetat/alkohol (ROAc/ROH) v destilatih pri 
sintezi Pb-Zr m Pb-Ti prekurzorjev 
Figure 1: Alkylacetate/alcohol (ROAc/ROH) ratio in distillates for 
Pb-Zr and Pb-Ti precursors 

Slika 2: Fourier-jevi transformiranki a) Ti in b) Zr spektra EXAFS v 
n-propoksidnih in n-butoksidnih prekurzorjih 
Figure 2: Fourier transforms a) Ti and b) Zr EXAFS spectra of 
n-propoxide and n-butoxide precursor 
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T a b e l a 1 : K o o r d i n a c i j s k e s f e r e k o v i n s k i h a t o m o v v 

a l k o k s i d n i h p r e k u r z o r j i h P b - Z r in P b - T i 

n -p ro p o k s id n -bu toks id 
Rob L u p i n a A t o m R ( n m ) A t o m R(nm) 
p rekurzo r Pb -Zr 
Z r K 1 O 0 , 2 1 2 O 0 ,217 

2 Z r 0 ,291 - -

3 Z r 0 ,341 Zr 0 ,341 
Pb L 3 1 O 0 ,239 O 0 ,239 
p rekurzo r Pb-Ti 
Ti K 1 O 0 ,173 O 0 ,173 

2 O 0 , 1 9 0 O 0 , 1 9 0 
3 Ti 0 , 3 0 0 Ti 0 ,300 
4 Pb 0 ,337 Pb 0 ,337 

Pb L 3 1 O 0 ,221 O 0 ,221 
2 O 0 , 2 3 2 O 0 ,239 
3 Ti 0 ,337 Ti 0 ,338 

R - razdalja med centroma atomov 

T i t a n o v i a t o m i s o v o b e h p r e k u r z o r j i h o b k r o ž e n i z 

d v e m a l u p i n a m a k i s i k o v i h a t o m o v n a 0 , 1 7 3 in 0 , 1 9 n m , 

z l u p i n o t i t a n o v i h a t o m o v n a 0 , 3 n m in l u p i n o s v i n č e v i h 

a t o m o v n a r a z d a l j i 0 , 3 3 7 n m . V e z m e d t i t a n o v i m i in 

s v i n č e v i m i a t o m i j e t o r e j v p r e k u r z o r j i h P b - T i p o t r j e n a . 

R a z d a l j e T i - T i in T i - O s e u j e m a j o z r e z u l t a t i B a b o n -

n e a u j a in s o d e l a v c e v z a T i n - b u t o k s i d 7 . 

4 Sklepi 

K o m p l e k s e P b - Z r in P b - T i s m o s i n t e t i z i r a l i i z 

s v i n č e v e g a a c e t a t a in c i r k o n i j e v i h o z i r o m a t i t a n o v i h n -

p r o p o k s i d o v in n - b u t o k s i d o v . H l a p n e o r g a n s k e k o m p o -

n e n t e s i n t e z e s m o a n a l i z i r a l i s p l i n s k o k r o m a t o g r a f i j o in 

a m o r f n e h i d r o l i z i r a n e p r o d u k t e z r e n t g e n s k o a b s o r p c i j -

s k o ( E X A F S ) s p e k t r o s k o p i j o . R e z u l t a t i n a m k a ž e j o , d a 

v r s t a a l k o k s i d n e s k u p i n e i z r a z i t o v p l i v a n a d e l e ž o r g a n -

s k i h s k u p i n v h e t e r o m e t a l n i h k o m p l e k s i h in n a l o k a l n o 

u r e j e n o s t k o v i n s k i h a t o m o v v h i d r o l i z i r a n i h p r o d u k t i h . 

P r e d v s e m p r i n - p r o p o k s i d n i h in n - b u t o k s i d n i h p r e k u r -

z o r j i h P b - Z r s o o p i s a n e s t r u k t u r n e r a z l i k e v e r j e t n a o s -

n o v a r a z l i č n i h p o t e k o v k r i s t a l i z a c i j e P b Z r C b . 
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