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Forord

Denne masteroppgaven i Uorganisk kjemi og materialkjemi, har vert gjennomfgrt hos
NAFUMA pa UiO. Arbeidet gjennomfgrt under masteroppgaven ble gjort i tidsrommet
august 2021 og februar 2023.

Fgrst og fremst sd er det ikke ord som beskriver min takknemlighet for alt min
hovedveileder Helmer Fjellvdg har bidratt med bade fgr og under masteroppgaven. Selv
med en fulltimeplan der det gar fra mgte til forelesning ogsa tilbake til mgte, var dgren
alltid apen for raske og gode diskusjoner mellom kaoset. Jeg vil ogsa takke medveileder
@ystein Slagtern Fjellvag for gode diskusjoner under mgter og sgrge for at det konstant

var framgang, spesielt mot slutten.

[ tillegg s4 md min midlertidige veileder (pa grunn av tekniske feil) Asbjgrn Slagtern
Fjellvdg bli nevnt, for gode Kkaffepauser gjennom arene og for 4 bidra med gode

diskusjoner pa kontoret.

Sist men ikke minst sa vil jeg takke alle pA NAFUMA for gode minner siden bachelor

oppgaven fra august 2018.
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Sammendrag

Komplekse fluorider er ofte syntetisert med kerammetoden og solvotermisk syntese.
Kermanmetoden bruker ofte dyre kjemikaler som ikke er lett tilgjengelig, og er tid- og
energikrevende ettersom det kreves lange varmebehandlinger. Solvotemisk syntese

inkluderer ofte bruk av HF, og er derfor ikke er gunstig med tanke pa sikkerhetsaspekter.

Denne masteroppgaven har derfor fokusert pa milde vatkjemiske synteser av lav-valente
innskuddsmetall fluorid-kryolitter med sammensetning AsBFs (A = Na, K, NHz; B =V, Ti).
Metoden baserer seg pa utfellinger av et mindre lgselig sluttprodukt enn forlgperne fra
lasninger. For utfelling av komplekse fluorider ble alkalifluoridsalter brukt som A-kation og F-
anion kilde. Kloridsalter av vanadium(l11) og titan(111) ble brukt som B-kation kilde. I arbeidet
ble flere parametere utforsket som inkluderer lgsningsmiddel, temperatur, valg av forlgper og

konsentrasjoner.

Fgr syntese av kryolitter ble forskjellige forlgpere for vanadium og titan utforsket. For
disse utfellingsreaksjonene var det ngdvendig a finne B-kation forlgpere som er lett
lgselige og ikke reaktive i vann. Etter testing var kommersiell VCl3 brukt om forlgper for
vanadium systemet, ettersom det tilfredsstilte kravene. Derimot var det ingen
kommersielle forlgpere for titan i oksidasjonstrinn +3 som tilfredsstilte kravene og
TiClzx6H20 ble syntetisert pa laben som forlgper. TiClsx6H20 ble syntetisert ved
oppl@sning av titanmetall i HCl under inerte betingelser, etterfulgt av tgrking av denne

lgsningen for a danne pulver av kloridsaltet.

For syntese av disse kryolittprgvene har bade varm og kald injeksjon blitt utforsket og
evaluert. Optimalisering av sluttproduktet med tanke pa renhet har veert en viktig del av
oppgaven for a bekrefte syntesemetodens effektivitet og anvendelse. Rgntgendiffraksjon
har vert den viktigste maleteknikken under arbeidet for & studere renhet til prgvene og
krystallstruktur til kryolittene. Fargen til vanadium prgvene er grgnn, og titan prgvene er
lilla. Det ble gjennomfgrt optiske malinger av disse prgvene med refleksjonsgeometri for
a studere optiske absorpsjoner, og det ble funnet at absorpsjonene bglgelengden gker

med ioneradius for A-kationet.
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Arbeidet ble videre utvidet til a inkludere fluorid perovskitter med sammensetningen
AB1xBxF3 (A = K; B = Nij, Co, Mn). Disse prgvene ble fremstilt med samme syntesemetode
som Kkryolittprgvene. Dette systemet inkluderer 12 prgver med varierende forhold
mellom nikkel, kobolt og mangan. Celleparametere fra rgntgendiffraksjonsanalyser, ble
brukt for a fa en tilnaerming pa det reelle forholdet mellom B-kationene i prgvene der

substitusjon var gjennomfgrt.
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Forkortelser

mg- Milligram

kg-Kilogram

°C- Grader celsius

K -Kelvin

HMS- Helse, miljg og sikkerhet
Ksp -L@selighetsprodukt
nm-Nanometer

UV-VIS- Ultrafiolett-synlig lys
XRD - Rgntgendiffraskjon
SEM- Sveip elektronmikriskop
SE- Sekundeerelektroner

BSE- Tilbekespredte elektroner
RPM- Spin per minutt

Ar- Argon

MeOH- Metanol

A- Bglgelengde

A- Angstmm
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1. Introduksjon

1.1 Bakgrunn

Dagens samfunn beveger i retning av mer miljgvennlige og baerekraftige teknologiske
lgsninger, og er det ngdvending med nye materiale som imgtekommer disse kravene. For
a lage disse materialene sa er det ngdvendig a forstd de komplekse strukturene og
relasjoner mellom struktur og egenskaper. Hvordan disse materialene blir produsert har
stor betydning, der det ofte er snakk om energikrevende prosesser som ofte blir brukt.
Det er derfor ngdvending med nye syntesemetoder, som er effektive, mindre
energikrevende og mer baerekraftig enn tidligere for & produsere brukbare materialer for

fremtiden.

Et godt eksempel pd dette er innsatsen pa bygging av batterifabrikker i Norge, der
produksjonen ofte er energikrevende. I Norge er strgmmen rimeligere enn mange deler
av Europe, spesielt i Nord-Norge er stréammen billig. Ved bruk av nye og mindre
energikrevende syntesemetoder for materialer sa vil kraftbehovet for batteriindustri og

lignende bli redusert.

Hovedtema for denne oppgaven er utvikling og optimalisering av vatkjemiske
syntesemetoder for fremstilling av lavvalente titan(IIl) og vanadium(III) fluorider. Dette
kapitlet starter med & introdusere relevante strukturtyper, etterfulgt av generell
informasjon om risikomomenter ved fluor og fluorid forbindelser, fgr relevant litteratur

blir presentert. Til slutt blir det gjort rede for motivasjonen til oppgaven.
1.2 Perovskitt og kryolittstrukturen

Perovskitt er et fellesbegrepet som blir brukt pa flere materialer som har lik eller lignende
atomeer struktur som mineralet CaTiOs. Den generelle formelen for en perovskitt er ABXs,
der A ofte er et stor kation som er et alkali, jordalkali eller en lantanoider. B er ofte et
innskuddsmetall og er mindre enn A kationet. X er et anion, som oftest oksygen eller et
halogen. A kationet er 12 koordinert og B kationet er 6 koordinert. Ved a variere A, B og
X, det vil si sammensetningen til perovskitten, vil egenskapene til perovskitten variere.
Dette er grunnen til at perovskittmaterialer har flere bruksomradet, som for eksempel

katalysatorer, edel metall fangst, og batteri materialer.
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Av alle de perovskittmaterialene som har blitt oppdaget og syntetisert sa er SrTiO3 omtalt
som den ideelle perovskitten. Dette er fordi strukturen SrTiOs3 har ingen deformasjoner
og krystalliserer i den kubiske romgruppen Pm-3m. I Figur 1 sa er enhetcellen til SrTiOs3
vist. Enhetcellen er bygd opp av TiOs oktaederet som deler hjgrner. Hulrommet som blir

dannet mellom disse oktaedrene er posisjonen som Sr opptar i strukturen.

Figur 1: Illustrasjon av krystallstrukturen til SrTiOs. Grgnne Kuler representerer Sr, bld kule representerer Ti,
ragd kule representerer oksygen. Lysebla som er bygd opp av de rgd og den bld kulen representer TiOse
oktaedret

En undergruppe av perovskitter er dobbelperovskitten som har den generelle formel
A2BBXe, der A, B og X er tilsvarende elementer som for den vanlige perovskitten. Om B-
kationene er ganske like med tanke pa stgrrelse og ladning sa vil de homogent vare
fordelt i strukturen. Ved tilfeller der B-kationene er forskjellige sa vil disse ordne seg hvor

de kan enten veere fordelt i lag, eller okkupere annenhver oktaeder plass.

[ kryolitt strukturen har den generelle formel A3BFs og kan bli skrevet som A2ABF¢, som
ligner den generellere formelen for dobbelperovskitten. Her er A-kationet et monovalet
ion, som et alkalimetall eller ammonium, og B er et treverdig kation. Siden kryolitter er
bygd opp av oktaedre som bestar av A- og B-kationer som har forskjellige stgrrelse og

ladning vil disse ha en ordning.

De aller fleste kryolittene krystalliser seg i enten den kubiske Fm-3m eller den monokline
P21/n romgruppen, det er noen unntak nevnt lengre nede. Det som bestemmer hvilke av
de disse strukturene kryolitten inntar er ionestgrrelse. For & kompensere for stgrrelse

forskjellen mellom oktaedrene vil de tilte og strukturne vil ga fra kubisk til monoklinisk.
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[ Figur 2 er den monokliniske kryolitten NasAlFs[1] vist, der Na- og Al-oktaedrene er tiltet
for a kompassene for stgrrelse forskjellene. I samme figur er ogsa den kubiske KsMoFs[2],

der oktaedrene ikke er tiltet for & kompensere for forskjellen i ioneradius

Figur 2: Til venstre strukturen til den monokline Kkryolitten NasAlFs, der gule kuler og oktaedre viser natrium
og bla oktaedre viser aluminium. Til hgyre strukturen til den kubiske K3sMoFs, kalium er vist med lilla kuler og
oktaedre, mens de grililla oktaedrene viser molybden.

Det finnes ogsd andre dobbelperovskitt varianter som inneholder andre halogener enn
Fluor, disse blir referent til som elpasoliter. Oppbygningn av disse er veldig lik som
kryolittene, der de fleste av disse materialene inntar de samme monokliniske og kubiske

skrukutrene nevt over.

Det er ogsa noen untakk for kryolitter og elpasoliter som, Csz2NaMFe for M=Fe,Mn,Co og
Ni. Disse strukturene er en-dimensjonale, og er i trigonale med romgruppen R-3m, der
oktaedrene deler flater og hjgrner. Et eksempel pa denne stukturen er vist i Figur 3.
Tabell 1 er noen flere eksempler pa kryolitter/elpasoliter gitt , med variernde kationer,

anioner og strukturer.
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Figur 3: Struktur av CszNaMFe for M= Fe,Mn,Co og Ni. Cs er vist med turkise kuler, Na er vist med gule oktaedre,
M er vist som lilla oktaedre og F er vist med gra Kkuler.

Tabell 1: Tabell med et utvalg av forskjellige kryolitter/elpasoliter, der struktur og romgruppe for hver av
sammensetningene er gitt

Sammensetning Stuktur Romgruppe Kilde

CssLals Tetragonal P42/m [3]
Cs2NaYBre Kubisk Fm3m [4]
NaszYBre Monoklinisk P21/n [4]
Na3zSmBre Trigonal R-3 [5]
Cs2LiYCle Kubisk Fm3m [4]
Cs2NaYCle Kubisk Fm3m [4]
NasHoCle Monoklinisk P21/n [6]
NasTiCle Monoklinisk P21/c [7]
KsTiCle Monoklinisk P21/n [7]
Cs2AuAuCls Tetragonal [4/mmm [8]
Cs3AgAuCle Tetragonal [4/mmm [8]
K2NaScFe Kubisk Fm3m [9]
(NH4)sFeFe Kubisk Fm3m [10]
(NH4)sAlFs Kubisk Fm3m [10]
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NasScFe Monoklinisk P21/n [11]
Csz2NaFeFs Trigonal R-3m [12]
Csz2NaMnFe Trigonal R-3m [13]
Csz2NaCoFe Trigonal R-3m [14]
CszNaNiFe Trigonal R-3m [15]

1.3 Fluorider

I dette delkapitlet blir fgrst elektronegativitet til fluor og betydningen der gir presentert.
Videre blir risikoen med fluor og fluoridforbindelser tatt opp, etterfulgt av bruksomrader

av forskjellig fluorider.
1.3.1 Elektronegativetet til fluor

Av alle grunnstoffene i periodesystemet sa er fluor det mest elektronegeative
grunnstoffet[16]. Elektronegativitet er et mal pa et atoms evne til 4 trekke til seg
elektroner nar atomet lager bindinger. Faktorer som bidrar til elektronegativitet til et
atom er atomnummer og avstanden mellom valenselektronene og kjernen. Forskjellen i
elektronegativitet mellom to atomer kan gi et kvantitet estimat pd bindingsenergien og
polariteten til materialet. P4 grunn av fluors hgye elektronegativitet er fluoridsalter veldig

ioniske.
1.3.2 Faren ved Fluor

HF og fluoridsalter danner F-ioner ved opplgsning i vann. Sammenlignet med andre syrer
som HCI sa er HF en svakere syre pa grunn av den sterke elektronnegativtet til F- ionet.
Selv om HF er en svakere syre sa penetrer HF raske og lengre ned i muskelvev som fgrer
til store skader fram til ngytralisering[17]. Der fluorid ioner bryter ned cellemembraner
fram til det treffer bein. En av de fa metodene a ngytralisere det sterkt reaktive F-ionet er
ved reaksjon med kalsium ettersom CaF: er et tungtlgselig salt. Dette er spesielt vanskelig

etter at ionet har penetrert dypt i muskelvevet.
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For en dgdelig dose av fluorid ioner er nede pa 1mg/kg for mennesker. Det er ogsa
rapportert ved flere anledninger at selv med rask behandling at etter uhell har fgrt til dgd,

amputasjoner og langvarige skader.[18]

For arbeid med fluorider sa er det viktig a gjgre forberedende tiltak ved uhell. Et av de
viktigste er a kalsiumklorid lgsning, kalsiumkarbonatpulver og/eller kalsiumglutamat
krem for a raskt ngytralisere F-, ved overflaten av det eksponerte omradet. Andre tiltak er
a kontakte helsepersonale sa fort som mulig etter man har begynt ngytralisering, der
alvorlige symptomer av kan ta flere timer far de blir synlige. Forebyggende tiltak er ogsa

viktig ved mistanke om eksponering ettersom det kan ta tid fgr symptomer vises.
1.3.3 Anvendelser av fluoridmaterialer
[ dette delkapitlet blir fluormaterialer sine bruksomrader presentert.

[ batteriteknologi sa blir der forsket pd nye materialer, som er mer miljgvennlige og
baerekraftige. [ dagens teknologi blir det ofte brukt metaller som kommer fra land med
darlig arbeidsforhold. P4 grunn av fluor sin hgye elektronegativitet sa har
fluoridmaterialer blitt forsket for bruk innen batteriteknologi. Under sykling av disse
batteriene sa gir fluoridmaterieler hgy spenning, og derfor hgyt teoretisk energitetthet,
sammenlignet med andre batterimaterialer[19]. Det her ogsa blitt forsket pa
fluordionbatterier[20], der F- anionet erstatter Li* kationet som det aktive ionet under
sykling av batterier. Fordelen med F- er at anionet er veldig stabilt ettersom det har hgy

elektronegativtet og er i edelgass konfigurasjon, der elektronskallet er fylt opp.

Fluoridmaterialer er brukt innen spektroskopi, lasersystemer[21] og solceller[22] for
sine optiske egenskaper. Dette kommer av at bandgapet til fluoridmaterialer kan variere
ut ifra hvilke kationer som er til stede i krystallstrukturen. En viktig egenskap av
fluoridmaterialer er opp og nedkonvertering av lys. Materialer som KMnF3 dopet med et
lantanoid er et eksempel pa fluoridmaterialer som kan bli brukt for oppkonvertering av
lys Oppkonvertering er prosessen der det innkommende lys med lavt energi bli
konvertert til lys med hgyere energi. Nedkonvertering tar lys med hgy energi og gjgr det

om til lys med lavere energi.
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Innen aluminiumproduksjon blir NasAlFs brukt som fluks for & senke smeltepunktet til
aluminiumoksid i malm. Uten bruk av fluks s ma malmen vares til over 2000°C for a
smelte ut aluminiumoksidet. Med kryolitt og eutektiske smelter kan aluminiumoksidet
lgses i smelten ved 1050°C[23]. Ved & redusere smeltepunktet sd er prosessen mer
energieffektiv ettersom det skjer pa lavere temperaturer. Det er ogsa vist at fluorider kan

bli brukt som fluks for produksjon av andre metaller som Lantanoider[24].

For a konkludere, sa har fluoridmaterialer flere egenskaper som er viktig for dagens og

framtidens teknologiske problemer.

Tabell 2: Oversikt over noen fluoridmaterialer og bruksomrader

Materiale Bruksomrader Kilde
KFeF3, NH4FeFs Katodemateriale i batterier [19]
LiF Faststoff elektrolytt [25]
Erstatning av litium som
Fluorid-ion batterier ladningoverfgrer i [20]
batterier
Yb/Er dopet KMnF3 Oppkonvertering av lys [26]
Nd dopet CaF2 Laser applikasjoner [21]
NasAlFs
FeFs Fl“l;f) gﬂg{?gﬁau [24, 27]
ZnF3 p :

1.4 Litteratur om Ti(III) og V(III) fluorider
1.4.1 Vanadium(III) fluorider
1.4.1.1 Na3VF¢ 0g NaVF4

NasVFs har blitt syntetisert med bade solvotermiske[28] og kerammetoden[29].
Strukturen som begge artiklene forslar for NasVFe¢ monokline romgruppen P21/n. I
artikkelen[30] er det nevnt at en vatkjemisk utfellings metode ble brukt for syntetisere
Na3VFs ved bruk av V-acac. Pa grunn av darlig lgselighet til NaF i MeOH sa var det ikke
vellykket.

[ artikkelen [28] har magnetiske egenskaper blitt dokumenter der NasVFs er vist til  vaere
antiferromagnetisk. For Na3VFe er ogsa en stukturovergang rapportert ved 683,5°C, der

den strukturen gar fra monoklin til kubisk[1].
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NaVFs har blitt syntetisert ved kerammetoden beskrevet i artikkelen[31], fargen til

pulveret var rapportert til a veere grgnn.
1.4.1.2 K3VF6 og KVF,4

K3VFs har tidligere blitt syntetisert ved vatkjemisk utfelling[30] og ved
kerammetoden[32]. Strukturen som er dokumenter denne prgven i disse artiklene er den

monokline.

Fra artikkelen[33] blir en kubisk, monoklin og tetragonal struktur brukt for
strukturanalyser. Der konklusjonen er at strukturen passer best med den monokline, men
at tetragonal celle ogsa gir en god tilpasning. Fra artikkel[34] sa er det vist at strukturen
har tre monokline former med sma variasjoner i enehetcelle parametere. Der det ble
observert en overgang fra monoklin til den tetragonal pa 298K(25°C) etter nedkjgling av

prgven etter prgven har veart varmet opp til 483K(210°C).

KVF4 har blitt syntetisert ved bruk av solvetermiske[35] metoder. Resultatet fra denne
syntesen var brune krystaller. Disse krystallene ble rapportert til & vaere i den
ortorombiske romgruppen Pmcn. Der strukturen er lagdelte, der de forskjellige lagene

bestar av et lag med hjgrne delenende vanadium oktaedre og et med kalium.
4.1.2.3(NH4)3VFes 0g (NH4)2NaVFs

(NH4)3VFs 0og (NH4)2NaVFs har blitt tidligere syntetiser med solvotermisk syntese[28, 36],
der sluttproduktet har vert enkrystaller. Strukturen rapportert for disse prgvene er
kubiske i romgruppen Fm3m. Fargen for disse fasene er ikke nevnt i artikkelen, men i

artikkelen[28] sa en forurensing fasen (NH4)2NaVOFs nevnt som bla krystaller.

1.4.2 Titan(III) fluorider
1.4.2.1 NaTiF4

NaTiF4 har tidligere blitt syntetisert ved bruk av fluksmetoden[37], der MnClz og NaCl har
blitt brukt som fluks. Her ble binzerfluoridene av natrium og titan blandet sammen med

kloridene nevnt over. Innholdet ble varmet opp til 800°C i en platina digel. Enkrystallene
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som ble syntetisert var i form av lysebrune plater. Strukturen er rapportert til a veere

ortorombisk med romgruppe Pbcn.
1.4.2.2KTiF4

KTiF4 har tidligere blitt syntetisert ved fluksmetoden[38] med tilsvarende metode brukt
som for NaTiFs utenom at NaF ble byttet med KF . Fargen pa krystallene etter syntese var
rapportert til  veere rgdbrune. Strukturen er rapportert til a veere ganske lik som like som

NaTiFs, prgven er ortorombisk men romgruppe er Pcmn.
1.4.2.3 CsTiF4

[ artikkelen[39] sa har CsTIF4 blitt syntetisert ved fluksmetoden. Her ble CsCl bruks som
fluks og forlgperne har veert CsF og TiFs. I artikkelen sd er det rapportert at krystallene
fra syntesen er rgdbrune flak. Strukturen prgven krystalliserer seg i er tetragonal i

romgruppen P4/nmm.
1.4.2.4 BaTiFs og CaTiFs

BaTiFs og CaTiFs har blitt syntetisert ved bruk av Czochralski og Bridgman metoder[40],
som er metoder for a gro enkrystaller fra smelter. Fargen til krystallene av BaTiFs ble
rapotert til 4 veere mgrk lilla, mens for CaTiFs sa var krystallen svak grgnn eller rgdbrun

ut ifra vinkelen brukt for a se pa prgven.
1.5 Motivasjon

Forskningsgruppen NAFUMA har lenge veert i forskningsfronten innen funksjonelle
materialer og siden slutten av 80-tallet har forskningsgruppen arbeidet med funksjonelle
oksider. Dette fokuset var motivert av oppdagelsen av superledning i perovskitt relaterte
forbindelser med kritisk temperatur pa ca 35 K, etterfulgt av nye forbindelser med
superledning helt opp til 91 Ki YBa2Cu307 [41] og ytterligere hgyere deretter. NAFUMA
har spesialisert seg innen syntese av slike forbindelser, mer generelt innen nye
forbindelser og materialer, og detaljerte studier avatomarrangement. Det har videre vart
viktig for forskningsgruppen a forsta relasjonen mellom krystallstruktur og funksjonelle

egenskaper som magnetiske, elektroniske, katalytiske og ionelede egenskaper.
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Med tanke pa strukturtyper, sa har forbindelser med perovskittstruktur og lagdelte
varianter, slik som Ruddlesden Popper type forbindelser, hatt et stort fokus. Grunnen til
dette er at disse strukturtypene viser tradisjonelt sett mange funksjonelle egenskaper,
samt at en bred gruppe ulike sammensetninger er mulig for disse strukturtypene. I
hovedsak har fokuset vert pa oksider, men de siste drene har forskningen ekspandert til

a ogsa omfatte fluoridperovskitter.

Sekelyset pa fluorider startet med doktorgradsoppgaven til Fabian Bernal. I det arbeidet
var malet a fremstille Cr(II) fluorider pa grunn av en interessant Jahn-Teller aktiv
elektronkonfigurasjon. Dette viste seg vanskelig & oppna ved faststoffsyntese ettersom
Cr(II) disproporsjonerte ved hgy temperatur. Lgsningen ble d bruke vatkjemiske metoder
og arbeide under inerte betingelser pa en Schlenk linje. Metoden som ble utviklet viste
seg a veere svert anvendelig og en rekke fluoridperovskitter kan fremstilles ved hjelp av

denne.

Dette arbeidet er en forlengelse av forskningen pa Cr(Il) fluorider, med et mal om a
ekspandere til andre lavvalente fluorider ved vatkjemiske metoder. Valget i denne
oppgaven falt pa titan(Ill) og vanadium(Ill) fluorider, som vil ha d? og d!
elektronkonfigurasjon, noe som betyr at de vil potensielt kunne ha eksotiske elektroniske
og magnetiske egenskaper. Fokus er d optimalisere syntesemetoder og betingelser for a
oppnd faserene prgver. For evaluering av prgvene er rgntgendiffraksjon og

Rietveldtilpasninger det viktigste verktgyet.
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2. Teori og metode

2.1 Syntese

Syntese av uorganiske materialer kan bli gjort med flere forskjellige metoder. I korte trekk

kan vi dele de inn i to hovedkategorier, faststoff reaksjoner og var kjemiske metoder.

[ litteraturen har begge metoder blitt brukt for & danne komplekse fluorider. Hver av

metoden har sine fordeler og ulemper som blitt tatt opp under hvert delkapittel nedenfor.
2.1.1 Kerammetoden, en faststoff metode

En av de mest brukte metodene for & fremstille uorganiske forbindelser er
kerammetoden[42]. | kerammetoden vil man at startmaterialene skal direkte reagere
med hverandre for & danne gnsket sluttprodukt ved hjelp av varmebehandling ved hgy
temperatur (typisk over 800°C). Alternativt kan startmaterialene dekomponere under
varmebehandling, for eksempel hvis karbonater brukes som startmateriale, og dermed

bidra til gkt reaktivitet

Kerammetoden har blitt brukt mye i fagfeltet faststoff kjemi pa grunn av hgy kontroll pa
stgkiometri og enkelthet av fremgangsmetode. | kerammetoden blandes faste stoffer,
typisk oksider (evt. karbonater eller nitrater), med hverandre, mortres sammen og
presses til en pellet. Denne varmes sa ved hgy temperatur for & danne gnsket produkt. Vi
er dermed avhengig av at produkt er termodynamisk stabilt. En generell ulempe med
kerammetoden er diffusjonsbegrensing av reaktantene A og B gjennom produktet C for a
reagere. Dette er skissert i Figur 4. For at gnsket sluttprodukt C skal bli dannet, ma start
materialet A eller B diffundere gjennom C i form av ioner. Ved start vil reaksjonfarten
vaere hgy, men vil fort bli lavere ettersom diffusjonlengden blir stgrre. Denne diffusjonen
er Kinetisk begrenset, der det kreves mye energi for a flytte ionene mellom atomene i
produkt C. Det krever lange varmebehandling for at alt skal ha tid for a reagere og danne
et faserent produkt. [ noen tilfeller blir derfor prgven mortret til fint pulver, presset til
pellet og varmebehandlet pa nytt, for & oppnd bedre diffusjon. Sammenlignet med
vatkjemiske syntese metoder som sitratmetoden der alt er blandet til et atomaert niva fgr

varmebehandling, bidrar dette til & redusere diffusjon lengden og dermed reaksjonstiden.
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Kontaktpunkt/grenseflate

Figur 4: SKkisse av kerammetoden der start materialene er A og B, det gra omradet markert med C viser
sluttproduktet av reaksjonen mellom A og B. Pilene indikerer diffusjon av A og B gjennom C. Figuren er tatt fra
[43]

Kerammetoden for syntese av fluorider har sine ulemper. Arsaker er at innskuddsmetall
fluorid salter ikke alltid er tilgjengelig kommersielt, kommersielle produkter er ofte
urene, og man trenger spesialbygd utstyr/ovner for a lage disse i laboratoriet. Det trengs
ogsa digler lagd av ikke reaktive metaller som platina eller gull for 4 unnga reaksjon med
forlgperne under varmebehandling. Dette er ikke gjort i dette arbeidet og fokus har i
stedet veert pa vatkjemiske synteser. For a gjgre slike syntese mer tilgjengelig, pa generell
basis, ble det valgt a utvikle en mer generell metode som kan bli gjennomfgrt med enkelt

utstyr.

2.1.2 Vat-kjemiske metoder

2.1.2.1 Solvotermisk syntese

[ litteraturen er solvotermisk (solvothermal) syntese[42] ofte brukt for dannelse av
kompleksfluorider. Denne syntesemetoden innebzerer a ha forlgperne i en autoklav, som
typisk har et teflon innlegg. Autoklaven oppfgrer seg som en trykkoker og forlgperne
reagerer ved en temperatur over kokepunktet til Igsningsmidlet som brukes. Dette er for
a oppna en hgyere lgselighet av forlgperne enn det som er mulig ved atmosfaerisk trykk.

Ved nedkjgling vil det kunne dannes komplekse fluorider.

Solvotermal syntese benytter mindre spesialbygd og billigere utstyr, i delvis ogsa
rimeligere kjemikalier enn kerammetoden, og benyttes ved lave til moderate

temperaturer. Det er derimot en hgyere HMS-risiko ved metoden pa grunn av syntesen
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blir gjort med hgyt trykk i en beholder. Ved uhell vil man risikere 8 komme i kontakt med
gass av lgsemiddelet. For fluorider vil gassen som slippes ut ved et uhell inneholde HF

damp og dette representerer et apenbart faremoment.
2.1.2.2 Utfellings-basert syntese

For syntese i denne oppgaven ble det bestemt at metoden som skulle bli brukt var
utfellings synteser. Utfellingsreaksjoner involverer dannelsen av et ulgselig eller mindre
lgselig fast stoff, et bunnfall, ut fra to lgselige forbindelser. Dette skjer nar de positivt og
negativt ladede ionene fra de to forbindelsene kombineres for & danne en ionisk
forbindelse som har begrenset Igselighet i lgsningsmidlet brukt. Drivkraften for
reaksjonen er ofte dannelsen av en mer stabil ionisk (polarkovalent) forbindelse. Et godt
eksempel pa dette er dannelsen av sglvklorid. Nar en Igsning av sglvnitrat blir pipettert i
en lgsning av natrium klorid, vil det fort bli dannet sglvklorid som blir felt ut mens
natriumnitrat blir igjen i lgsning. Dette er fordi sglvnitrat, natriumklorid og natriumnitrat

er lettlgselig, mens sglvklorid er tungtlgselig.

Det som beskriver Igseligheten til et fast materialet er lgselighetsproduktet.
Lgselighetsprodukt er ofte forkortet som Ksp (ligning under visser et eksempel pa dette),
og er et mal pa likevekten mellom et fast stoff og de korresponderende ionene i lgsning.
Det er definert som produktet av konsentrasjonene av ionene i lgsning opphgyd i deres
stgkiometriske koeffisienter i den balanserte kjemiske ligningen for faststoffet (ligning
under). Lgselighetsproduktet er bestemt av de generelle (termodynamiske) egenskapene
til det faste stoffet, samt kjemisk binding og reaksjoner med lgsemiddelet som brukes.

Lgselighetsproduktet for vanlige stoffer finnes i tabeller.

CaCly, = Cag} +2Clg,

K = [Ca?*][CI7]?

Denne likevekten mellom et fast stoff og ionene i lgsning kan bli pavirket med av Le
Chateliers prinsipp. Le Chateliers prinsipp sier at et system i likevekt, utsatt for en endring
i konsentrasjon eller temperatur, vil motvirke endringen for d nd en ny likevektstilstand.
Med andre ord sa vil likevekten mellom det faste stoffe og ionene i lgsning bli forskjgvet i

en av de retningene ut ifra hva man tilsetter.
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For syntese av komplekse fluorider i denne oppgaven ble det brukt en lgsning av et alkali
fluorid som fluoridkilde og et innskuddsmetal klorid som kationkilde. Bade natrium-,
kalium- og ammoniumfluorid er lett tilgjengelig kommersielt og det samme gjelder de
fleste innskuddsmetal-kloridene. Ved a bruke prinsippene til lgselighet og Le Chatelier, sa
kan man felle ut komplekse fluorider ved gke fluoridkonsentrasjonen. Dette kan gjgres
ved a injisere en fluoridlgsning i kloridlgsningen. I fluoridlgsningen er alkalifluoridet,
mens innskuddsmetallet er i kloridlgsningen. Nar konsentrasjonen av fluorid blir
tilstrekkelig hgy sa ma noe fluorid felle ut, og som oftest vil det veere mest gunstig a felle
ut et materialet der flere fluoridioner er til stede, stgkiometrisk sett. Dette er arsaken til
at terneere fluorider ofte felles ut, altsd de forbindelsene vi er ute etter, f.eks. AsBFs. [ Figur
5 er det visst et eksempel pa utfelling av et kompleks fluorid ved injisering av et binaert

fluorid i en klorid lgsning

Injeksjons av
NaF Igsning \\

¥

,//V//
Kolbe med

VCE Igsning

@ _____ Utfellingav

Na,VF,

Figur 5: Illustrasjon av utfellingsreaksjon av kompleks fluoridet NasVFs ved injisering av NaF lgsning med bruk
av sprgyte i en lgsning av VCls.

Ulempen med denne metoden for & danne komplekse fluorider er mangel pa kontroll med
tanke pa stgkiometri av produktet. Om fluoridene man feller ut kan ha flere forskjellige
stgkiometrier som eksempel A3BF¢, A2BFs og ABF4, sa vil fortrinnsvis den mest stabile og
minst lgselige av disse bli dannet. I tillegg kan andre dannes samtidig i sma mengder og

man vil da ikke fa et faserent produkt.
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2.1.2.3 Varm injeksjon («hot injection»)

Varm injeksjon har blitt brukt for a lage de fleste av prgvene i dette arbeidet. Ved at
lgsning av fluoridet og lgsning av klorid er varmet opp vil bidra til gkt lgselighet av
saltene. Dette vil fgre til hgyere konsentrasjoner som vil pdvirke likevekten etter
injisering til a felle ut kompleks fluoridenes ved a bruke prinsippene nevnt over. Dette har
ogsa en HMS risiko knyttet til seg, der handtering av varme fluorid lgsninger med naler
kan fgre til alvorlige etseskader ved sgl eller uhell. Et pakrevd HMS tiltak er bruk av HF

resistente kjemikaliehansker.
2.1.2.4 Kald injeksjon

Kald injeksjon ble brukt hovedsakelig for syntese av ammonium Kkryolittene. Denne
metoden er tryggere enn varm injeksjon pa grunn av det ikke blir gjort en injisering av en
varm fluorid Igsning. For denne metoden blir fluorid og klorid saltene plassert i samme
kolbe, etterfulgt av injisering av et lgsningsmiddel. Utfelling med kald injisering kan bli

beskrevet som er oppsummert i reaksjons ligningen under.
6AF; + BCl3 = 6A%, + B3q + 6F;q + 3Clyy = A3BF, + 3A%, +3Clg,

[ det fgrste steget, rett etter injisering, blir fluorid og klorid saltene lgst, mens i steg to
skjer dannelsen av kompleksfluoridet fra de lgste ionene. Denne metoden egner seg

spesielt for synteser der begge start materialene har en veldig hgy lgselighet.
2.1.2.5 Nukleering og krystallvekst

Nukleering[42] er prosessen hvor en ny fase blir dannet i et medium, eksempel pa dette
kan vaere gassbobler som blir dannet i karbonert vann. Nukleering av et fast stoff i en
vaeskefase oppstdr ved oppna en overmetning i lgsningen. Under nukleeringen vil det bli
dannet kim av et faststoff nar konsentrasjonene av de korresponderende ionene til det
fastestoffet overstiger lgselighetsproduktet. Deretter kan kimene fortsette & vokse til

stgrre partikler.

Den spontane nukleering av det fastestoffet kan bli beskrevet fra termodynamikk, der

reduksjonen av Gibbs fri energi er drivkraften. Total energien for sfeeriske partikler med
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radius r er summen av to ledd slik vist i ligningen under. I ligningen er det fgrste leddet
bulkenergien (gitterenergien) og det andre leddet i ligningen utrykker overflateenergien

til den dannede partikkelen.
4 3 2
AG = §77.'T' AGy, + 4mtrey

[ Figur 6 er Gibbs fri energi plottet som funksjon av radiusen for en partikkel. I figuren sa
ser vi hvordan leddene og den totale ligningen endrer seg funksjon av r. Overflateenergien
er alltid positiv og gker kvadratisk som funksjon av radius. Overflate energien er alltid
positiv siden det det krever energi for a lage overflater. Bulkenergien er alltid negativ og
synker kubisk som funksjon av radius. Plottet av disse funksjonene sammenlagt viser den
totale Gibbs fri energi. Dette kan bli brukt for & finne den kritiske Gibbs fri energien
markert som AG* i Figur 6. AG™ er energibarrieren som ma passeres for nukleeringen. Om
radiusen til partikkelen er mindre enn r* som er radiusen ved AG*, er det mer
energigunstig at dannede kim lgses opp. Om radiusen er stgrre en r* sa er partikkelen

stabil og kan vokse ettersom AG er negativ.

Overflate
fri energi

Total fri
energi

Volum fri
energi

Figur 6: Endring i Gibbs fri energi som funksjon av radius plottet med grgnn linje og er summen av overflate fri
energi plottet med bla og volum fri energi plottet i radt. Figuren er bearbeidet fra [44]
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Krystallvekst kan bli forklart med bruk av LaMer-teori. LaMer-modellen er en teoretisk
modell som beskriver nukleering og krystallvekst av partikler i en lgsning. Det ble

foreslatt av L. ]. LaMer pa 1940- og begynnelsen av 1950-tallet

Modellen antar at partikler dannes spontant fra den overmettede lgsningen, og at de
vokser ved absorbsjon av ioner fra lgsningen pa overflaten. LaMer-modellen gir et nyttig
rammeverk for a forstd dannelsen og veksten av partikler. Det har veert mye brukt i bade
eksperimentelle og teoretiske studier av partikkeldannelse og vekst, og har bidratt til a

fremme var forstaelse av disse prosessene.

[ Figur 7 er et LaMer diagrammet illustrert. Diagrammet er delt inn i tre deler, [, Il og I11. I
det fgrste omradet I, gker monomerkonsentrasjonen i lgsningen over tid, og ved Cm blir
lgsningen mettet. Pa dette tidspunktet er konsentrasjonen fortsatt for lav til at nukleering
av partikler oppstar. Nar lgsningen nar minimum konsentrasjonen for nukleering gitt som
Cmin begynner nukleering i som er indikert i omradet II. I dette omradet blir partikler
dannet og konsentrasjonen av monomer vil etter hvert reduseres Dermed vil de nukleerte
(dannende) partiklene fra omrade II vokse i stgrrelse, slikt indikert for omrade III.
Partiklene vokser ved at monomer i lgsningen diffunderer til de dannede partiklene og

bidrar til ytterligere vekst.

Nuklering

Vekst

Mettet lgsning

Monomerkonsentrasjon

I I 11

Tid

Figur 7: Ilustrasjon av LaMer diagram. I omradet I blir monomerer dannet. Omrade II dannes det partikler og
omrade III vokser disse partiklene. Punktet merkert med Cmin er omrade der konsentrasjonen er hgy nok for
dannelse av partikler. Figuren er bearbeider fra [45]
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2.2 Optiske egenskaper

2.2.1 Elektromagnetisk straling

Elektromagnetisk straling er en bglge med bade en magnetisk og en elektrisk komponent,
og som dekker et vidt bglgelengdeintervall. Bglgelengden bestemmer energien, og
dermed anvendelser og analyser [ Figur 8 er det elektromagnetiske spektret skissert. Som
figuren viser sa har de forskjellige energiene forskjellige bruksomrader. Omradet fra 400

til 700nm utgjgr synlig lys.

0.0lnm 1nm

P —

400nm 700nm

Figur 8: SKkisse av elektromagnetisk straling, fra venstre til hgyre har vi gamma, rgntgen, UV, synliglys, infrargd,
og radio straling. Synlig lys spektret er zoomet under, der bglge lengden og korosponderende farge er mer
synelig.

2.2.2 Om farge

En bestemt bglgelengde i det synlige lyset brukes til & eksitere elektron mellom d-
orbitalenerginivaer eller mellom ligand og sentralatom. Det lyset som ikke brukes til
eksitasjonen, er lyset vi ser. Ergo ser vi komplementeerfargen til lyset som brukes

tileksitasjonen.

Nar et fast (3d-basert) materiale fremstar som grgnt, sd betyr dette at stoffet har
absorbert energi i den synlige spektret til a eksitere elektroner mellom d-
orbitalenerginivaer (eller mellom ligand og d-kation; «charge transfer»). Den delen av
«lyset» som ikke brukes til eksitasjonene, utgjgr det lyset vi ser med gyet. Vi ser altsa
komplementaerfargen til lyset (fotonene) som brukes til eksitasjonene. I Figur 9 sa er

dette eksemplet skissert. For a finne komplementaer fargen sa benyttes en fargesirkel som
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er vist i Figur 10. Komplementaerfargene er pa motsatt side av hverandre i fargesirkelen.

Et gitt fluoridkompleks kan ha flere absorpsjoner (eksitasjoner) i det synlige lysomradet.

Figur 9: NazVFs kryolitt prgve som har blitt syntetisert under arbeidet. Pilene indikerer lys som blir sent pa
prgven og reflekter fra prgven.

Figur 10: Farge sirkel, trekanten i midten som inneholder segmenter som er rgd, bla og gul representerer
primaerfargene. De lilla, grenn og lilla pa sidene av trekanten er sekundzrfargene som er en kombinasjon av
primarfargene. Sirkelen pa utsiden representer tertizer farger som for ved a kombinere primzer og sekundaer
farger i forskjellige forhold.

2.2.3 Lysabsorpsjon i faste stoffer

Nar lys absorberes av et materiale kan energien fra lyset overfgres til materialet. Dette
skjer i from av eksitasjon der et elektron fra et lavt energi niva hopper opp til et tomt niva
med hgyere energi[46], som er vist i Figur 11. For a analysere denne eksitasjonen
benyttes spektroskopi (transmisjon eller refleksjon), skisserti Figur 12. Typisk sendes lys

i form av ultrafiolett (UV) og synlig lys, UV-VIS, gjennom prgven og en referanse prgve.
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Forskjellen mellom spektrene viser absorbsjonen som kan bli regnet ut til energi.
Transmisjon malinger blir som oftest gjort pa lgsninger. For faste stoffer bruker det oftest

refleksjonsmalinger, som beskrevet nedenfor.

Photon
Nucleus
3 /-i,.,\ \\-\ P
— | (® ) )~ @ )
. S “\“ _ / °
Ground Absorption Excited
state of photon state

Figur 11: SKkisse av et atom der elektromagnetisk straling/foton eksiterer et elektron. Kjernen er visst i rosa,
energi nivaer er gitt ved sirkelen rundt kjernen og elektronet er den bla sirkelen. Figuren er tatt fra en
forskingsartikkel[47]

Reference

L

Data output Detector Monochromator f— Deuterium /

Tungsten lamp

Sample

Figur 12: Skisse av transmisjon spektroskopi. Helt til hgyre er lyskilden som gir gjennom en monokromator.
Monokromatoren sgrger for at lyset som blir sendt mot prgven er monokromatisk, der bare en bglgelengde om
gangen blir sent. I midten av figuren har vi prgven og referanse prgven. Lyset som blir transmittert giennom
preven og referanseprgven blir sa detektert av detektoren.

Faste stoffer deles ofte i kategorier ut ifra stgrrelsen pa bandgapet. Bindgap er energien som kreves for a

flytte et elektron fra det gverste fylte bandet (valensbandet) til det nederste tomme bandet (ledningsbandet)
i et materiale som er vist i

Figur 13. Dette bandgapet avgjgr i stor grad et fast materiales optiske og elektriske

egenskaper.

Elektroner kan eksiteres over bandgapet, ogsa fra nivier med lav energi lede i
valensbandet, til hgyere energi oppe i ledningsbandet. Det betyr at lys med hgyere energi

enn bandgapet kan absorberes, men ikke lys med lavere energi. Det kan ogsa vere
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overganger med stgrre energi, fra langt nede i valensbandet til langt oppe i

ledningsbandet, utover stgrrelsen av selve bandgapet.

bandgap
energy

.

k

Figur 13: Illustrasjon som viser absorpsjon fra valensbandet til ledning bandet vist i med en bla pill. Energien
som Krever for i flytte pa elektronet er band gap energien som er vist til hgyere i figuren. Figuren er tatt fra
nettsiden [48]

De tre hoved kategoriene av fastestoffer er: isolatorer, halvledere og metaller. Disse
materialtypene har varierende stgrrelse i bandgapet sitt. Bandgap til disse material
typene er vist Figur 14. Isolatorer har et stort bandgap, noe som krever mye energi for a
flytte et elektron fra valensbandet til ledningsbandet. Halvledere har et bandgap som

ligger mellom isolatorer og metaller, og metallene har ikke et bandgap.

Er -

yw «
) \
w
W

Metall Semimetall Halvleder Isolator

Figur 14: Bandgapet til forskjellige material typer. Der metaller er visst til venstre med ingen bandgap til
isolatorer med hgyest bandgap til hgyre, figuren er tatt fra tidligere masteroppgave[43]

2.2.4 Malinger av lysabsorpsjon til faste stoffer

For & male lysabsorpsjonen til faste stoffer blir det brukt refleksjon malinger, som er visst

i Figur 30 I refleksjon malinger blir synlig lys i omradet fra 400nm til 700nm sendt mot
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prgven fra en lyskilde. Lyset blir reflektert fra overflaten til prgven og sendt til en
detektor, som maler intensiteten til den reflekterte stralen. Bare lys som reflekteres fra
prgvens overflate blir sent til detektoren. Dataene som blir innsamlet gir dermed
informasjon om absorberte fotoner, et eksempel pa data er vist i Figur 15. Fra figuren ser
vi at det er to absorbsjoner, der prgven absorberer for bglgelengdene pa 420nm som
tilsvarer lilla og 650nm som tilsvarer rgd. Om vi ser pa fargesirkelen i Figur 10, sa ser vi
mellom lilla og rgd har vi en rosa farge. Komplementeer fargen til rosa er da en lys grgnn.

Denne fargen stemmer godt med fargen til pulveret som er vist i Figur 9.

Energy (eV)
3.4 3,0 2,6 2,3 2,1 1,9 1,7 1,6 1,5

Na,VF,

Kubelka-Munk (arb. units)

360 420 480 540 600 660 720 780 840
Energy (nm)

Figur 15:. Eksempel pa en refleksjon maling av Nas3VFs pulver gjort med synlig lys. Malingen er gjort i
refleksjonsgeometri.

Ved hjelp av mer avanserte modeller og beregninger sa kan disse absorbsjonene bli
knyttet til energien til spesifikke band/molekylorbitaler for forbindelsen. Eksempel pa
dette er visti Figur 16, hentet fra et arbeid pa Jahn-teller deformerte Cr(II) fluorider[49].
[ figuren vises mulige eksitasjoner som er knyttet til ulike energinivaer i materialet med
d* elektronkonfigurasjon. Man kan dermed klarlegge sammenheng mellom absorberte
bolgelengder (eksperiment) og energier for antatte nivaer (spektroskopiske termer).
Dette er ansett som avanserte beregninger, og krever sveert ngyaktig strukturmodeller og
gode beregningsmetoder, som density functional theory(DFT)[50]. DFT er en
beregningbasert kvantemekanisk modelleringsmetode, som blir brukt a forsta og

beregner elektroniske strukturer.
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Cr# i

Figur 16: Eksempel pa energi beregninger for a eksitere et elektron fra et lavt til hgyt energi niva. Dette
eksempelet viser forskjellige eksitasjoner for Cr2+som er vist med svarte piller markert med Ex.[49]

2.3 Regntgendiffraksjon

Rgntgendiffraksjon (XRD) er en teknikk som brukes til & bestemme krystallstrukturen til
et materiale[51]. I XRD blir rgntgenstraler rettet mot en prgve, og maten rgntgenstralene

spres av prgven, brukes til a forsta den atomeere strukturen til prgven.

Laboratorieinstrumenter deles ofte opp i to instrumenter typer. Den ene er refleksjon
(Bragg-Brentano) og den andre er transmisjon (Debye-Sherrer) i Figur 17 er begge
oppsette skissert. Begge instrument typene baserer seg pa samme prinsipp, som er

forklart under.

Detektor Detektor

Rantgenkilde,

N
e’ |

T

Kapillaer

Preveholder

Figur 17 skjematisk vising av a) Bragg-Brentano geometri og b) Debye-Sherrer geometri. Figuren er hentet fra
[52]

Rgntgenstralene som brukes i XRD-eksperimenter har en veldig kort bglgelengde,

stgrrelsesorden 1 A. Dette gjgr det mulig & undersgke strukturen pa atomaerskala for en
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krystall. Nar rgntgenstraler rettes mot en prgve, sd er det elektronene som sprer rgntgen
stralene. Spredningsstyrken til et atom er proporsjonalt med antall elektroner, altsa
proporsjonalt med atom nummer. Spredt intensitet er proporsjonal med kvadratet av
antall elektroner. For prgver som inneholder hydrogen, for eksempel prgver med
ammonium kationer, sa vil det derfor vaere vanskelig & bestemme hydrogenposisjoner
med XRD. Derfor bruker man heller ngytrondiffraksjon for prgver som inneholder
hydrogen og andre lette grunnstoffer ettersom det er andre faktorer (kjernen) som

bestemmer spredningsstyrken til et atom for ngytrondiffraksjon.

Grunnprinsippet for diffraksjon kan i enkle trekk forklares med Braggs lov (figur2 og
ligningen under). Prinsippet bak Braggs lov er konstruktiv og destruktiv interferens av
rgntgenstraler som har blitt spredt av atomene i gitteret. Vi far konstruktiv interferens
nar bglgelengden til strdlen passer med avstanden mellom gitterplanene(d) og den
innfallene vinkelen(0) som vist i Figur 18. Kravet for & oppna konstruktive interferensen

er nar Braggs lov er oppfylt (ligning under).
nA = 2d sin 0

hvor n er et heltall, A er bglgelengden til rgntgenstrdlene, d er avstanden mellom
atomplanene i prgven, og 0 er vinkelen mellom den innkommende rgntgenstralen og den

spredte stralen.

.7

Figur 18: Skjematisk framstilling av Braggs lov for plane innkommende bglger. Hvor d er avstanden mellom
planai enhetcellen, A er bglgelengden til rgntgenstralene, 6 er inn og utgangsvinkelen til bglgen. Figuren er tatt
fra [52]
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For a analysere XRD data sa kan man gjgre en Rietveld analyse. I en Rietveld analyse
regnes et teoretisk XRD diffraktogram ut fra strukturdata og instrument informasjon. For
a finne den riktige strukturinformasjon til prgven som undersgkes, endres
strukturmodellen i en minste-kvadrater-tilpasning slik at det beregnede diffraktogramet
blir mest mulig likt det eksperimentelle diffraktogrammet. Typisk tilpasses
celleparametere, atomposisjoner, bakgrunn og krystallitt stgrrelse. For denne oppgaven

ble programmpakken Topas brukt for Rietveldtilpassninger.
2.4 Sveip elektronmikroskop

Elektronmikroskop er et verktgy for analyse og avbildning av prgver, og dekker en rekke
instrumenter, inkludert transmisjon elektronmikroskop (TEM), sveip elektronmikroskop
(SEM), og skanning transmisjons elektronmikroskop (STEM). I denne oppgaven er
fokuset pa skanning elektronmikroskopi, ofte forkortet til SEM. SEM er et metode som
bruker en fokusert elektronstrale til 8 skanne en overflate og danne et bilde av overflaten.
Dette bildet har en opplgsning pa nanometer niva avhengig av instrumentet. SEM kan
brukes til 4 analysere mange typer prgver, inkludert pulver-prgver, nanopartikler og
tynnfilmer, men prgven ma veere elektrisk ledende for a gi skarpe bilder. Prgver med lav
ledningsevne kan dekkes med et overflatelag av gull eller grafitt. Figur 19 viser et bilde av
kvernet kaffe. Dette er et (uvanlig) eksempel pa hvor nyttig SEM kan veere for a studere

morfologien til sma prgver.

A

ENT » 2000V Sigrel A » SE1 Ouate 5 Sep 2006
WOs 11 mm Proto No. = 6890 Tine 94518

Figur 19: SEM bilde av kvernet kaffe, bildet er hentet fra[53]
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2.4.1 Prinsippet for og oppbygningen av et skanning elektronmikroskop

SEM[54] er et type mikroskop som bruker elektroner i stedet for lys for & danne et bilde
av et objekt. Det gir dermed langt hgyere opplgsning enn tradisjonelle mikroskop som
bruker lys og gir muligheten for a fa et mer detaljert bilde av overflaten til materialet, i

Figur 20 er oppsettet til et SEM mikroskop skissert.

I Elektronkanon

e Anode

OOOO Skanningskveiler

@ e

o BSE detektor
EDX -:leteﬂnr- - SE detektor

Prave

Figur 20: @versti illustrasjonen er elektronkilden, som sender elektroner gjennom flere linser. Disse fokuserer
stralen, lignende som et lysmikroskop gjgr med lys. Nederst er prgven, og detektorene er plassert ovenfor
preven og til siden for den. Hentet fra[52]

Nar en elektronstrale treffer en prgve, vekselvirker elektronene med den. Elektronene
kan blant annet overfgre sin energi til sekundarelektroner (SE), eller bli tilbakespredt

(BSE). Disse elektronene er blant flere signaltyper som kan detekteres.

Sekundzere elektroner brukes fgrst og fremst for a studere topologien til prgven. Disse
elektronene har lav kinetisk energi og dannes pa overflaten av prgven gjennom uelastisk
spredning pa grunn av Coulomb-frastgting. Ut ifra topografien til prgven sa vil kontrasten
i et bilde variere. | omrdder der elektronene er konsentrert i en dal vil fa sekundeer
elektroner bli detektert pa grunn av utilstrekkelig kinetisk energi, det motsatte gjelder for
topper (forhgyninger) pa preven. Variasjonen i hvor mange elektroner som treffer
detektoren gir varierende intensitet. Og det er denne intensitet som gir lyskontrast for

bilder av overflaten til en prgve.
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Tilbakespredte elektroner, ogsa kjent som refleksjonselektroner, har hgyere energi og
trenger derfor dypere inn i prgven. Detektoren fanger opp reflekterte elektroner fra
elektronstralen. Disse elektronene kan bade spre seg elastisk og uelastisk og ha hgyere
spredningsvinkel enn sekundare elektroner. I tillegg til topografi gir disse elektronene
informasjon om elektrontetthet til prgven. Elektrontettheten kan bli brukt for a skille

mellom forskjellige atomer, siden tyngre atomene har flere elektroner.

[ tillegg kan prgven absorbere elektroner som fgrer til oppladning hvis prgven ikke er
elektrisk ledende. De vanligste detektorene som benyttes i SEM instrumentet gir
informasjon for sekunderelektroner (SE), tilbakespredte elektroner (BSE) og
energispesifikke rgntgendetektorer (EDX, EDS). De forskjellige signalene kommer fra

hvor dypt stralen penetrerer prgven som er vissti Figur 21.

/ BSE-elektroner

Rentgen |l Elektronstrile/ -

| / " se-elektroner

— A -~
! ;o

Prgveoverflate [5-s0nm

50-300 nm

Figur 21: Skisse som viser hvor de forskjellige elektronene som kan bli detektert stammer fra med tanke pa
pregvedybde.
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3.Eksperimentelt

[ dette kapitlet blir de eksperimentelle sidene ved masteroppgaven beskrevet. [ fgrste del
av kapittelet er syntesemetoder og andre aspekter relevant for syntese presentert. Andre

del av kapittelet beskriver instrumentering benyttet innen karakteriseringsarbeidet.

3.1 Syntese

3.1.1 Utgassing av lgsning middel

For & unnga ugnsket oksidasjon, hovedsakelig av V3+ og Ti3+, sa ble alle Igsningsmidler for
syntese og vasking utgasset. Hovedformalet med utgassing er a fjerne oksygen som er lgst
opp i lgsningsmiddelet. For a gjgre dette ble det gnskete Igsningsmidlet overfgrt til
rundkolber og forseglet med silikonseptum. Videre ble naler brukt for a boble argon
giennom lgsningsmidlet. Nar argon bobler gjennom lgsningen blir det over tid mindre
oksygen i lgsning, og oksygenet gar ut av lgsningen og blir fraktet men argongassen ut av
kolben. Lgsningene ble generelt utgasset for 30 minutter, og i 10 minutter fgr bruk

dersom den ikke har statt mer enn 48 timer.
3.1.2 Dekantering og vasking
Under er prosedyre for vasking og dekantering av prgve beskrevet.

1. Separasjon av utfellingen og lgsningsmidlet
a. Lautfellingen synke til bunns (sedimentere) av seg selv
b. Bruke en sentrifuge for a skille utfellingen
o Ta av nalene fra kolben (benyttet for utgassing)
o Sett kolben i sentrifugen pa 1000-1500 RPM i et minutt
o Ta kolben ut og koble den tilbake pa Schlenklinje
2. Sug opp lgsningsmiddel med sproyte og overfer det til en kalsiumklorid/kalsiumhydroksid
lgsning for & ngytralisere fluorider
3. Tilsett mer lgsning og skru pa raring
4. Gjenta steg 1 til 3 ved behov
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3.1.3 Syntese av TiCl3 x 6 H20

TiCls x 6 H20 ble syntetisert fra titanmetal lgst i utgasset 30% HCl under inerte betingelser

ved reaksjonen 2Tig + 6HCl,q = 2TiClz(,q) + 3H;(g).[55] Oppsett for syntesen er vist i

Figur 22

1. Titanmetal i form av biter med sterrelse pa 3-5 mm og utgasset HCI ble tilsatt i en rundkolbe
2. En glasstopper med argongjennomstrgmning fra Schenk-linjen ble satt pa kolben
o Stopperen ble pakket inn med teflonteip
Rundkolben ble sé plassert i et oljebad og varmet opp til 80 °C
4. Nar alt av titanmetallet var lgst opp, gikk lgsningen i rundkolben fra a vaere svak gul til sterk
lilla, som er et kjennetegn for [Ti(111)Cls] komplekset i en vandig Igsning [56]
5. Kolben ble lgftet midlertid lgftet ut fra oljebadet
6. Utgangen for argongjennomgangen fra stopperen ble sa forseglet ved bruk av en flamme,
for & stoppe argongjennomgangen og gjare det klart for & pumpe vakuum.
7. Gasstrgmmen fra Schlenk linjen ble skrudd av og vakuum fra vakuumpumpe ble skrudd pa
o Mellom vakuumpumpen og Ti-lgsningen ble det benyttet en kjalefelle med flytende
nitrogen for & fange opp flyktige specier
8. Lasningen begynner & boble aggressivt under vakuum og roer seg ned etter en stund
9. Laesningen ble sa plassert i oljebadet pa nytt, med temperatur pa 60 °C.
10. Nar H20 og HCI var ekstrahert og det bare er pulver tilbake i kolben, ble kolben lgftet fra
oljebadet og koblet av Schlenklinjen
11. Det lilla pulveret som var dannet ble skrapt ut av beholderen og plassert i et drammeglass.
Dette pulver produktet av titantrikloridheksahydrat reagerer ikke raskt direkte med oksygen,
men med fuktig luft. Det er derfor stabilt nok at dette kan bli gjort utenom en inert
atmosfaere[57]

12. Drammeglasset ble sa plassert i en Ar-fylt hanskeboks for videre bruk.
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Figur 22 Syntese prosessen for a lage TiClsx6Hz0 a) lgsning av Ti i HCl. b) vakuum tgrking av lgsningen c)
innholdet i kolben etter avdamping, d) slutt produktet som ble samlet ved slutt

Fgrste syntese av titantriklorid-heksahydrat ble gjort som beskrevet i prosedyren over,
med unntak av bruk av teflonteip. Under fgrste syntese var utbyttet under 10%. Dette er

trolig pa grunn av dannelse av flyktige titankomplekser som dampet av lgsningen.

Under andre forsgk pa syntese av titantrikloridheksahydrat, ble teflonteip brukt for a
sikre at alle kolbinger var tette. Dette visste seg a hjelpe betydelig og utbyttet var rundt

95%. Bortsett fra dette steget var resten av syntesen gjennomfgrt slik som i fgrste forsgk.
3.1.4 Varm injeksjon («hot injection»)

Varm injeksjon metoden er en mulig synteseveiene for fluorider og er beskrevet punktvis
under. To kobler i polykarbonat, her kalt A og B, ble brukt for syntesen. Figur 23 viser en

forenklet bilde som viser kolbe B fgr og etter injisering.

1. Alkalifluorid ble veid inn og overfart til kolbe A
2. Metallklorid ble veid inn og overfart til kolbe B (foretatt i en hanskeboks for V og Ti
forbindelsene)
3. En magnet ble plassert i hver kolbe som ble forseglet med et silikonseptum
4. Kolbene ble montert pa Schlenklinje i avtrekkskap over oljebadene som er forvarmet til
70°C
5. Naler for argongjennomstrgmning ble satt inn gjennom silikonseptumet
o Nalene og sproytene ble utgasset far bruk ved & gjennomstramme argon fra en
beholder og spraytet ut i avtrekket
o Dette ble gjentatt tre ganger
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6. Kolbe A og B fikk hver sin mengde lgsningsmiddel innspraytet gjennom septum og ble
deretter senket ned i oljebadet. Det ble tilsatt lasemiddel til & fullstendig lgse forbindelsene.
7. Lesningen i kolbe A som inneholder alkaliflorid Igsningen ble spraytet inn i kolbe B
o Magneten i kolbe B ble satt pa maks under injiseringen for at blandingen skal veere
sa homogen som mulig
o Utfelling blir observert rett etter overfaring
o MeOH brukt for & promotere utfelling
8. Utfellingen ble sa vasket som forklart over
9. Utfellingen ble vakuum filtrert med bruk av vannstralepumpe
o Bade en absorpsjonspute og et membranfilter ble brukt
10. Pulveret ble samlet i drammeglass og videre vakuumtgrket med pumpe i en eksikkator.

11. Etter tarking over natten ble prgven lagret i en eksikkator over silikagel

Figur 23: Eksempel pa en varm injekstion syntese. I kolben til venstre er kolbe B med VCls i lgsning, etter
injisering av NaF lgsning fra Kolbe A(ikke vist) sa blir lgsning grenn fort og et utfelling er observert. Figuren er
ikke representativ for en faktis syntese, ettersom Kolbe B er i oljebadet fram til filtrering, men tatt opp for at
fargene skal vaere mer tydelige.

3.1.5 Kald injeksjon
Kald injeksjon metoden ogsa benyttet som syntesevei for fluorider og er som fglger

1. Alkalifluorid ble veid inn og overfert til kolbe A
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2. Metalklorid ble veid inn og overfart til kolbe A
o For vanadium og titan ble kolben med alkalifluoridet tatt inn i hanskeboks for
innveiing av metalkloridet
3. Kolben fikk en magnet og et silikon septum ble satt pa enden
4. Naler for argongjennomstregmning fra ble satt inn gjennom silikon septum
o Nalene og spraytene ble utgasset far bruk ved & suge opp argon fra en beholder
0g sproytet ut i avtrekket
5. Lesningen ble injisert under rgring, og det ble observert en fargeendring og raskt
deretter utfelling
6. Utfellingen ble sa filtrert under vakuum ved bruk av vannstralepumpe
o Bade en absorpsjonspute og et membran filter ble brukt
7. Pulveret ble samlet i drammeglass og videre vakuum tarket med en vakuum pumpe i en
eksikkator.

8. Etter tarking over natten ble prgven lagret i en eksikkator over silikagel
3.1.6 Syntetiserte prgver

Prgvene som ble syntetisert i dette arbeidet er oppsummert i Tabell 3. Benyttet

syntesemetode er indikert i tabellen.

Tabell 3: oversikt over prgver og syntesemetode

Prgve A-kation B-kation Syntesemetode
(NH4)3BFe NHa4 V/ Ti Kald injeksjon

AsBFe Na/K V/Ti Varm injeksjon*
NaBF3 Na Ni/Co/Mn Varm injeksjon”
KBF3 K Ni/Co/Mn Varm injeksjon

* MeOH ble brukt for & promotere utfelling av natrium prgver
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3.1.7 Oppbevaring av kjemikalier

I dette arbeidet ble alkalifluorider oppbevart i en eksikkator for & hindre absorbsjon av
vann. En eventuell vannabsorpsjon vil lett fgre til at hydrater blir dannet, som vil gi
ungyaktige utveiinger. Vanadium triklorid og titan triklorid heksahydrat ble begge

oppbevart i hanskeboks for a hindre oksidasjon.

Hydratene av nikkel(II), kobolt(Il) og mangan(II) klorid er stabile i luft, uten fare for

oksidasjon og ble derfor oppbevart i kjemikalieskap
3.1.8 Fluorider og sikkerhet

Lgsninger av fluorider inneholder HF, som er en svak, men likevel en sveert farlig syre,
noe som medfgrer gode prosedyrer og sterke HMS krav. Detter skyldes det sterkt reaktive
F-anionet som kan penetrere dypt inn i muskelvev og kan fgre til nekrose[18]. Dette betyr
at dersom HF ved et hull skulle bli sglt pa huden, sa stopper ikke reaksjonen fgr det blir

ngytralisert. Ved sma konsentrasjoner kan det ga dager fgr man oppdager synlige skader.

Alt av utstyr brukt under syntese av fluorider er laget av HF resistente materialer. Under
dette arbeidet sd har alle kolber veert laget av polykarbonat. Om utstyret ikke er HF
resistent sa vil det over tid bli svekket og kan begynne a sprekke under syntese. Det vil pa

det verste fgre til sgling av HF i avtrekkskap, utstyr, bakken eller pa seg selv.

Fgr synteser ble startet var det derfor viktig & ha kalsium klorid og kalsium hydroksid
lgsninger klare for a ngytralisere eventuelt sgl. Kalsiumlgsninger egner seg veldig godt
siden kalsiumfluorid er veldig tungt Igselig og er effektivt for a fjerne fluorid fra Igsninger.
Kalsiumkloridlgsning er primeert for bruke pa hud, mens kalsiumhydroksidet benyttes
for & ngytralisere Igsninger som inneholder HF. Under overfgring av en fluoridlgsning ble
ogsa HF resistente hansker av neopren gummibelagt lateks brukt, for & minimalisere

skade ved uhell.

Fgr forsgk pa laben kunne bli gjennomfgrt, ble SOP og SJA laget, vurdert og godkjent. SOP
og SJA bidro til a fa pakrevd helthetlig overblikk over risiko momentene knyttet til lab

arbeidet og hvordan disse skulle unngas.
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3.2 Instrumentering for syntese og karakterisering

3.2.1 Schlenklinje

En Schlenklinje ble brukt i dette arbeidet for & ha muligheten til 4 kontrollere atmosfzaeren
under syntesene. Dette er et vanlig verktgy innen kjemi for d jobbe under inerte
betingelser. Figur 24 viser den benyttede er Schlenklinjen med markering av de ulike
komponentene. Som alternativ til & bruke et flowmeter for & ha Kkontrollere
argongjennomstrgmningen, sa has muligheten til a skifte til vakuum uten a introdusere
luft i systemet (syntesekolben). En annen fordel med Schlenklinje er at den har en rekke

tilkoblingspunkter, noe som gjgr at bade vakuum og argongjennomstrgmning kan bli

brukt samtidig pa de forskjellige utgangene.

Figur 24 Schlenklinje oppsett; a= gass inntak, b= barometer, c= teflonventil for gass, d= teflonventil for vakuum,
e= Kkjglefelle, f= vakuum pumpe kobling, g= overtrykk ventil

3.2.2 Pulverrgntgendiffraksjon

I dette arbeidet ble to ulike rgntgendiffraksjons-instrumenter brukt. Den ene var et
Bruker D8 Discover instrument med Ge(111) monokromator, CuKa-1 straling med A =
1,5406 A og en Lynxeye detektor. Det andre instrumentet som ble brukt var et Bruker D8
A25 instrument med fokuserende speil, MoKq straling; Aa1 = 0,7093 og Auz=0,7136 A og
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en Dectris Eiger 500R 2D detektor. I Tabell 4 viser oversikt over hvilket instrument som

er brukt for prgvene.

Malinger pa Bruker D8 Discover instrumentet ble gjort i Bragg-Brentano geometrii Figur
25 sd er oppsettet til instrument vist. Det ble ogsda benyttet elektroniske

detektorinnstillinger for a redusere fluorescens fra kobolt og mangan.

Prgvepreparering for malinger gjort i Bragg-Brentano geometri gikk som fglgende.
Prgveholder som er vist i Figur 26, ble vasket med isopropanol. Ettervasking ble et tynt

lag med vakuumfett smurt pa og prgven ble sa drysset over vakuumfettet. Ekstra pulver

ble banket for a forsikre seg en jevn og flat overflate.

Figur 25: Oppsettet for instrumentet brukt for malinger gjort i Bragg-Brentano geometri
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Figur 26: Eksempel pa proveholder brukt for rengendiffraksjon malinger gjort I Bragg-Brentano geometri

Malinger pa Bruker D8 A25 instrumentet ble gjort i Debye-Scherrer geometri.
instrumentet brukt er vist i Figur 27. Malingene ble gjort i 0,5mm glasskapilleer for a
unnga oksidasjon av prgvene fgr og under malingen. I Figur 28 er et fylt og forseglet
kapilleer vist, montert pa et goniometer som blir brukt for at prgven skal veere linjert med

rgntgen stralene

Figur 27: Instrumentet brukt for malinger gjort i Deby-Scherrer geometri
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Figur 28: Goniometer og kapillaer brukt for malinger i Deby-Scherrer geometri.

Tabell 4 Oversikt over hvilket diffraktometer som er brukt for malinger av de ulike prgvene

Prgve A-kation B-kation Instrument/geometri
NHs/Na/K V/Ti Bruker D8 A25
A3BFe
Debye-Scherrer
Na/K Ni/Co/Mn Bruker D8 Discover
ABF3
Bragg-Brentano

TiCls x 6H20

Bruker D8 A25
Debye-Scherrer

Fase identifikasjon og strukturanalyse ble gjennomfgrt med hjelp av programvarene

DIFFRAC.EVA og TOPAS[58]. EVA ble brukt for fase identifikasjon og TOPAS for

strukturanalyse ved bruk av Rietveldtilpassninger og en kvantitativ analyse av faser. I
EVA ble «crystallographic open database» (COD) og PDF4+ brukt for hjelp til 4 identifisere

kjente faser i de malte diffraktogrammene. ICSD ble brukt for nedlastning av
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«Crystallographic Information File» (CIF) som ble brukt som strukturell basis i TOPAS for

Rietveld tilpasninger av data.
3.2.3 Sveip elektronmikroskopi

Morfologi til prgvene ble undersgkt ved bruk av sveip elektronmikroskopi (SEM).
Instrumentet som ble brukt er en Hitachi SU8230 ultra high resolution cold-field emission

scanning electron microcope, instrument er vist i Figur 29.

Figur 29: Bilde av SEM instrumentet brukt i dette arbeidet

Prgvene ble montert pa karbonteip som var festet pa en prgveholder av metall. Opptil
seks prgveholdere kunne bli montert pd prgveholderen om gangen og plassert inn i

instrumentet.
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3.2.4 Optiske malinger

De optiske malingene i dette arbeidet ble gjort med oppsettet vist i Figur 30. Lyskilden
var en glgdelampe som ble sendt via glassfiber ledninger til mdleomradet. Prgven var fylt
i brgnnen til en plastbeholder som var tilpasset for optiske malinger. Lyskilden ble
reflektert fra bunnen av prgveholderen til en annen glassfiberledning som var koblet til
et FLAME-S spektrometer fra OceanOptics. Spektrometeret var videre koblet til en PC

med programmet OceanView for d kommunisere med spektrometer.

Fgr hver maling av en prgve ble det gjort kalibreringer. Dette ble gjort ved a plassere en
bariumsulfatprgve i malomradet, etterfulgt av malinger med og uten lyskilde. Dette var

for a kalibere for bakgrunnslys fra rommet og siden bariumsulfat er transparent (hvitt)

sa blir dette ogsa benyttet til & definere nullpunkt for malingen av prgvene.

Figur 30 Oppsett brukt for maling av optiske egenskaper, a= lyskilde, b=lys inn mot prgve, c=prgven, d=inntak
for lys reflektert fra prgven, e=detektor, f=PCen spektrometeret er koblet til.
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4. Resultater

[ dette kapitlet blir resultatene oppgaven presentert. Fgrste delfokuserer pa syntesene av
de ulike fluoridsystemene og optimalisering av disse. I den andre delen av kapittelet blir

resultater fra de forskjellige karakteriseringsmetodene presentert.
4.1 Vanadium og titan Kkryolitter

Malet med denne delen av oppgaven var a utvikle metodologi for syntese av lavvalente
vanadium- og titanfluorider med vatkjemiske metoder. Lavvalente fluorider av
vanadium(III) og titan(III) vil ha d? og d! elektronkonfigurasjon, noe som betyr at de vil
ha potensielt eksotiske elektroniske og magnetiske egenskaper. Fordelen med a benytte
vatkjemiske metoder er at prgver kan fremstilles i store mengder, og ved milde
betingelser. Luftsensitiviteten til lavvalente vanadium og titanfluorider setter imidlertid
begrensende rammer som gjgr at det ma arbeides under inerte betingelser, noe som er
mulig med vatkjemi. Dette er i kontrast til feks. kerammetoden hvor det er
termodynamisk stabilitet ved syntesebetingelser (temperatur, trykk, partialtrykk) som
bestemmer hvilken fase som er stabil, mens det det Igseligheten som bestemmer hvilken
fase som felles ut i vatkjemi. I tillegg spiller forlgperkjemien ogsd en viktig rolle.
Vatkjemisk syntese kan videre gi metastabile produkter, som et resultat av

reaksjonskinetikk (og forlgperkjemi; strukturelle byggesteiner).
4.1.1 Syntese av vanadium- og titan fluorider

Det forste steget er a identifisere egnete forlgpere med god lgselighet og riktig
oksidasjonstrinn. Syntesearbeidet startet derfor med & evaluere og teste flere forlgpere

for & finne egnede kandidater.
4.1.1.1 Testing av forlgpere for syntese av vanadiumforbindelser

For syntese av vanadiumfluorider ble ulike tilgjengelige vanadium(III)forbindelser
evaluert. Fgrst ble vanadiumtrifluorid (VF3) funnet til & vaere uaktuell grunnet lav
lgselighet. Vanadiumtrifluorid ville derimot kunne veaere egnet for syntese med
kerammetoden. Videre ble vanadiumtriklorid (VCl3) og vanadium acetylacetonat (V-acac)

evaluert. Den viktigste egenskapen for en god forlgper for dette arbeidet er lgselighet.
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Lgseligheten ble dermed testet for & finne hvilken som var best egnet til syntese av

vanadiumfluorider.

Badde VCls og V-acac er tilgjengelig kommersielt, og ble kjgpt inn og lagret i hanskeboks
for & unnga at forbindelsene skulle dekomponere grunnet oksidasjon eller reaksjon med
luft og vann. SDS(safety data sheet) for VCls indikerer en kraftig reaksjon med vann kan
forventes. Derfor startet testene med a evaluere hvor voldsom reaksjonen var med en
liten mengde VCls. En liten mengde av VCls pa rundt 0,1g ble overfgrt til en kolbe og
plassert i et isbad for & holde det nedkjglt under injeksjon av H20. Vannet som ble
injisertet var degasset og avkjglt. 3ml H20 ble injektet, der saltet lgste seg opp og dannet
en brun lgsning. Det var ikke tegn til at noen voldsom reaksjon og det ble konkludert med

at det ikke var behov for spesielle sikkerhetstiltak for a arbeide med VCls.

For & utforske mulig utfelling ved tilsetning av alkalifluorid ble en svak Igsning av NaF
injisert i kolben med VCls. Raskt etter injisering endret fargen seg fra brun til en lys grgnn
farge, men ingen utfelling ble observert. Det ble derfor antatt at lgsningen var for
fortynnet for a fa en utfelling. Fargeendringen som ble observert stgttet at VCls3 er en god
forlgper der fargeendringen indikerer et ligandbytte. At Igsningen ble grgnn skylder at
Klorid ligander har blitt byttet til H20 ligander og dannet V(H20)63+[59].1 litteraturen er
fargen til VF3 rapportert til 4 veere grgnn i pulverform[60]. Det er ogsa rapportert at VF3
er ulgselig i de fleste Igsemidler, noe som tilsier at fargeendringen ikke kommer fra

dannelsen av et vanadium-fluor kompleks.

V-acac er en metallorganisk forbindelse og ble testet med vann og metanol som
lgsemiddel. Metanol ble testet som lgsemiddel fordi slike metallorganiske forbindelser
ofte er mer lgselige i polare organiske lgsemiddel sammenlignet med vann; fordi de er
mindre polare. V-acac ble funnet til & ha veldig lav lgselighet i vann og dannet en brun
uklar lgsning. P4 samme mate som for VCl3, ble utfelling testet ved at en vandig lgsning av
NaF ble injisert. Ulikt VCIs ble ingen fargeendring observert, derimot ble det observert en
utfelling nar rgringen ved hjelp av magnet ble skrudd av. Presipitatet ble dekantert og
videre analysert med XRD. Forsgket pa a lgse V-acac i metanol ga en tilsvarende brun og
blakket lgsning. Det ble i tillegg injisert en svak lgsning av NaF i kolben. Det ble ikke
observert noen fargeendring, men utfelling ble observert. Presipitatet ble dekantert og

analysert XRD.
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Figur 31 viser pulverrgntgendiffraktogrammer for produktene etter injisering av NaF
lgsning i V-acac Igsninger, samt for rent V-acac fra beholderen. Visuell inspeksjon viser at
alle tre diffraktogrammene er sveert like. Dette antyder at V-acac ikke lgste seg som fgrst
antatt fgr NaF ble injisert. Fra forsgkene konkluderes at lgseligheten til V-acac i H20 eller
MeOH ikke er hgy nok for vatkjemisk syntese og disse ble derfor ikke brukt til videre
synteser. Konklusjonen fra tesing av forlgpere for syntese av vanadiumforbindelser er

dermed at VCIs er egnet, mens V-acac og VF3 ikke er egnet.

N V-acac fra beholder
—— V-acac med H,0O

—— V-acac med MeOH

Intensity (arb. units)

10 20 30 40 50
20 (deg.)
Figur 31: Pulverrgntgendiffraktogram av presipitat fra synteser med V-acac som forlgper. Malinger gjort med
Mo Kai og Kaz striling. Den grgnne kurven tilsvarer V-acac testet rett fra beholderen. Rgd kurve viser

resultatet etter syntese der V-acac ble lgst i H20. Lilla kurve viser V-acac etter syntese der MeOH ble brukt som
lgsningsmiddel.

4.1.1.2 Testing av forlgpere for syntese av titanforbindelser

For syntese av titan(Il)forbindelser via vatkjemiske metoder er det viktig a arbeide med
forlgpere med riktig oksidasjonstrinn og god lgselighet. Av mulige titan(III)forlgpere som
er kommersielt tilgjengelig finner vi TiF3 og TiCls i HCI-lgsning med en konsentrasjon pa

10-20%. Det ble fgrst gjort tester TiF3 som forlgper.

For fgrste test av TiF3 som forlgper ble det gjennomfgrt en varm injeksjon ved 70°C. I den
ene kolben var det laget en lgsning av NaF der det ble brukt 0,6g NaF og 2ml H20. I den
andre kolben var det laget en TiF3 lgsning av 0,2g TiF3 og 5ml H20, som har en dyp lilla

farge. TiF3 har darlig lgselighet og men lgste seg i lgpet av noen minutter, mens VCls ble
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lgst langt fortere pa isbad. Det ble ikke observert noen fargeendring under injeksjon av
NaF lgsningen, men et lilla bunnfall ble dannet. Innholdet i kolben ble sa filtret og tgrket

med en vannstralepumpe.

Etter tgrking ble det gjort en rgntgendiffraksjon av pulveret etterfulgt av en Rietveld
analyse som er vist i Figur 32. Denne analysen viser at pulveret er en blanding av 73,76%
NasTiFs og 26,24% NaF, gitt i masseprosent. Det benyttede forholdet mellom Na og Ti var
pa 7:1. Dette er relativ hgyt, men studiet ga viktiginformasjon om at titan kryolitt kunne

bli dannet ved hjelp av varm injeksjon metoden.

o Y
T Ycalc
— Yobs - Ycalc
hkl Na3TiF6
| hkl NaF

obs

Intensity (arb. units)

10 20 30 40 50
20 (deg.)

Figur 32: Rgntgendiffraksjon og Rietveldtilpasning av synteseprodukt basert pa reaksjon med TiF3. Malingen
er gjort med Mo Kai og Kaz straling. Gra sirkler tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket
rgd linje tilsvarer beregnet diffraktogram fra Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i
intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert diffraktogram, lilla vertikale linjer viser spredningsvinkel for
hkl plan fra NasTiFs og rgde vertikale linjer viser hkl plan for NaF

TiF3 sin relativ darlige lgselighet, noe hgye pris og de ekstra fluorid atomene som vil bidra
til & ke F- konsentrasjonen i kolben gjgr det til en ikke optimal forlgper. I tillegg til dette
sa er det ikke hensiktsmessig a bruke to binaere fluorider som start materiale for a lage
fluorider vatkjemisk. I mangelen pa kommersielle forlgpere var derfor ngdvending a

velge (lage) en egnet forlgper og TiCls ble identifisert som en god kandidat.

Syntese av TiCls, uten krystallvann, ma gjgres under strengt vannfrie og inerte

betingelser. Den vanligste metoden i litteraturen er reduksjon av TiCl4a med hydrogengass
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ved 1000°C i en spesiallagd reaktor av stdl[61]. Denne metoden har vi ikke
instrumentering til & gjennomfgre, i tillegg er det flere risikofaktorer med metoden, som
for eksempel HCl gassen som blir dannet. Et alternativ er a fremstille TiCls fra reaksjon
mellom TiCl4 og aluminium metal[62]. Siden TiCl4 reagerer med luft og danner HCl gass
og TiO2, s ma dette bli gjort under inerte betingelser og ettersom TiCl4 er en vaske, er
det utfordrende. Sluttproduktet etter reduksjonen er en blanding av TiCls og AlCls. Disse
ma da bli separert enten ved destillasjon eller ved a felle ut TiCl,(THF); ved bruk av

tetrahydrofuran[62].

Siden syntesene skulle bli gjort med vatkjemiske metoder var det ikke ngdvendig a
benytte vannfritt TiCls, uten krystallvann. Det ble derfor valgt a syntetisere TiCl3 x 6H20
ved a lgse titan metall i HCl som og tgrke lgsningen. Dette er en mild syntesevei og

gjennomfgrbart med tilgjengelig utstyr.
4.1.1.3 Syntese av TiClz x 6H20

TiClsz x 6H20 ble fremstilt med metoden beskrevet i Eksperimentelt. Fgrste synteseforsgk
ga veldig lavt utbytte, noe som ble tilskrevet flyktigheten til titanoksykloridforbindelser.
Dette indikerte at syntesen ikke var blitt gjennomfgrt under tilstrekkelig inerte
betingelser. I andre synteseforsgk ble det gjort tiltak i form av mer vakuum fett og
teflonteip mellom alle koblinger for a gjgre betingelse mer inerte. Dette resulterte i et mye

hgyere utbytte.

For & bekrefte at produktet var TiClz x 6H20, og for a vurdere om ugnskete faser ogsa var
blitt dannet, ble prgven karakterisert med XRD, etterfulgt av database sammenligning
(«fingerprint» analyse) og Rietveld analyse. Det ble funnet at den stgrste
intensitetskomponenten i diffraktogrammet var fra TiCl3s x 6H20. Forbindelsen TiCls x
6H20 krystalliserer i romgruppen P121/c1 i det monokline krystallsystemet. Strukturen
er vist i Figur 34. Krystall strukturen er bygd opp av oktaedre med titan bundet til fire
oksygen og to klor atomer. Hydrogenatomene er ikke vist i figuren. Titanoktaedrene er
plasserti hvert hjgrne og (to) pa flaten av enhetcellen. Oktaedrene er deler ingen atomer
mellom seg og er strukturelt isolerte. Mellom oktaedrene has klor anioner og

krystallvann. Rietveldtilpasningen av XRD dataene er vist i Figur 33[63].
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Fra de skarpe Bragg-reflekene sa kan vi konkludere at pulveret er godt krystallinsk og har

relativt store partikler. Enhetscelleparameterene i Tabell 5 er i god overensstemmelse

med verdier fra litteraturen[63]. XRD analysen viser at prgven er relativ faseren, med

unntak av et par mindre reflekser ved 20 = 6° og i omradet rundt 20°. Det var ikke mulig

a identifisere opphavet til disse refleksene. Renheten til det fremstilte TiCl3 x 6H20

produktet ble ansett a veere tilstrekkelig for videre vatkjemisk syntese, og TiCls x 6H20 er

derfor benyttet som forlgper.

Intensity (arb. units)

o Y
Ycalc
Yobs -

I hklITiCl

obs

L 1 1 " 1 L 1

calc

X6H,0

10 20 30 40
20 (deg.)

50

Figur 33: Rietveldtilpassning av XRD data for TiCls x 6H20. Malingene er gjort med Mo striling med Ka: og Kaz.
Gra sirklene er eksperimentelle data, rgd linje er kalkulert profil, bla linje viser forskjellen mellom
eksperimentell og kalkulert data, og rosa linjer er hkl-indekser som er tillat for TiClzx6H20.
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Figur 34: Krystallstrukturen til TiClzx6H:0, der grgnne kuler er klor atomer, rgde kuler er oksygen atomer og

i sentre for de lilla oktaedrene foreligger titan atomer

Tabell 5: Enhetscelle parametere og atom posisjon til TiCl3 x 6Hz20 der tallene i parentes er beregnet usikkerhet

(fra TOPAS) knyttet til verdien.

Enhetscelle parametere

Romgruppe P121/cl
a 6,4708 (4) A
b 6,5274 (4) A
c 11,9176 (6) A
beta 99,404 (4)°
Atom posisjoner
atom X y
01 0,0847 (19) 0,2381 (15)
02 0,1959 (15) 0,6466 (13)
03 0,2119 (12) 0,502 (3)
Cl1 0,2712 (6) 0,0354 (9)
Cl2 0,5 0
Til 0 0

Z
0,4396 (9)
0,4149 (9)
0,1953 (7)
0,1600 (3)

0,5

0
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4.1.1.4 Testing av TiCl3 x 6H20 som forlgper for syntese av titanforbindelser

Det ble sa undersgkt om TiCls x 6H20 var egnet som forlgper for syntese av fluorider. I en
rundkolbe med argongass gjennomstrgmning ble en spatelspiss av pulveret Igst i et par
ml med degasset vann. Det lgste seg fort og dannet en tilsvarende lilla farge som ble
observert nar titanmetall ble lgst i HCl. Deretter ble en vandig lgsning av NaF injisert. Det
skjedde ingen fargeendring for lgsningen, men det ble felt ut et pulver med en svak lilla
farge. Pulvermengden var ikke stor nok for a kunne gjgre en XRD analyse. Ut ifra testen
ble det konkludert med at TiCl3s x 6H20 kan brukes som forlgper for syntese av
titan(III)fluorider.

4.1.1.5 Initielle synteser av Kryolitter

Dette delkapitlet beskriver i detalj hvordan de fgrste syntesene av kryolittene ble

gjennomfgrt, samt karakteriseringsresultater for disse.
4.1.1.5.1 Identifikasjon av produkter

Ved starten av dette masterprosjektet var det uklart hvilke fases som ville bli dannet ved
vatkjemisk syntese. I litteraturen er flere A-B fluorider rapportert [35, 64] for B=Ti(IlI) og
V(III). Dee mest relevante forbindelsene er ABF4, A2BFs5(H20), A3BF¢, og AsV3F14. Disse
forbindelsene ble hovedsakelig blitt syntetisert ved solvotermisk reaksjoner. Det fgrste
steget i denne masteroppgaven var derfor a utforske hvilke faser som kan dannes
gjiennom vatkjemisk syntese. Ved starten av prosjektet ble det derfor gjort tester med VCl3
kombinerts med NaF, KF, NH4F, RbF og CsF for a se hvilken fase som ble felt ut. Syntesene
med NaF, KF og NH4F fgrte til kryolitt varianten, A3sBFe. dett er med noen unntak beskrevet
nedenunder for KF. Kryolittfasene har forskjellig symmetri, der natrium-kryolitten er
monoklinisk, mens kalium og ammonium variantene er kubiske. Synteser gjennomfgrt
med RbF og CsF som start materialer sammen med VCl3 ga produkter som ikke ikke var
kjent i tilgjengelige databaser. Basert pa dette ble fokuset satt pa kryolittfaser med Na*,
K* og NH4*.
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4.1.1.5.2 Initielle synteser av natrium-Kkryolitter med vanadium og titan som B-

kation

Etter at aktuelle forlgpere og produkter var identifisert gjennom forstudiene, startet
arbeidet med optimalisering av synteser med mal om d oppna fase-rene prgver. Blant
reaktantene, sd har KF og NH4F bedre lgselighet enn NaF. Mengden lgsemiddel er
begrensende for mengde utfelling av produkt. Optimale betingelser ble bestemt for
syntese av Na3VFe¢ og deretter benyttet for syntese av K3VFs og (NH4)3VFs, med mindre
tilpasninger. Disse betingelsene ble deretter viderefgrt til synteser av titanfluorider,

under antagelsen at de syntesebetingelsene bgr veere relativt like.

Fgrste syntese som ble gjort etter testing av vanadiumforlgpere er angitt som prgve 4 i
Tabell 15. Syntesen ble gjennomfgrt med lgsninger lagd fra 1,5g NaF i tre ml H20 og 0,5g
VCl3 i seks ml H20. Dette tilsvarer en veldig konsertert lgsning av NaF og molforholdet
mellom Na:V var pa 11,26. Forholdet som ble brukt var valgt for a gi overskudd av natrium
og fluor. Ved injeksjon av NaF lgsningen i VCls lgsningen ble det observert tydelig grgnn
utfelling og fargeendring pa lgsningen fra brun til grgnn. Etter utfellingen, ble presipitatet
filtrert og tgrket under vakuum fra en vannstralepumpe. Pulveret ble deretter analysert
med XRD for fase-analyse. Faseidentifikasjon viser at bade NasVFs og NaF er tilstede i
produktet. Mengdeforholdet mellom NasVFe¢ og NaF ble bestemt til & veere 79,22% NasVFe
og 20,78% NaF i masseprosent fra Rietveld tilpasning, som er vist i Figur 35. Denne
syntesen viser at varm injeksjon er egnet for a fremstille komplekse fluorider, men

metoden ma optimaliseres for d gi faserene prgver.
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Figur 35: Rontgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 4 malt med Mo Kai og Ka: straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram fra
Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert
diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra NasVFs og r@d vertikale linjer viser hkl plan for NaF.

Prgven bestar av 79,22% Na3VFs og 20,78% NaF, prosentene er gitt i masseprosent. Tilpasningen har en Rw,-
verdi pa 14.892%.

For & optimalisere syntesen av NasVFs med tanke pa faserenhet, ble tre synteser
giennomfgrt med varm injeksjon metoden der lgsningene av NaF og VCls ble holdt pa pa
70°C fgr injisering, mens mengde H20 ble variert. Forholdet mellom Na:V ble redusert til
3,75 for alle tre prgvene og det ble brukt 0,5g NaF og 0,5g VCls per syntese. Dette var en
stor reduksjon sammenlignet med prgve 4 som hadde et forhold pa 11,26. Ved a variere
mengden H20 og holde resten av parameterne konstante, sa kunne forholdet i
masseprosent mellom NaF og NasVFs kartlegges som funksjon av ml H20. Dette ble senere

brukt for 3 videre optimalisere syntesebetingelsene.

Resultater for prgve 6, 7 og 10 er oppsummert i Tabell 15. For disse syntesene ble
startmengden av NaF og VCls holdt konstant og det ble brukt 0,5g NaF og 0,5g VCls for alle
tre syntesene. Parameteren som endrer for disse forsgkene var mengde lgsemiddel for de
to forskjellige lgsningene. Mengde H20 for NaF lgsningene var 3ml for prgve 6, 2ml for
prgve 7 og 1ml for prgve 10. For lgsningene av VCls det brukt henholdsvis 3ml, 3ml og
2ml for prgve 6, 7 og 10. For alle prgvene ble NaF lgsningen injisert ved 70°C i kolben med

kloridlgsningen. Det ble ikke observert utfelling i noen av forsgkene, noe som tyder pa for
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lave konsentrasjoner. Problematikken ble videre utforsket ved a bruke MeOH for a fa ned

lgseligheten til kryolitten, se 4.1.1.5.3 Utfelling og vasking med MeOH

Kald injeksjon ble utfgrt for a avklare om lavere temperatur vil ha utslagsgivende effekt
pa lgselighetene, for reaktantene, men spesielt for det gnsker kryolitt produktet. Syntesen
er beskrevet prgve 12 i Tabell 15.Her ble 0,5g NaF og 0,5g VCIs plassert i samme kolbe og
2 ml med H20 injisert pa 25°C/romtemperatur. Forholdet mellom Na:V er lik 3,75, det vil

si tilsvarende de tre syntesene uten utfelling med varm injeksjon,.

Lgsningen som ble dannet under injisering var fgrst brun og ble fort grgnn lgsning og fikk
en limegrgnn utfelling tilsvarende som angitt for prgve 4. Utfellingen ble filtret og rundt

en teskje med vatt pulver ble samlet inn og tgrket under vakuum.

Figur 36 viser pulverrgntgendiffraksjonsdata og resultater fra Rietveld analyse. Analysen
viste at pulveret besto av 64,92% Na3VFs og 35,08% NaCl i masseprosent. | motsetning til
de ovenfor beskrevne synteser av Na-kryolitt ved varm injeksjon der NaF foreld som
forurensingsfase, sa ble i dette tilfellet NaCl felt ut sammen med kryolitten. Kald injeksjon
metoden virker derfor lovende, selv om sluttproduktet inneholdte stgrre mengder
forurensingsfase enn tidligere. En serie forsgk ble deretter foretatt for a redusere

mengden av den ugnskede NaCl fasen, se nedenunder.
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Figur 36: Rgntgendiffraksjonsdata av prgve 12 med resultater fra Rietveld analyse. Eksperimentet er gjort med
Mo Ka1 og Ka:z straling. Gra sirkler tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje
tilsvarer kalkulerte diffraktogram fra Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet
mellom eksperimentelt og kalkulert diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra NasVFs og red

vertikale linjer viser hkl plan for NaCl Prgven bestar av 64,92% NasVFs og 35,08% NacCl, prosentene er gitt i
masseprosent. Tilpasningen har en Rwp-verdi pa 6,841X%.

Kald injeksjon metoden ble deretter brukt for d syntetisere titan varianten av kryolitten.
Prgven er angitt som prgve 13 i Tabell 15. Her ble det benyttet 0,3g NaF og 0,3g TiF3, om
tilsvarer et molforhold mellom Na:Ti pa 2,33. Det ble tilsatt 4,5ml H20 til kolben med
pulveret, og det ble dannet en brun-lilla og ugjennomsiktig lgsning. Siden alt skjedde i ett
steg var det ikke dpenbart at en reaksjon hadde forgatt. Innholdet i kolben ble filtret og et
svakt brun-lilla pulver ble samlet inn; mengden var rundt en halv teskje. Pulveret minnet

ikke direkte om fargen til TiF3, og hadde en sterkere lilla farge.

Pulveret ble videre studert med pulverrgntgendiffraksjon etterfulgt av Rietveld analyse,
se Figur 37. Analysen viser at flere av Bragg-refleksene kan tilskrives NasTiFes, men det
foreld en ukjent forurensingsfase som vanskeliggjorde en detaljert analyse. Det var
dermed heller ikke mulig & bestemme massprosent utfelt kryolitten. Fra datasettet sa ser
man at de ukjente toppene har hgy intensitet. Dette tyder pa at det er en relativ stor

mengde av forurensingfasen.
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Figur 37: Rentgendiffraksjondata av prgve 13 med (delvis) Rietveld analyse. Eksperimentet er gjort med Mo
Kai og Ka:z straling. Gra sirkler tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje
tilsvarer kalkulerte diffraktogram fra Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet
mellom eksperimentelt og kalkulert diffraktogram, lilla vertikale linjer viser hkl plan fra NasTiFe.

4.1.1.5.3 Utfelling og vasking med MeOH

De ulike innledende syntesene med bde varm og kald injeksjon metodene, ga en god basis
for bedre forstaelse av systemene. Kryolitt fasen ser ut til & veere den stabile fasen som
blir dannet under utfelling ved alle betingelser, med biprodukter av hovedsakelig natrium
salter. For & sikte mot prosedyrer som vil gi faserene prgver ble det videre utforsket om

hvordan valg av lgsningsmidlet vil pavirke utfellingen av kryolitten og av bifaser.

Som beskrevet ovenfor sa ble det ikke observert utfelling for prgvene 6, 7 og 10. Det ble
derfor vurdert om det var mulig a tvinge frem en utfelling ved a tilsette et lgsningsmiddel
hvor produktet forventelig har en lavere lgselighet. Lgsningsmiddel som ble testet i fgrste
omgang var 80% MeOH og 20% H20. Syntesen er angitt som prgve 16 i Tabell 15. Syntesen
ble utfgrt ved like betingelser som for prgve 6 med unntak at injeksjonen ble gjort ved
80°C og vannmengden for a lage VCls lgsningen ble redusert fra 3ml til 2,5ml. Etter
injisering av NaF lgsningen inn i VCl3 Igsningen, ble det observert fargeendring slik som i
tidligere forsgk, der lgsningen av VCls gar fra brun til gregnn. Det ble heller ikke na

observert noen utfelling.
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Det ble sd injisert 10ml MeOH og H20 i kolben som na inneholdt en blanding av Na+, V3+,
F-og Cl, . Det et ble fort dannet en utfelling av et limegrgnt pulver, som sedimenterte raskt.
Dette pulveret ble sa filtrert og vakuumtgrket. Det ble videre gjennomfgrt
rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse, se Figur 38. Fra analysen ble det funnet at
pulveret bestdr av 97,36% NasVFs og 2,64% NaF, prosentene er gitt i masseprosent. Til

na er dette prgven med hgyest renhet.

Fgr neste syntese, prgve 20 i Tabell 15, ble det gjort to endringer fra syntesen for prgve
16. Mengden NaF ble gkt fra 0,5g til 0,6g, og mengden H20 brukt for & lage NaF lgsningen
gkt fra 3 til 6ml. Hensikten med endringene var muligens a fa redusert mengden NaF i
sluttproduktet. Utenom de to endringene ble resten av syntesene gjennomfgrt som for
prgve 16. Etter injeksjon av NaF lgsningen i kolben med VCls ble det observert samme
fargeendringen, der VCl3 lgsningen gikk fra brun til grgnn. Deretter ble det observert en

utfelling nar MeOH og H20 blandingen ble injisert.

Det ble videre gjennomfgrt rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse som er vissti Figur 38.
Fra analysen sa ble det konkludert at pulveret som ble dannet var en blanding av 75,73%

NasVFe 0g 24,27% NaF, prosentene er gitt i masseprosent.
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Figur 38: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 16 til venstre og prgve 20 til hgyre. Prgvene er malt
med Mo Kal og Ka2 straling. Gra sirkler tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd
linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram fra Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet
mellom eksperimentelt og kalkulert diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra Na3VFe og red
vertikale linjer viser hkl plan for NaF. Prgve 16 bestar av 97,36% Na3VFs og 2,64% NaF, prosentene er gitt i
masseprosent. Tilpasningen har en Rwp-verdi pa 10.521%. Prgve 20 bestar av 75,73% NasVF¢ og 24,27% NaF,
prosentene er gitt i masseprosent. Tilpasningen har en Rwp-verdi pa 9,823%.
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Etter syntesene med varm injeksjon, der MeOH ble brukt for & promotere utfelling, ble det
sett pd mulighetene & bruke MeOH for & vaske bort forurensinger. NaF har veert
forurensingen i de fleste syntesene, utenom prgve 12 der kald injeksjon metoden ble
brukt, od denne istedet hadde NaCl forurensinger. NaF har lav lgselighet i MeOH, mens
NaCl har god lgselighet i MeOH. Det ble da forsgkt & giennomfgre en kald injeksjon syntese
tilneermet slik som for prgve 12, der siste steg var vasking med en lgsning som bestar av
80% MeOH og 20% H20. Syntesen er angitt i Tabell 15 som prgve 24. | kolben med 0,4g
NaF og 0,8g VCls, der molforholdet mellom Na:V 1,88, som sa ble injisertt med 5ml H2O.
Den limegrgnne utfellingen ble sd vasket med lgsningen av MeOH og H:0, etterfulgt av en

filtrering og tgrking.

Det ble igjen utfgrt pulverrgntgendiffraksjon og Rietveld analyse som vist i Figur 39. Fra
analysen, har renheten sammenlignet med prgve 12, gkt betraktelig. Ved 17°i Figur 39 er
ikke overensstemmelsen mellom simulert og beregnet profil god. Det er i dette omradet
at ogsa NaF og NaCl har refleksjoner. Selv med intensitet problemet til tilpasning, sa er
det rimelig @ anta at prgven har en hgy renhet av Na3VF¢ sammenlignet med den mulige

forurensingen.
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Figur 39: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 24 malt med Mo Kal og Ka2 straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulert diffraktogram fra
Rietveld analysen, bld heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert
diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra NasVFe. Tilpasningen har en Rwp-verdi pa 16.4%.
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4.1.1.5.4 Initielle forsgk pa syntese av kalium og ammonium Kkryolitter med

vanadium som B-kation

[ arbeidet ovenfor har hovedfokuset vert syntese av natrium kryolitt. Fokuset ble
deretter flyttet til forsgk pa a syntetisere kryolitter med kalium og ammonium som A-
kation. Bade KF og NH4F har hgyere lgselighet enn NaF. Det ble da gjort en antagelse at
kryolitt variantene av kalium og ammonium ogsa vil ha en hgyere lgselighet enn natrium
varianten. Syntese betingelse ble derfor tilpasset for a tilpasse seg den antagelige hgyere
lgseligheten ved a bruke mer av fluorid saltet for a nd en hgy nok fluorid konsentrasjon

for a fa utfelling under syntese.

Fgrste forsgk for d syntetisere K3VFe er angitt som prgve 21 i Tabell 16 Syntese metoden
som ble brukt var varm injeksjon der temperaturen var 70°C. Tilsvarende som for
natrium kryolittene, ble det lagd to 1gsninger, en av KF og en av VCls. KF lgsningen ble lagd
ved a lgse 1,6g KF i 6ml H20 og VCls Igsningen ble lagd ved a lgse 0,5g VCl3 i 3 ml H20. Ved
injeksjon av KF lgsning i VCl3 kolben ble det fort observert en farge endring, den brune
VCls lgsningen ble grgnn og et grgnt pulver ble felt ut. Bunnfallet ble filtret og videre
vakuum tgrket med en vannstralepumpe. Pulveret hadde tilsvarende grgnn farge som
produktet for natrium prgven, noe som antyder at kryolitten K3VFe trolig hadde blitt

dannet.

Dette ble bekreftet ved pulverrgntgendiffraksjon og Rietveld analyse. Resultater er vist i
Figur 40. Analysen viser at pulveret er en blanding av 94,89% K3VFs og 5,11% KCl,
prosentene er gitti masseprosent. Dette tyder pa at parameterne brukt for synten var naer
optimale betingelse for a far dannet faseren K3VFe. Siden urenheten i prgven var KCl, sa
ble det gjort et forsgk pa vaske det bort, lovende resultat var tidligere oppnadd for fjerning
av NaCl
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Figur 40: Rentgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 21 mailt med Mo Ka: og Kaz straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram fra
Rietveld analysen, bld heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert
diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra KsVFs og r@d vertikale linjer viser hkl plan for KCL
Prgven bestar av 94,89% KsVFs og 5,11% KCl.. Tilpasningen har en Rwp-verdi pa 9,13%.

Prgven ble sa vasket under inerte betingelser med en blanding av 80% MeOH og 20% H2O0.
Pulveret ble sa filtret og tgrket ved samme prosedyre som etter syntese. Det ble ikke

observert en endring i farge pa pulveret etter vasking, filtret og tegrking.

Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av pulveret etter vasking er visst i Figur 41. Fra
analysen er det tydelig at KCl er vasket bort, men ogsa kryolitten har reagert under
vaskeprosessen. Pulveret besto na av faseren K2VFs(H20), som er en fase som ikke ble
observert under syntese av natrium kryolittene. Dette tyder pa at under vasking ble K3VFs
omdannet til K2VFs(H20) og KF. Dette impliserer at faseren K3VFe¢ ma bli dannet direkte
under utfelling, siden eksponering for H20 over tid kan fgre til at K2VFs5(H20) dannes.
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Figur 41: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 25 malt med Mo Kal og Ka2 straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram fra
Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert
diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra K2VFs(Hz0). Tilpasningen har en Rwp-verdi pa 5,03%.

Basert pa erfaringene, ble en ny syntese gjennomfgrt, se prgve 31i Tabell 16. Her ble varm
injeksjon metoden benyttet, med samme parametere som for prgve 21, men KF mengden
ble redusert fra 1,6 gram til 1,3 gram. Ved a redusere mengden KF brukt sa ville det fgre
til en lavere konsentrasjon av K* ioner etter injeksjon, noe som kan redusere utfellingen

av KCIL.

Syntesen ble gjennomfgrt med samme prosedyre som for prgve 21, der sluttproduktet
hadde tilsvarende grgnn farge. Etter syntesen ble det gjort rgntgendiffraksjon etterfulgt
av Rietveld analyse, se Figur Analysen viste at pulveret besto av 56,38% K3sVFeso0g 43,62%
K2VF5(H20), prosentene er gitt i masseprosent. Dette antyder at konsentrasjonen av KF
muligens har en stgrre pavirkning pa kalium-vanadium systemet enn natrium-vanadium
systemet. Resultatet kan ogsa bli pavirket av tiden mellom injisering og filtrering, der K-
kryolitten overtid kan lgse seg opp og danne K2VFs5(H20). Ved at flere stabile faser kan bli
dannet under utfelling ved lav KF konsentrasjon og KCI/KF forurensing kan opptre ved
hgye konsentrasjoner, sa vil optimaliseringen veere mer komplisert der gvre og nedre
konsentrasjonsgrenser ma bli funnet, sammenlignet med natrium-vanadium systemet,

der bare gvre NaF konsentrasjon ma bli funnet.
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Figur 42: Rentgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 31 malt med Mo Kal og Ka2 straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram fra
Rietveld analysen, bld heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert
diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra KsVFs og rgd vertikale linjer viser hkl plan for
K2VF5(Hz0). Prgven bestir av av 56,38% Ks;VF; og 43,62% K,VFs(H.0), prosentene er gitt i masseprosent.
Tilpasningen har en Rwp-verdi pa 10,23%.

Basert pa erfaringene med Na- og Kkryolittene, ble det videre gjort forsgk pa syntese av
(NH4)3VFs. Benyttede betingelser for prgve 23 er oppsummert i Tabell 17. For fgrste
forsgk ble det gjort en varm injeksjon syntese pa 70°C, der det ble brukt 1,5g NH4F Igst i
6ml H20 og 0,5g VCIs lgst i 5ml H20. Nar NH4F lgsningen ble injisertt i kolben med VCls
lgsningen, ble det pd samme vis som for Na-V og K-V syntesene observert en rask farge
endring fra brun til grgnn. Det ble dannet en grgnn utfelling som ble filtrert og tgrket ved
bruk av vannstradlepumpe. Fargen pa pulveret etter tgrking var tilsvarende som for de

tidligere syntetiserte kryolittene av Na-V og K-V.

Pulveret ble sa preparert for pulverrgntgendiffraksjons analyse, og malte datasett er visst
i Figur 43 sammen med Rietveld tilpasningen. Fra analysen konkluderes at pulveret er
faserent (NH4)3VFs. Det var derfor ikke ngdvending med videre optimalisering. Det ble
bestemte at systemet skulle utforsket senere for a se om kald injeksjons metoden kunne
bli brukt og se om det fantes andre stabile faser som kunne bli dannet slik som det ble
observert for kalium-vanadium systemet. Dette er beskrevet i 4.1.1.6.3 Videre utforsking

av (NH4)3VFe og syntese av faseren (NH4)3VFe
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Figur 43: Rontgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 23 malt med Mo Kal og Ka2 straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram fra

Rietveld analysen, bld heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert
diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra (NH4)3VFs. Tilpasningen har en Rwp-verdi pa 7,62%.

Etter gjennomfgring av syntesene av kalium og ammonium kryolittene, ble resultatene
vurdert som lovende. Kalium-systemet trenger mer optimalisering, mens ammonium
systemet hadde gitt faserent ved fgrste forsgk. Optimalisering av kalium systemet og

videre utforskning avammonium systemet er beskrevet nedenfor.
4.1.1.6 Optimalisering og syntese av faserene prgver

Dette delkapitlet beskriver optimalisering av syntese betingelser for hver enkelt kryolitt,

etterfulgt av struktur detaljer om de faserene prgvene.
4.1.1.6.1 Videre optimalisering og faseren Na3VFe

[ kald injeksjonsyntesene av natrium-vanadium kryolitter sd har det til na bare blitt brukt
H20 som lgsemiddel. Det var derfor gnskelig & studere hvordan en blanding av 50/50
MeOH og H:z0 ville pavirke utfellingen av NasVFe¢ ved bruk av kald injeksjon metoden.
Syntese av prgve 38 ble giennomfgrt pa samme vis som tidligere kald injeksjon syntese

av NasVFes og er oppsummerti Tabell 15.
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Resultater etter rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse er vist i Figur 44. Det ble funnet at
pulveret besto av 88,84% NasVF¢ og 11,16% NaF, prosentene er gitt i masseprosent.
Dette er den fgrste kald injeksjon syntesen av natrium-vanadium som har gitt NaF som et

biprodukt, mens tidligere synteser har gitt kryolitt og NaCl.
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Figur 44: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 38 malt med Mo Kal og Ka2 straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram fra
Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert
diffraktogram, grenne vertikale linjer viser hkl plan fra Na3VF6 og rgd vertikale linjer viser hkl plan for NaF.
Prgven bestar av 88,84% Na3VF6 og 11,16% NaF, prosentene er gitt i masseprosent. Tilpasningen har en Rwp-
verdi pa 8,249%.

Ved tidligere synteser av natrium-vanadium Kryolitt ved varm injeksjons-metoden sa har
en lgsning av 80/20 av MeOH og H20 blitt brukt for a promotere utfelling etter injeksjon
av NaF lgsning i VCI3 lgsning. Det ble na gjort en endring av lgsningsmidlet til & veere en
20/80 blanding av MeOH og H20. Ved a bruke et lgsningsmiddel som inneholder mindre
MeOH enn tidligere synteser kunne det veere mulig a felle ut kryolitten uten at NaF ble felt
ut samtidig. Dette skyldes at NaF har darlig Igselighet i MeOH, og at en lgsning med mer
H20 dermed vil bidra til 4 gke lgseligheten av NaF.

Syntesebetingelser for prgve 44 er oppsummert i Tabell 15 og er gjennomfgrt med varm
injeksjonsmetoden ved 60°C. Under syntesen ble det gjort tilsvarende observasjoner som
tidligere synteser med samme fremgangsmetode. I Figur 45 viser rgntgendiffraksjon og

Rietveld analyse. Prgven inneholder 93,26% NasVFe og 6,74% NaF, i masseprosent.
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Figur 45: Rentgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 44 malt med Mo Kai og Kaz straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram fra
Rietveld analysen, bld heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert
diffraktogram, gregnne vertikale linjer viser hkl plan fra NasVFs og rgd vertikale linjer viser hkl plan for NaF.
Prgven bestar av 93,26% NasVFs og 6,74% NaF, prosentene er gitt i masseprosent. Tilpasningen har en Rwp-
verdi pa 12,536%.

Det ble gjort en sammenligning av resultatene i natrium-vanadium systemet. Verken kald
eller varm injeksjonsmetoden har gitt et faserenn produkt. Alternativene som kunne bli
videre utforsket var a prgve a vaske bort NaCl som hovedsakelig hadde blitt dannet under
kald injeksjonen. NaCl kunne bli vasket bort med a finne et optimal forhold mellom MeOH
og H20, der kryolitten blir minimalt 1gst opp. Det andre alternativet var a bruke varm

injeksjonsmetoden, men da med konsentrasjonene av Igsningene av NaF og VCls redusert.

Av alternativene sa ble det besluttet at videre forsgk med varm injeksjons metoden skulle
studeres videre. Dette er pa grunn av temperaturen vil bidra til & hindre dannelse av

biprodukter ettersom at lgseligheten av disse vil gke med temperatur.

Syntesebetingelsene av prgve 50, Na3VFe er beskrevet i Tabell 15. Kort oppsummert,
besto lgsningene av 0,6g NaF Igst i 9ml H20 og 0,4g VCls Igst i 8ml H20, temperaturen for
begge lgsningene var 70°C. Syntesen ble gjennomfgrt slik som beskrevet tidligere for
varm injeksjonsynteser, der slutt produktet var et grgnt pulver etter tgrking. Resultat fra

rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse vist i Figur 46. Det er ikke indikasjoner pa
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forurensinger ettersom at differanse linjen er relativ flat. Det ble dermed konkludert at

prgven besto av faserent NasVFe.
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Figur 46: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 50 malt med Mo Ka: og Kaz straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram fra
Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert
diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra NasVFe. Tilpasningen har en Rwp-verdi pa 7,830%.

[ Tabell 6 er struktur parametere for prgve 50, Nas3VFe¢ vist. Forskjellen mellom
litteraturverdier og verdier fra tilpasningen er signifikante og blir tatt opp i diskusjons

kapitlet.
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Tabell 6: Struktur parametere for prgve 50, Na3VF¢ basert pa egen analyse og litteratur verdier

Enhet celle Fra litteratur Fra
parameter [28] tilpasning
a 5.510(6) 5,557(2)
b 5,725(8) 5,693(2)
c 7,948(6) 7.969(6)
B 90.410(8) 90.196(6)
Fra litteratur[65] Fra tilpasning
Atom
. X y zZ X y zZ
posisjon
\' 0 0 0 0 0 0
Nai1 0 0 1/2 0 0 1/2
-0.0060 0.2586 -0.0045
Na: 0.4448(2) 0.4460(4) 0.2590(1)
(8) (9) (3)
-0.0130 -0.0113
F1 0.0826(6) 0.2987(5) 0.0822(4) 0.2992(5)
(1) (8)
0.2175
F2 0.0843(7) 0.0913(8) 9 0.0846(4) 0.0919(1) 0.2185(3)
0.4942
F3 0.8078(7) 0.6298(4) ©) 0.8076(2) 0.6293(3) 0.4944(5)

4.1.1.6.2 Optimalisering og syntese av faseren KsVFs

Fra syntesene gjennomfgrt tidligere sa ble det funnet at K2VFs(H20) blir felt ut sammen
med Kryolitten eller blir dannet under pafglgende vasking av kryolitten. Det ble sa gjort
forsgk a syntetisere prgven med kald injeksjonsmetoden ved a bruke et Igsningsmiddel
av MeOH og H20. KCl er ogsa lgselig i MeOH, som var forurensingen ved fgrste syntese av
kalium-vanadium kryolitten. MeOH vil kunne bidra til 4 unnga dannelse av K2VFs(H20)

siden kryolitten ikke blir Igst like lett opp.
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Syntese av prgve 39 ble sa gjennomfgrt med kald injeksjonsmetoden. Det ble brukt 1,8g
KF, 0,4g VCl3s og 8ml av en 80/20 blanding av MeOH og H20. Syntesen ble gjennomfgrt

som for en vanlig kald injeksjon syntese, slik beskrevet tidligere.

Ut fra analysen av rgntgendiffraksjon dataene som er visti Figur 47, er det klart at KsVFe
er dannet, men en ukjent fase er ogsa til stede. Denne ukjente fasen er verken K2VFs(H20)
eller KCl, slik som observert tidligere og heller ikke en av forlgperne. Pa grunn av den

ukjente urenheten var det ikke mulig 8 beregne masseprosenten av K3VF¢ i sluttproduktet

° Yobs

8 Ycalc

—Y Y
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hkl KoV,
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Figur 47: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 39 malt med Mo Kai og Kaz straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram fra
Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert
diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra K3VFe. Tilpasningen har en Rwp-verdi pa 18,68%.

Det ble derfor valgt & ga tilbake til betingelsene for de fgrste syntese av K3VFs, som ga et
produkt med 94,89% K3VFs, der de siste 5% var KCI, prosentene er gitt i masseprosent.
For & unnga at prgven inneholdt KCI, ble konsentrasjonen til VCl3 lgsningen redusert.
Syntese av prgve 48 er oppsummert i Tabell 16. Kort oppsummert ble varm injeksjon
metoden brukt, der begge lgsningene var pa 70°C. Lgsningene besto av 1,8g KF i 6ml H20
og 0,4g VClsz lgst i 5ml H20. Utenom disse endringene ble syntesen gjennomfgrt slik som

den fgrste syntesen av K3VFe som var prgve 21, beskrevet tidligere i kapitlet.
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Fra diffraksjonsdataene i Figur 48 er det ikke tegn til forurensingsfaser. Det observerte
diffraktogrammet stemmet godt overens med det beregnede diagrammet for K3VFs, og

det konkluderes at prgven er faseren.
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Figur 48: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 48 malt med Mo Kai og Kaz straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram fra
Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert
diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra K3VFe. Tilpasningen har en Rwp-verdi pa 9,12%.

Tabell 7: Struktur data for K3VFs (prgve 48) fra pulverrgntgendiffraksjonsanalyse og litteratur verdier

Enhet celle | Fra litteratur | Fra tilpasning

parameter [33]
a=b=c 8,7 8.6777(2)
Fra litteratur[65]* Fra tilpasning
Atom X y Z X y Z
posisjon
\' 0 0 0 0 0 0
N1/Ki 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2
N2 / Kz 1/4 1/4 1/4 1/4 1/4 1/4
F1 0.2205 0 0 0.2066(3) 0 0

*atomkoordinatene referer seg til strukturen for (NH4)3VFe.
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4.1.1.6.3 Videre utforsking av (NH4)3VFs og syntese av faseren (NH4)3VFs

Ammonium kryolitten ble syntetisert fase rent ved fgrste forsgk ved varm injeksjon
metoden, se over. Systemet trenger ikke mer optimalisering med tanke pa prgve renhet.
Det som var gnskelig var a utforske betydningen av forskjellige syntese betingelserog se

hvordan forskjellige parametere pavirket utfellingen.

Fgrste syntese som ble gjennomfgrt for videre utforsking var en kald injeksjonsyntese
oppsummert i Tabell 17 som prgve 33. I reaksjonskolben var det overfgrt 1,5g NH4F og
0,5g VCls, det ble sa injisert 10ml H20. Det grgnne bunnfallet som ble samlet etter

injiseringen ble sa analysert med rgntgendiffraksjon slik vist i Figur 49.

Utenom enkelte tilpasningsproblemer som er synlig fra differanse plottet vist i blatt, sa er
sluttproduktet av syntesen et faserent produkt. Denne syntesen er generelt HMS messig
mer trygg pa grunn av man ikke handterer eller injiserer varme fluorid-lgsninger. Pa
grunn av det vellykkete forsgket med denne metoden var det gnskelig ogsa a utforske

kald injeksjon ytterligere.
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Figur 49: Rentgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 33 malt med Mo Ka1 og Ka: striling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram fra
Rietveld analysen, bld heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert
diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra (NH4)3VFs. Tilpasningen har en Rup-verdi pa 13,54%.
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Det som var gnskelig & se mer pa med tanke pa syntese av (NH4)3VFs med kald injeksjon
var hvordan lgsemiddel valget pavirker utfellingen. Lgsemidlet var en 50/50 blanding av
MeOH og H20. Syntesebetingelsene for prgve 40 er oppsummert i Tabell 17 og ble
giennomfgrt med samme prosedyre og mengde forlgper i reaksjonskolben som for prgve
33 nevntover. Endringen var at Igsningmidlet ble byttet fra 10ml H20 til 12Zmlav en 50/50
blanding av MeOH og H:z0. Sluttproduktet hadde tilsvarende farge som prgve 33.

Resultatet av rgntgendiffraksjon og Rietveld-analysen for prgve 40 er vist i Figur 50.
Analysen viser at noe ikke stemmer i tilpasningen. Flere av toppene har intensitet
problemer og i omradet rundt 10° sa er det tydelig at det eksisterer en svak topp som ikke
tilhgrer noen av de mulige hkl refleksjonene til ammoniumkryolitten. Dette tyder pa at
prgven inneholder en forurensing, men noe kan muligens skyldes darlig prgveparering

(foretrukken orientering, muligens).
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Figur 50: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 40 malt med Mo Ka: og Kaz straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram fra
Rietveld analysen, bld heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og Kkalkulert
diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra (NH4)3VFe. Tilpasningen har en Rwp-verdi pa 15,86%.

Syntese av ammonium kryolitten har generelt veert uproblematisk, med unntak av prgve
40 nevnt over. Basert pad de relativt fa syntesene gjennomfgrt i ammonium-vanadium

systemet, sd har ikke de forskjellige parameterene hatt stor betydning for sluttresultatet.
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[ motsetning til natrium og kalium systemet, sa har ikke forskjellen mellom varm og kald

injeksjon syntese gitt forskjellig resultat.

En siste syntese ble gjort av (NH4)sVFe for & gi en prgve til videre
karakteriseringsmalinger. Kald injeksjonsyntese ble brukt. Metoden ble brukt
hovedsakelig for enkelheten og tryggheten av syntesen, sammenlignet med varm
injeksjon. Som nevnt over sa var resultatet av begge syntesene metodene veldig like, sa

det burde ikke pavirke resultatet.

Denne syntesen, av prgve 49, er oppsummert i Tabell 17. Syntesen ble gjennomfgrt som
tidligere kald injeksjon synteser, der forlgpermengdene var 1,5g NH4F og 0,5g VCls. Det
ble injisert 12ml H20, der det rett etter injisering ble det dannet et grgnt bunnfall.
Sammenlignet med fgrste syntese avammonium-vanadium kryolitten med kald injeksjon,

sa ble det brukt 2ml mer Hz0 for a veere sikker det ikke er biprodukter i sluttpulveret.

Rgntgendiffraksjon av prgven er visti Figur 51 sammen med data fra Rietveldanalyse. Fra

analysen sa var er det ikke tegn til urenheter og prgven konkluderes a vaere faseren.
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Figur 51: Rentgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 49 malt med Mo Kai1 og Kaz straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram fra
Rietveld analysen, bld heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert
diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra (NH4)3VFe. Tilpasningen har en Rwp-verdi pa 5,18%.

Tabell 8: Struktur data for prgve 49, (NH4)3VFs, basert pa Rietveld analyse samt litteratur verdier

Enhet celle

parameter

a=b=c

Atom
posisjon
Vv
N1
N2
F1

Fra litteratur

Fra tilpasning

[65]
9.0901 9.1380(5)
Fra litteratur[65]

X y Z

0 0 0
1/2 1/2 1/2
1/4 1/4 1/4

0.2205 0 0

0
1/2
1/4

0.2066(1)

Fra tilpasning

y Z
0 0
1/2 1/2
1/4 1/4
0 0
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4.1.1.6.4 Optimalisering og syntese av faseren NasTiFs

Syntese av NasTiFs ble planlagt gjennomfgrt med samme betingelser som benyttet for
faseren NasVFs, prgve 50. Det ble antatt at TiClsx6H20 ville ha like egenskaper som VCls.
Fgr en varm injeksjon syntese kunne bli gjennomfgrt, var det flere ting som skulle testes.
Det aller viktigste var om kryolitten i det hele tatt ble dannet. Det ble derfor gjort en rask
kald injeksjons syntese, der utfellingen ogsa vandlig stabilitet til TiCl3x6H20 kunne bli
testet

Farste syntese med TiClsx6H20 som forlgper er oppsummert i Tabell 15, angitt som
prgve 37. 1g NaF og 0,6g TiClzax6H20 ble overfgrt til reaksjonskolben etterfulgt av
injisering av 4ml H20. Etter injisering sa vble et svakt lilla bunnfall dannet, etter tgrking
hadde pulveret tilsvarende lilla farge som syntesen gjennomfgrt med TiF3, beskrevet i
4.1.1.2. Frargntgendiffraksjon og den etterfulgte analysen vist i Figur 52, ble det kalkulert
at prgven inneholdt 48,68% NasTiFs og 51,32% NaF, prosentene er gitt i masseprosent.

Selv om mengde kryolitt er under 50%, sa ble dette vurdert som et lovende resultat.

Det er positivt at den gnskelige kryolitten ble dannet og det er ikke var tegn til TiCl3x6H20
oksiderte under opplgsning. Fgr forsgket var det usikkert om hvordan TiCl3x6H20 ville
oppfare seg under opplgsning, da det er en viss mulighet for at Ti3* ionet vil kunne reagere
med H20 og danne TiO2z og Hz. Fra dataene Figur 52 er det ikke tegn pa TiO2. Det kalkulerte

diffraktogrammet passer ganske bra med de malet data.

For de fgrste syntesene av NasTiFs ved bruk av TiCl3zx6H20 som forlgper, ble fgrst kald
injeksjons metoden brukt. Tester med TiF3 viste at det var kryolitten som ble felt ut, men
dette var noe som ikke var garantert ved a bruke TiCl3x6H20. Kald injeksjons synteser for
natrium-vanadium kryolittene har pd samme vis heller ikke trengt MeOH for & promotere

utfelling.
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Figur 52: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 37 malt med Mo Kai og Kaz straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram fra
Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert
diffraktogram, grenne vertikale linjer viser hkl plan fra NasTiFes og rgd vertikale linjer viser hkl plan for NaF.
Prgven bestar av 48,68% NasTiFs og 51,32% NaF, prosentene er gitt i masseprosent. Tilpasningen har en Rwp-
verdi pa 13,83%.

For Nas3VFe prgvene syntetisert med varm injeksjon, sa har det en lgsning av MeOH og
H20, blitt brukt for 8 promotere utfelling etter injisering, slik som er beskrevet i 4.1.1.5.3.
Dette var mest sannsynlig ogsa ngdvendig for titan-kryolitten, og TiClsx6H20 blir ofte
brukt som reduksjonsmiddel for organiske molekyler[66]. Selv om MeOH ikke kan bli

redusert, sd kan OH-gruppen muligens reagere med Ti3*, noe som ikke vil veere gnskelig.

Syntesebetingelsene og resultatene oppnadd for prgve 41 er oppsummerti Tabell 15. Som
for prgve 37 nevnt over, sa ble kald injeksjon metoden brukt, der 0,7g NaF og 0,5g
TiClsx6H20 ble overfgrt til reaksjonkolben. 12ml av en 50/50 blanding av MeOH og H20
ble sa injisert. Det som ble observert under syntesen var tilsvarende som prgve 37; det
ble dannet en svak lilla utfelling og lgsningen ble fort lilla. Etter 10 minutter med rgring
var ikke tegn til at Ti3* ionene hadde reagert med MeOH, siden fargen pa Igsningen fortsatt

var lik og det ikke hadde blitt felt ut mer pulver.

For a fastsld at det ikke hadde blitt dannet noen ugnskede faser mellom Ti-species og

MeOH, ble innholdet i kolben filtrert og tgrket, og rgntgendiffraksjon gjennomfgrt pa det
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faste stoffet. Resultatet av diffraksjons- og Rietveldanalysen er vist i Figur 53. Selv om
tilpasningen ikke er spesielt god, sa er det imidlertid ikke tegn til andre fasen enn NasTIFe

og NaF.

- o Y

i o —
Yobs - Ycalc
hki Na,TiF,

hkl NaF

obs

calc

Intensity (arb. units)

20 (deg.)

Figur 53: Rentgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 41 malt med Mo Kai og Kaz straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram fra
Rietveld analysen, bld heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert
diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra NasTiFes og rgd vertikale linjer viser hkl plan for NaF.
Prgven bestar av 45,45% NasTiFs og 54,55% NaF, prosentene er gitt i masseprosent. Tilpasningen har en Rwp-
verdi pa 10.563%.

Syntesebetingelser for prgve 77, NasTiFe er oppsummert i Tabell 15. Betingelsene og
prosedyren som ble brukt var de samme som for prgve 50 (NasVFs). For denne syntesen
ble varm injeksjon metoden brukt. Det ble lagd to lgsninger, en av NaF og en av
TiClsx6(H20). Lgsningen av NaF ble lagd med 0,6g NaF lgst i 9ml H20, og lgsningen av
TiClzx6(H20) ble lagd med 0,4g TiCl3x6(H20) med 8ml H20. Nar begge lgsningene hadde
nadd 70°C ble NaF lgsningen injisert i kolben med TiClsX6(H20) lgsningen. Lgsningen av
TiClsx6(H20) som hadde en sterk lilla farge endret ikke synlig farge etter injisering, og det
ble heller ikke observert en utfelling. For & promotere utfelling ble rundt 10ml av 20%
MeOH i H:0 tilsatt. Det ble fda ort observert en lilla utfelling. Innholdet i kolben ble sa
filtret og tgrket. Det tgrkete pulver hadde en svak lilla farge. Det ble gjennomfgrt
rgntgendiffraksjonanalyse av pulveret slik vist i Figur 54 sammen med Rietveld analyse.

Disse analysens bekreftet at produktet var faserent NasTiFe.
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Figur 54 Regntgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 77 malt med Mo Ka: og Ka: straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram fra
Rietveld analysen, bld heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert
diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra NasTiFe. Tilpasningen har en Rwp-verdi pa 6,80%.

Tabell 9: Struktur data for prgve 77, NasTiFs basert pa rgntgendiffraksjonanalyse samt relevante litteratur

verdier
Enhetcelle Fra Fra
parameter  litteratur[1] tilpasning
a 5.543 5,559(5)
b 5.748 5,751(3)
c 8.002 8.027(4)
beta 90.29 90.196(6)
Fra litteratur[28]*
Atom X y y/

Ti 0 0 0
Nal 0 0 1/2
Na2 -0.0060(8) 0.4448(2) 0.2586(9)

F1 0.0826(6) 0.2987(5) -0.0130(1)

F2 0.0843(7) 0.0913(8) 0.2175(9)

F3 0.8078(7) 0.6298(4) 0.4942(0)

X
0
0
~0.0044(2)
0.0823(4)
0.0850(9)
0.8070(8)

Fra tilpasning

y

0

0
0.4463(1)
0.2992(6)
0.0916(2)
0.6296(4)

Z
0
1/2
0.2590(1)
~0.0113(8)
0.2185(3)
0.4944(5)

* Atomposisjoner var ikke tilgjengelig i litteratur. Angitte atom posisjoner er for NasVFs
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4.1.1.6.5 Faseren K3TiFe

For syntesen av prgve 76 (K3TiFs) ble det brukt samme framgangsmetode som for prgve
48 (K3VFs). Dette er oppsummert i Tabell 16. For syntesen av kalium-titan kryolitten ble
varm injeksjon metoden bruket. Lgsningen av NaF ble lagd med 1,8g NaF lgst i 6ml H20
og lgsningen av TiCl3X6(H20) ble lagd med 0,4g TiClsX6(H20) lgst i 5ml H20. Nar begge
lgsningen hadde nddd 70°C ble NaF lgsningen injisert i TiClsx6(H20) Igsningen. Den lilla
TiClzx6(H20) lgsningen viste ingen fargeendring under eller etter injeksjon, men det ble
dannet en lilla utfelling. Innholdet i kolben ble sa filtrert og tgrket. Sluttproduktet var et

svakt lilla pulver med relativ lik farge som for NasTiFs prgven.

Det ble gjennomfgrt rgntgen diffraksjon pa pulveret slik vist i Figur 55 sammen med

Rietveld analyse. Dette bekreftet at prgven var faserent KsTiFe.
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Figur 55 Regntgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 76 malt med Mo Ka: og Ka: straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram fra

Rietveld analysen, bld heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert
diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra KszTiFs. Tilpasningen har en Rwp-verdi pa 5,26%.
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Tabell 10: Struktur data for prgve 76, K3TiFs basert pa rgntgendiffraksjonanalyse samt relevante litteratur
verdier

Enhet celle | Fra litteratur

parameter [33]* Fra tilpasning
a=b=c 8,7 8.713 (6)
Fra litteratur[65]** Fra tilpasning
Atom < . < .
posisjon y y
\ 0 0 0 0 0 0
N1/Ki 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2
N2 / Kz 1/4 1/4 1/4 1/4 1/4 1/4
| F1 0.2205 0 0 0.2037(1) 0 0

*litteratur verdier gjelder fra strukturen til K3VFs.

** atomposisjoner er litteratur verdier for (NH4)VFs
4.1.1.6.6 Faseren (NHa4) 3TiFs

For syntesen av prgve 75, (NH4)3TiFe, ble kald injeksjon metoden brukt med samme
mengde forlgper og lgsningsmiddel som for prgve 49,(NH4)3VFe. Syntesebetingelser er
oppsummert i Tabell 17. Det ble brukt 1,5g NH4F og 0,5g TiClsX6(H20). forlgperne ble
overfgrt til en kolbe der 12ml H20 ble tilsatt. Det ble dannet en lilla lgsning og en lilla
utfelling. Innholdet i kolben ble sa filtrert og tgrket. Prgven hadde samme farge som

kalium og natrium kryolittene av titan.

Det ble gjennomfgrt rgntgendiffraksjonmalinger pa pulver, med resultater slik vist i Figur

56 sammen med Rietveld analyse. Disse bekreftet at prgven var faserent (NH4)3TiFe.

Side 90 av 164



© 00

Intensity (arb. units)

—Y
—Y

o

Y

obs

calc

Y

obs = ! calc

hkl (NH,)5TiF,

10 20

30

20 (deq.)

40 50

Figur 56: Rentgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 75 malt med Mo Ka: og Kaz straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram fra
Rietveld analysen, bld heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert
diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra (NH4)sTiFs. Tilpasningen har en Rwp-verdi pa 8,36%.

Tabell 11: Struktur data for prgve 75, (NH4)3TiFe basert pa rgntgendiffraksjonanalyse samt relevante litteratur

verdier
Enhet celle | fralitteratur Fra tilpasnin
paramter [65]* P g
a=b=c 9.0901 9.2089(1)
Fra litteratur[65]* fra tilpasning
atom « . « .
posisjon y y
\' 0 0 0 0 0 0
N1/ Ki 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2
N2 / Kz 1/4 1/4 1/4 1/4 1/4 1/4
‘ F1 0.2205 0 0 0.1968(3) 0 0

*litteratur data kommer fra strukturen til (NH4)3VFe.
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4.1.1.7 Trender for enhetscelleparametere

[ Figur 57 er celleparameterne til kryolitt-prgvene plottet mot ioneradiusen til A-kationet.
For a lettere sammenligne prgvene med hverandre, ble celleparameterne til de monokline

prgvene regnet om til en pseudokubisk celle ved bruk av ligningen under [67].

— 2 2
apseudo kubisk — \/(amonoklin + bmonoklin)

Ioneradius til natrium, kalium, vanadium, titan og ammonium ble hentet fra tabellen
oppgitt i [68] og [69]. Blant de ulike kryolittene som er studert i denne oppgaven, er
celleparameteren til titankryolittene stgrre enn for vanadiumkryolittene. Dette stemmer
godt med tanke pa at ioneradiusen til V3+ er 0,64 A mens Ti3* er noe stgrre, 0,67 A. Det
samme gjelder for A-kationene. @kende ioneradius for A-kationet har stor betydning for
enhetscellens stgrrelse. Bemerk, det er tre A kationer per B kation i krystallstrukturen.
Forskjellen mellom ioneradiusen til K* og NH4* er 0.034, mens forskjellen i for lengden av

a-aksen i enhetcellen mellom de tilhgrende kryolittene er rundt 0,4 A.

93 |
92 |
9,1
9,0
8,9 |
8,8
8,7
86|
8,5
8,4
8,3
82 |
81
8o A

7oL N 1 . 1 L 1 . 1 L 1 . 1 L
1,35 1,40 1,45 1,50 1,55 1,60 1,65 1,70

lone radius

- Vanadium praver
A Titan praver

T

T

T

Enhetecelle parameter: a

Figur 57: Ioneradius mot lengden a i enhetcellen, I plottet i plottet si har vi ved 1,39 natrium, ved 1,64 har vi
kalium Kryolittene, og ved 1,67 har ammonium kryolittene. Vanadium prgvene for hvert A kation er vist med
grgnne firkanter, og for titan er disse vist med lilla trekanter.
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4.1.2 Karakterisering av morfologi til vanadium og titan kryolitter

[ Figur 58 er SEM bilder av vanadium prgver og Figur 59 er SEM bilder av titan prgver. I
bildene for kalium prgvene for vanadium og titan sa ser man oktaedre i begge prgvene.
Kalium-vanadium prgven har den del mindre partikler gjevt fordelt i prgven. I det
nederste bilde til hgyere for Figur 59 sa er det observert noen plater som ikke var

forventet for kalium-titan.

Natrium-vanadium prgven ser ut til & veere veldig sma partikler, med noen stgrre spredt
rundt. Dette kan ha veert fra darlig prgveprep, men nytt forsgk for d ta bilder ble ikke
giennomfgrt. Natrium-titan prgven ser ut til & veere homogen med tanke pa partikkel

stgrrelse, men formene pa partiklene er ikke like uniforme.
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Figur 58: SEM bilder av vanadium kryolitten. Bildene til venstre er for natrium varianten og bildene til hgyere
er for kalium varianten
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Figur 59: SEM bilder av titan kryolitten. Bildene til venstre er for natrium varianten og bildene til hgyere er for
kalium varianten
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4.1.3.0ptiske egenskaper til vanadium og titan kryolitter

[ Figur 60 viser optiske spektre til de seks syntetiserte kryolittene. Plottene viser
absorbsjon plottet som funksjon av bglgelengde/energi. Lav bglgelengde tilsvarer hgy

energi.

Tabell 12 oppsummerer data fra disse figurene, med absorbsjonsenergier. For vanadium-
kryolittene ser vi to hovedabsorpsjoner ved ~430nm og ~660nm, og vi betegner disse for
E1 og E2, se Tabell 12. Vi observerer noe lignende for titan kryolittene. For titan-

kryolittene er E1 ~512nm og E2 ~660nm.

[ Figur 61 er E1 0g E2 plottet som funksjon av A-kationets ioneradius. Fra figuren ser vi at
E1 for titan-kryolittene og vandium-kryolittene fglger samme trend. Det er ikke er
markerte forskjeller, men titan prgvene har absorbsjon ved litt hgyere bglgelengder som
tilsvarer lavere energi, enn tilsvarende for vanadium-kryolittene med samme A-kation. E2
folger samme trend for begge systemene med at bglgelengden som blir absorbert gker
med gkende A-kation stgrrelse. For prgver med samme A-kation, men med forskjellig B-
kation sa er Ez absorpsjonen til titan-kryolittene ved hgyere energi (kortere bglgelengde)

sammenliknet med Na- og K-kryolittene.
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Figur 60: I plottet over er optisk spekter av NasVFs, KsVFs (NH4)3VFs,mens i plottet under er spektrene for

NasTiFs, K3TiFs og (NH4)3TiFs vist. Datasettet har blitt utjevnet for a redusere bakgrunn. Legg merke til at fargen

i plottet ikke representerer den reelle fargen til prgven, alle vanadium prgvene omtrent samme grgnn-farge
og titan prgvene har omtrent samme lilla farge.
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Figur 61: Karakteristike absorbsjonen malt spektroskopisk for Kkryolitt prgvene a) absorbsjonen E1 som
funksjon av A-kation radius og b) absorbsjonen Ez. som funksjon av A-kations stgrrelse; der ione radius 1,394
gjelder for natrium kryolittene, ved 1,64A tilsvarer kalium kryolittene, og ved 1,674 tilsvarer ammonium
kryolitte

[ Tabell 12 har vi oversatt absorberte bglgelengder for prgvene til de korresponderende
farger. Videre er komplementzerfargen ogsa gitt. E1 absorbsjonen for vanadium og titan
kryolittene tilsvarer fargen lilla og turkis. Komplementeer fargen for disse fargene er gul
og oransje. E2 absorbsjonene for Kkryolittene tilsvarer rgdt, der grgnn er
komplementeerfargen. Komplementzrfargen for E1+E2 for vanadium prgvene blir rosa,
mens for titan prgvene blir komplementeer fargen for Ei+E2 gul. Begge disse
komplementar fargene stemmer godt overens med reell farge for kryolittene. Der
vanadium kryolittene har en lys grgnn farge og titan variantene har en lilla farge. I Figur

62 sa er de syntetiserte kryolittprgven avbildet, der man kan se fargen pa disse prgvene.

For malinger under omradet 400nm ikke vektlagt, pa grunn av at detektoren som ble

brukt ikke er optimal for dette energi-omradet..
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Tabell 12: Oppsummering av optisk data bearbeidet fra spektre for kryolitt prgvene, E1 tilsvarer den farste
dalen i hvert spekter, E: tilsvarer den andre dalen i hvert spekter. I kolonnen til hgyere for Ei1 og E: tilsvarer
fargen pa bglgelengden som ble absorbert og i kolonnen til hgyere for det er komplementzer fargen gitt. De
siste to kolonnene i tabellen er komplementzer fargen for E1 + Ez, den siste kolonnen er fargen til prgven gitt.

Komp.
Tilsvar- Tilsvar- Komp. reel
Eii Komp. E:zi Farge
prove ende ende farge farge pa
nm farge E1 nm E1+
farge farge E2 preven
E2
NasVFs 429 lilla gul 658 rod grgnn rosa lys grgnn
K3VFe 428 lilla gul 663 rod grgnn rosa  lysgrgnn
(NH4)3VFs 432 lilla gul 673 rgd grgnn rosa  lysgrgnn
NasTiFe 512 turkis oransje = 651 rod gregnn gul lilla
KsTiFe 513  turkis oransje 660 rgd grgnn gul lilla
(NH4)3TiFs 513 turkis oransje 674 rgd grgnn gul lilla

Figur 62: Kryolitt prgvene syntetisert. Fra venstre til hgyre har vi (NH4)3TiF6, Na3TiF6, K3TiF6, K3VF6,
(NH4)3VF6 og Na3VF6

4.2 Fluorid perovskitter

Utgangspunkt for syntese og malinger av kalium-baserte perovskitt er studier av
tilsvarende natrium perovskitter med samme B-kation elementer og stgkiometri.

Synteseoppsumering, rgntgendiffraksjon og de optiske datasettene er i Appendiks.
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Optiske datasett er vist fra Figur 89 til Figur 100 og rgntgendiffraskjon er vist fra Figur
101 til Figur 112

[ dette kapitlet blir syntese, strukturen og sammenligning av celleparametere til kalium

perovskitter beskrevet etterfulgt av optiske data.
4.2.1 Syntese av kalium fluorid perovskitter

[ dette arbeidet var det spesielt gnskelig a se pa syntese av fluorid-perovskitter med to B-
kationer, med mulighet enten for fast opplgselighet eller for dannelse av
dobbeltperovskitter Slike prgver er tidligere ofte syntetisert med kerammetoden, der
stgkiometri er lettere a kontrollere enn ved utfellinger. Hensikten med a gjgre dette med
vatkjemisk utfelling, var for 4 se hvor nerme det er mulig & komme til gnsket forhold
mellom B-kationene ved denne metoden. Prgvene som skulle bli syntetisert var planlagt
a bli fastopplgselighetsfaser av nikkel, kobolt og mangan med formelen KB1-xBxF3 for B=
Ni, Co og Mn, der x=0, 0.2, 0.5, 0.7.

Syntesebetingelser av kalium prgvene er oppsummert i Tabell 18. For syntese av disse
prgvene ble varm injeksjons metoden brukt. Syntesene ble gjenfgrt ved a lage to
lgsninger, en med KF og en klorid lgsning der en eller to klorider ble lgst opp sammen.
Kloridene brukt for disse lgsningene er CoCl2x6H20, MnCl2x4H20 og NiCl2x6H20. Nar
lgsningene nadde 70°C ble KF lgsningen injisert i klorid -gsningen. Fargen pa lgsningen
og bunnfallet varierte med kloridene og mengden av disse brukt. Innholdet i kolben ble
sa filtrert og tgrket. I Figur 63 sa er alle prgvene avbildet, der man kan se farge variasjon

mellom sammensetningene.
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Figur 63 Bilder av Kalium-baserte fluorid-perovskitter syntetisert i dette arbeidet. Bildet viser hvordan fargen
til proven endrer seg med sammensetningen pa B-plass i perovskitten.

4.2.2 Rgntgendiffraksjon og struktur til kalium fluorid perovskitter

Alle produktene er kubiske og krystalliserer i romgruppen Pm-3m, slik vist i Figur 64, der
forskjellen mellom de forskjellige prgvene kun er atomet i midten av oktaedret. Vi
forventet derfor ganske like diffraktogrammer fra alle prgvene, dvs med de samme
toppene, men kun forskjgvent ut ifra enhetcellens stgrrelse som varierer ut ifra B-
kationet. Perovskitt prgvene viser hgyere bakgrunn i rgntgendiffraktogrammet enn
kryolittene. [ Figur 65, Figur 66 og Figur 67 er prgvene uten substitusjon vist, de
resterende diffraktogrammene er vist i Appendiks fra Figur 71 til Figur 79. Bakgrunnen
skylder i stor grad fluorescens fra kobolt og mangan. Selv om det ble brukt detektor
innstilinger for a redusere dette, sd er det fortsatt en del bakgrunn. Det andre som er
ganske tydelig ved disse diffraktogrammene, er (halvverdi)bredden pa toppene.
Sammenlignet med kryolitt prgvene sa er bredden pa toppene stgrre. Dette kan vaere pa
grunn av at forskjellige instrumenter ble brukt, men mest trolig pa grunn av partikkel

stgrrelse, der perovskitt partiklene er mindre.
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Figur 64: Strukturen til en kubiske perovskitt, romgruppen P m-3m. Dette eksempel viser KNiF3, der det grgnne
oktaederet har nikkel atomet i midten, store lilla kuler i hjgrnene er kalium, og gra sma kuler er fluor.

 KNaF, .y

- Ycalc

- Yobs - Ycalc
I hki KNiF,

obs

Intensity (arb. units)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
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Figur 65: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av KNiF; malt med CuKa: straling. Gra sirkler tilsvarer
datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram fra Rietveld
analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert diffraktogram,
gronne vertikale linjer viser hkl plan fra KNiFs. Tilpasningen har en Rwp-verdi pa 13,89%.
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Figur 66: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av KCoFs malt med CuKai straling. Gra sirkler tilsvarer
datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram fra Rietveld
analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert diffraktogram,
gronne vertikale linjer viser hkl plan fra KCoFs og rgd vertikale linjer viser hkl plan fra KCl. Prgven inneholder
94,75% KCoF3 og 4,25% KCIl, prosentene er gitt i masseprosent. Tilpasningen har en Rwp-verdi pa 7,96%.
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Figur 67: Regntgendiffraksjon og Rietveld analyse av KMnFz malt med CuKai straling. Gra sirkler tilsvarer
datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram fra Rietveld
analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert diffraktogram,
gronne vertikale linjer viser hkl plan fra KMnFs og rgd vertikale linjer viser hkl plan fra KCl. Prgven inneholder
90,80% KCoFs og 9,20% KCl, prosentene er gitt i masseprosent, prosentene er gitt i masseprosent.
Tilpasningen har en Rwp-verdi pa 14,456%.
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Tabell 13 viser lengden pa enhetscelleparameter a for alle sammensetningene.
Sammenlignet med litteratur verdier sa stemmer disse godt overens, med noe stgrre

avvik for KNiFs3 prgven.

Som nevnt over sa er det vanskelig a kontrollere stgkiometrien ved utfelling. For a fa en
tilneerming pa innholdet av de forskjellige B-kationene sa er enhetscellelengden plottet
som funksjon av substitusjonsgrad i Figur 68. Dette ble gjort for nikkel-kobolt og kobolt-
mangan systemene. For nikkel-mangan var det faseseperasjon under syntesen som gjgr

denne tilneermingen darlig egnet.

I plottet for nikkel-kobolt systemet ser vi at prgven som skulle vaere KNio,gCoo,2F3, har
veldig lik celleparameter som prgven med bare nikkel. Dette antyder at den inneholder
veldig lite kobolt, for de resterende prgvene i dette systemet stemmer bra med den ideelle
trendlinjen. I plottet for kobolt-mangan systemet stemmer alle prgvene godt med den

ideelle trendlinjen.

Tabell 13 Cellelengde a i A for hver av de syntetiserte kalium perovskittene. Tallene i parentes er usikkerheten
fra tilpasningen. I kolonnene til hgyere er celleparametere fra litteratur for prgvene med bare et B-kation

Celleparamet Celleparamet
Prove er Progve er
ail aild
KNiF3 4,0364(3) KMnF3 4,1892(4)
KNio,8Co00,2F3 4,0367(4) KNiosMno,2F3*
KNio,5C00,5F3 4,0575(3) — KNiF3 4,0361(3)
KNio,3C00,7F3 4,0637(3) — KMnF3 4,1528(2)
KCoF3 4,0742(1) KNiosMnosF3*
KCo0,8Mno,2F3 4,0928(2) — KNiF3 4,0865(9)
KCoo,5Mno,sF3 4,1319(3) — KMnF3 4,1700(3)
KCoo,3Mno,7F3 4,1598(4) KNio,3sMno,7F3 4,1798(7)
Litteratur
Prgve .
verdii A[70]
KMnF3 4,1894
KNiF3 4,0257
KCoF3 4,0755
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* Syntese av disse prgvene ga faseseprasjon, og det er derfor gjort Rietveld tilpasninger

av de to endefasene for disse prgvene.

a) b)
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X= sammensting i KNi, ,Co.F, ¥= sammensetning KCo, ,Mn,F,

Figur 68 a) celleparameter a som funksjon av kobolt substitusjon i KNiF3 og b) celleparameter a som funksjon
av mangan substitusjon i KCoF3

4.2.3 Optiske data for kalium fluorid perovskitter

Det ble gjenopfert optiske malinger pa disse prgvene pa lik linje som kryolittene. Disse
optiske spektrene har mindre veldefinert struktur og er mer kompliserte. I Figur 69 sa er
de optiske spektrene for KNiF3, KCoF3 og KMnF3 vist. De resterende spektrene for prgvene
der det er gjort substitusjon er i Appendiks fra Figur 80 til Figur 88. Fra spektrene sa kan
vi se at alle prgvene absorberer ved forskjellige bglgelengder som er forventet med tanke
pa at de har forskjellige (3d-kationer og) farger som vist i Figur 63. Hver av disse prgvene
har ogsa forskjellig antall svake absorbsjoner, noe som bidrar til kompleksiteten for

analyse av disse.

Detaljert analyse er ikke gjennomfgrt, men vi legger likevel merke til at KNiF3 har en
absorpsjon rundt 420 nm og KCoF3 rundt 535 nm. Komplementaerfargen er omtrent
grgnn og rosa-lilla, noe som stemmer godt med Figur 63. De resterende spektrene med

substitusjon er vanskelige a tyde.
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Figur 69 Optiske absorbsjon spektre for a) KNiFs, b) KMnFs og c) KCoFs
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5. Diskusjon

5.1 TiCl3x6H20 syntese

Under fgrste synteseforsgk av TiClsx6H20 var utbytte overraskende lavt, med tanke pa
syntesemetoden brukt. Stegene var gjennomfgrt i samme kolbe, uten at noen av
koblingene ble byttet underveis. Etter at titan var lgst opp, ble det byttet fra
argongjennomstrgmning til vakuum, samtidig som at utgangen for argon ble smeltet igjen
fgr vakuumpumpen ble skrudd pa. Etter tgrking var det ikke tegn til at noe av trikloridet
var i kjglefellen, og isen som ble dannet var ikke farget. Etter isen ble tinet, var det ikke
indikasjoner for titanoksid, som eventuelt kunne ha blitt dannet fra titantetraklorid ved
oksidasjon av titantriklorid. I oljen og filteret til vakuumpumpen var det heller ikke

indikasjoner at pulver eller lignende.

Det lave utbyttet kan skyldes av dannelse av flyktige titanoksiklorider. Det er mulig at
oksygen har blitt introdusert i kolben under avdamping av Igsningen under
vakuumpumping. Det mest realistiske stedet for oksygen inntak er mellom kolben og
adapteret brukt for giennomstrgmming og vakuum. Under andre syntese forsgk, ble mer
vakuumfett og teflonteip brukt mellom kolbe og adapter. Dette sa ut til a lgse problemet,
ettersom utbyttet gkte betraktelig, men med samme hovedprosedyre. Denne hypotesen
er dog ikke en god forklaring ettersom det ikke hadde kommet i kjglefellen som var pa

samme temperatur som flytende nitrogen, ca -195°C.

En annen mulig forklaring er at titantetraklorid, titantriklorid eller titanoksiklorid ble
dannet under opplgsning av titan i HCI, og at argongjennomstrgmning kan ha fraktet disse

ut av kolben og videre inn til avtrekket.
5.2 Lgselighet av kryolittfasene

Lgseligheten til de syntetiserte kryolittfasene er ukjent, ettersom dette ikke ble testet i
dette studiet og at litteratur ikke har angitt lgselighetsdata for disse forbindelsene. Vi vet
fra litteratur at NH4F har bedre lgselighet enn KF som igjen er mer lgselig enn NaF. Vi kan
anta at Igseligheten til kryolittene til 4 veere mindre enn for det aktuelle alkalifluoridet for
syntesen av prgvene. Vi kan begrunne dette med at for a at utfelling av kryolitten, ma

lgseligheten veere mindre enn for de brukte forlgperne. P4 dette grunnlaget sa er det
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mulig at ammonium baserte kryolitter er mer lgselige enn natrium kryolittene, men det

foreligger ikke data eller forsgk som kan understgtte dette.

Det som kan sies med sikkerhet er at NasVFs er lgselig i vann med tanke pa syntese 6, 7,
og 10. Under disse syntesene ble det ikke observert utfelling, noe som tyder pa

konsentrasjonen av lgsningene ikke var tilstrekkelige for 8 nd metningspunktet.
5.3 Dannelsen av K2VFsxH20

Under syntese av K3VFe¢ ble det oppdaget at K2VFs ble dannet, enten som produkt direkte
i syntesen eller under vasking av prgven. Tilsvarende forbindelse ble ikke observert for
de gvrige prgvene. Dette kan mulig bli forklart at lgseligheten til A2VFsxH20 fasen for
natrium og ammonium, er langt stgrre enn tilsvarende for kryolitt fasene. K2VFs fasen har
trolig tilsvarende grgnnfarge som kryolitten, da det under vasking ikke ble observert
farge endring i pulveret. Dessverre hadde prgven dekomponert fgr optiske malinger

kunne bli gjennomfart.

Siden K3TiFs ble syntetisert en gang ut ifra tilsvarende betingelser som ga faserenn K3VFe,
sd er det uklart om ogsa Kz2TiFsxH20 kan bli dannet eller om dette bare gjelder kalium-

vanadium systemet.
5.4 Varm og kald injeksjon

Kald injeksjon ga gode resultater for ammonium prgvene, men for natrium og kalium har
metoden ikke blitt helt optimalisert enda. Grunnen til at kald injeksjon metoden har veert
vellykket for ammonium prgvene skyldes hovedsakelig NH4F sin hgye lgselighet i vann.
For syntese av natrium-vanadium og kalium-vanadium fluorider med kald injeksjon
metoden, sd har kryolitt fasen blitt dannet, men med forurensinger tilstede. Dette skyldes

trolig darlig lgselighet av startmaterialer, siden reaksjonene alt skjer ved romtemperatur.

Selv med disse forurensingene sd er metoden anvendbar for rask utprgving av om mulige
kompleksfluoridfaser kan bli dannet for et gitt system; det vil si ved at et alkalifluorid og
et kloridsalt fort kan bli blandet sammen, filtrert, tgrket og analysert. Metoden er trygg a
gjennomfgre ettersom fluorid holdige lgsninger ikke trenger a bli overfgrt ved bruk av

naler for Igsninger som er forhdndsvarmet. Denne metoden ser ut til 4 egne seg bedre for
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synteser der de brukte forlgperne er veldig lettlgselige, ettersom disse holder seg i lgsning

og bare gnsket produkt felles ut

Varm injeksjon har blitt brukt for a syntetisere de fleste av kryolitt prgvene i dette
arbeidet. En fordel er at forlgperne er mer lgselige ved hgyere temperaturer. Dette gir
lgsninger med hgyere konsentrasjoner enn ved kald injeksjon metoden, noe som bidrar
til lettere a na utfellingspunktene for kryolitt fasene. Metoden har vist seg a gi faserene
produkter. Men det var ngdvendig med en serie av forsgk for d optimalisere betingelsene
for & oppna dette. Denne metoden har mer fareaspekter enn kald injeksjon, ettersom
varme fluoridholdige lgsninger ma bli injisert med naler. Synteseblandingen i kolben ma
dessuten bli filteret med samme temperaturer som ble brukt for syntesen, ettersom at

nedkjgling kan medfgre at start reaktantene felles ut igjen.
5.5 Strukturdata til kryolitt prgvene

Generelt finner vi for kryolitt prgvene at enhetscelleparametere er signifikant forskjellige
fra litteratur verdier. Disse forskjellene kan bli forklart med mulige defekter eller

forurensinger.

Siden vanadium(III) og titan(IIl) er relativ ustabile oksidasjonstrinn (i oksygenholdig
atmosfzere) sd kan disse lett bli oksidert til vanadium(IV/V) og titan(IV). Dette kan
muligens fgre til dannelse av oksyfluorider, mens det er mindre sannsynlig at
oksidasjonene blir kompensert med at mer fluor inntar i strukturen. Dette av

plassmessige (strukturelle) arsaker.

Det andre alternative som er mer sannsynlig, er innfgring av enten OH- eller Cl- ioner pa
fluor plassene i strukturen. Prgvene er lagd med vatkjemiske metoder i H20 sa det er hgy
sannsynlighet for at dannede partikler har overflatevann til stede etter syntese. Under
syntese kan Hz0 reagere med F- for 8 sa danne HF+OH-. Disse OH- ionene kan sd binde seg
til B kationet under utfelling. Det samme gjelder for Cl- ettersom at B-kation forlgperen er
et kloridsalter. En mulighet for a sjekke om det er klor i prgven kan bli gjort ved malinger
med EDX. Det kunne ogsa ha blitt undersgkt gjennom titrering med AgNOs. Det vil si, etter
syntese sd kunne man ta litt av prgven og lgse den opp i vann, og hvis prgven inneholdt

klorid ville dette bli felt ut som hvitt AgCL
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Det at andre anioner gar inn i strukturen, kan veere en mulig forklaring pa at KsVFs
syntetisert i dette arbeidet var kubisk og ikke monoklin. I artikkelen[30] ble K3VFs
syntetisert vatkjemisk ved romtemperatur, og lgsningsmidlet som ble brukt var MeOH og
med V-acac som forlgper. Artikkelen angit at strukturen fra deres tilpasning er monoklin.
Sa det er sterk indikasjon at valg av lgsningsmiddel, temperatur og forlgper har en
sammenheng med kjemisk sammensetning pa produktet og dermed pa strukturen. Uten
videre studier er det ikke mulig & si noe om det er hydroksid og/eller klorid forurensinger
eller om det er pa grunn av temperaturen, som har gitt den kubiske strukturen for denne

prgven.

Ngytron eller synkrotronrgntgenstudier vil veere et viktig verktgy for 4 fa mer

informasjon om strukturene og eventuelle forurensinger av prgvene.
5.6 Stabiliteten av kryolittene

Lagringen av prgvene har vert noe utfordrende. Mange av prgvene dekomponerte eller
reagerte selv om de var oppbevart i hanskeboks, med oksygen og vann nivder pa under
1ppm. Dette kan muligens skyldes at det er overflate- eller krystallvann i prgven. Disse
kildene til vann (oksygen) kan over tid reagere med vanadium og titan i prgvene, og fgre
til oksidasjon. Av alle prgvene som har blitt syntetisert i vanadium systemene, ser det ut
som natrium prgvene er minst sensitive og ammonium er de mest sensitive. Dette er ikke
bekreftet med malinger, men fra farge endring som har blitt observert over tid. For at

dette skal bli minimert sa er en forbedret tgrkemetodene trolig pakrevd.

5.7 Perovskitt fluorider

Perovskitt syntesene for kalium-systemene var generelt vellykket, med tanke pa a danne
fastopplgslighetsfaser med multi B-kationer. Det er noen unntak, for eksempel for
KNio,8Coo0,2F3 som ikke samsvarte med den ideelle trendlinjen. For KNiosMno2F3 og
KNiosMnosF3 ble det observert fra rgntgendiffraskjon at disse ikke dannet en fast
oppl@sning, men i stedet var separert i to ulike faser. Fra Rietveld analyser gjennomfgrt
sd er det varierende mengde med KCl forurensinger i de aller fleste av prgvene. Dersom
det hadde veert inkludert et ekstra vaskesteg etter filtrering eller mer H20 var tilsatt under

syntese, sa ville disse ikke ha veert til stede i sluttproduktet.
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Generelt sett, sa har alle prgvene ganske brede topper fra rgntgendiffraksjon, noe som
tilskrives liten partikkel stgrrelse fra fellingsreaksjonene. Ved bruk av rgntgendiffraksjon
sa er tommelfinger reglen at mindre partikkelstgrrelse gir bredere topper. Dette gjgr at
strukturanalysene som er gjennomfgrt ikke ngdvendigvis gir helt korrekte
enhetscelleparametere dersom toppene skulle overlappe for mye. Men bade nikkel og
kobolt perovskittene er funnet a ha ganske lik celleparameter (a) som angitt i litteratur.
Mangan prgven derimot viser en signifikant forskjell i celleparameteren a. Det ble ikke
tatt SEM bilder av disse prgvene ettersom de viste mye oppladning. EDX ville veert en

nyttig maleteknikk for & bestemme forholdet mellom B-kationene i blandfasene.

Partikkel stgrrelse vil kunne pavirke de optiske malingene, ettersom stgrrelse og bandgap
kan veere sterk relatert, for nanomaterialer. Figur 70 viser hvordan bandgapet endrer som
funksjon av stgrrelse. [ figuren ser man at mindre partikler av samme materiale vil ha et
stgrre bandgap. Om perovskitt prgvene har dannet sma partikler at slike nanoeffekter far

betydning, sa vil dette blasskiftet pavirke de foretatte malingene.

Energy

Figur 70: Figur som viser hvordan bulk materiale til mindre partikler og hvordan bindgapet er relatert til
stgrrelsen, der bandgapet blir stgrre. Figuren er hentet fra [71]
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Det er en rekke fordeler med den benyttede syntesemetoden. Komplekse fluorider kan
lett bli dannet med milde betingelser, noe som egner seg bra for lav-valent metaller ioner.
Dette gjelder spesielt tilfeller der produkter med kerammetoden muligens ville
dekomponere pa grunn av den hgye temperaturen som ville vaert ngdvendig for a fa
tilstrekkelig diffusjon. Metoden ser ogsa ut til & veere suksessfull for a lage multi B-kation
prgver. Dette kan ogsa bli gjennomfgrt med kerammetoden, men prgvene ville trolig ikke
vaere atomeaert homogene pa samme nivd, som man far ved vatkjemiske metoder, uten
gjentatte knusinger og varmebehandlinger over relativt lang tid. Kerammetoden vil gi

bedre krystallinitet som er en fordel med tanke pa struktur analyser og optiske malinger.

Perovskitt prgvene som ble syntetisert, har veert oppbevart i laboratoriet, og viser ikke
tegn til dekomponering. Dette betyr at nikkel(Il), kobolt(Il) og mangan(Il) fluorid
perovskittene er stabile i luft i motsetning til kryolittene. Dette gir mening ettersom at alle
de nevnte innskudsmetallene er stabile i oksidasjonstrinn 2+. Men ogsa her er det

usikkerheter med tanke pa Cl- eller OH- forurensninger i krystallittene.
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6. Konklusjon

I denne masteroppgaven har kompleksfluorider i med kryolitt og perovskitt krystall
struktur blitt syntetisert ved milde vatkjemiske utfellingssynteser og blitt karakterisert

med XRD og optiske malinger (VIS).

Kryolitt prgvene A3BFs(A=Na, K B=V,Ti) ble syntetisert ved varm injeksjon ved bruk av
lgsninger av NaF eller KF og VCls eller TiClsx6H:20. Sistnevnte forlgper var selv syntetisert
pa lab ettersom kommersielle forlgpere av titan(IlI) ikke passet med valg av
syntesebetingelser, for eksempel ved at de ikke hadde hgy nok lgselighet, noe som var
tilfellet for TiF3. Kommersielle TiCls lgsninger er tilgjengelig, men har enten for lav
konsentrasjonen eller inneholder aluminium, noe som vil bidra til mulige forurensinger i

sluttproduktet.

NasBFe¢ (B=V,Ti) krystalliserer i den monokline romgruppen P21/n, noe som stemmer
med litteraturen for disse fasene. K3BF¢(B=V,Ti) krystalliserer ut ifra gjennomfgrte
tilpasninger i den kubiske Fm3m romgruppen. KsBF¢(B=V,Ti) er dokumentert i
litteraturen bade i den kubiske og monokline strukturen, men fra tilpasninger

giennomfgrt var det den kubiske varianten som er oppnadd i syntesene.

Kryolitt prgvene (NH4)3BFs¢(B=V,Ti) ble syntetisert ved kald injeksjon der
ammoniumfluoridet og kloridsaltet av enten vanadium eller titan ble brukt som forlgper.
Begge prgvene krystaliserer i den kubiske romgruppen Fm3m ut ifra rgntgendiffraksjon

analyser.

Selv om kald injeksjon ble brukt for a syntetisere kryolitter med natrium og kalium, var
ikke disse like vellykkede med tanke pa renhet. Dette skydes Igsligheten av forlgpere og
sluttprodukt. Med mer optimalisering av kald injeksjonsmetoden for disse systemene, sa
virker detlovende at dette kan vaere en mulig syntesemetode. Kryolitten ble danneti disse

forsgkene med natrium og kalium, men innholdt foruresninger.

Fra trendlinjen for enhetcelledimensjonene til de forskjellige prgvene, observeres at
enhetcellene endres bade som funksjon av B-kation og A-kation ioneradius. Titan prgvene

har litt stgrre enhetcelle enn vanadium prgvene for alle A-kationer, noe som er forventet
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ettersom Ti3* har stgrre ioneradius enn V3+. Enhetscellen gker ogsa fra Na* til K* til NHa*

grunnet gkende A-kation stgrrelse.

Ut ifra de optiske dataene som har blitt innsamlet for kryolitt prgvene, ser vi en trend. De
to energi absorbsjonene for kryolitt stemmer med forventet farge av prgven. Alle prgvene
folger tilsvarende trend, der E1 ikke ser ut til & vaere pavirket av B kationet. Alle prgvene
i vanadium systemet har E1 absorbsjon pa ca 430 nm, mens titan-prgvene har sin E1
absorpsjon pa ca 513 nm. For E2 sa fglger begge systemene samme trend, der E2 gker

ettersom A-kationet blir stgrre.

Perovskitt prgvene for kalium som A-kation og Ni, Co, Mn som B-kation, ble syntetisert
med varm injeksjonsmetoden. Fra rgntgendiffraksjon analyse av enhetcellen til disse
prgvene observeres at celleparameteren a endrer seg som funksjon av substitusjonsniva

i de forskjellige systemene Ni-Co, Co-Mn og Mn-Ni.

For systemet av KCo1-xMnxF3, for X=0, 0.2, 0.5, 0.7, 1, observeres at alle bestemte verdier
for enhetscellen stemmer godt med den ideele trendlinjen for celleparameteren a. Vi ser
en linzer gkning for enhetcelleparameteren a som funksjon av substitusjon, noe som er
forventet ettersom mangan har stgrre ioneradius enn kobolt. For systemet Ni-Co, sa ser
vi en tilsvarende linzer gkning, men de fleste datapunktene avviker mer fra den linezere
trendlinjen enn i Co-Mn systemet. For Ni-Mn systemet sd opptrer en faseseperasjon for

to av tre prgver med substitusjon.

Dette arbeidet viser at syntesemetoden varm-injeksjon kan bli brukt for a lage
perovskitter som inneholder flere B-kationer, og er spesielt vist med kalium som A-kation.
Resultater fra rgntgenanalyse er pakrevd for & sammenligne data for prgvene med de for
endefasene, slik at man kan vurdere at gnsket stgkiometri er oppnadd. For en vellykket
syntese er det viktig at lgsligheten og ioneradiusen til begge B-kationene ma veere relativ

like for a oppna et faserent produkt uten at faseseperasjon finner sted.
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7. Perspektiv

Det er flere dpne spgrsmal knyttet til krystallstrukturene for de fremstilte kryolittene.
Dette er muligens pa grunn av en kombinasjon av arsaker; at andre anioner enn fluor er
bygget inn i strukturen som ligander, at dette eventuelt er knyttet til oksidasjon av sma
mengder vanadium(IIl) og/eller titan(Ill) og eventuelt pa grunn av overflate og/eller
krystallvann. Mer grundige strukturstudier ved bruk av ngytrondiffraksjon og/eller
synkrotronrgntgendiffraksjon vil veere sveert nyttig, ettersom ngytrondiffraksjon har en
annen spredningskontrast for atomene og er element sensitiv pa et annet vis enn rgntgen.
Slike avklaringer er pakrevd som basis for eventuell mer detaljert fysikalsk
karakterisering. For et likt formal kan fornyet syntese vaere gnskelig, med sterkere fokus
pa mulighetene for a fa anion-utskiftning. Det er ogsa metoder som mer enkelt kan bli
gjennomfgrt, slik som titrering med AgNOs for & beregne klorid innhold. Kjemisk ICP
analyse er vil ogsa gi viktig informasjon. Termogravimetriske malinger gjennomfgrt pa
temperaturer opp til 100°C i inertgass kan bidra til & se om prgver inneholder vann, ved

a kartlegge massetap.

Nye synteser, der andre forlgpere, lgsningsmidler og temperaturer blir utforsket kan
bidra til a verifisere/avkrefte om prgven inneholder de nevnte forurensingene. En
hovedutfordring vil veere a finne forlgpere som ikke inneholder klor og har hgy lgselighet
i andre lgsningsmidlet enn vann. Dette er for 8 unnga klorid og hydroksid forurensinger i

prgvene.

En dypere forstaelse for de optiske dataene for kryolittene krever analyse basert pa
krystallstruktur data og lokale forhold for 3d-kationene. Dette kan stgttes gjennom bruk
av avanserte teoretiske metoder slik som DFT, tidligere nevnt i 2.2.4 Malinger av
lysabsorpsjon til faste stoffer. Absorbsjonene malt har ikke blitt knyttet til spesifikke
eksitasjoner i dette masteroppgave arbeidet. Det er opplagt svert nyttig informasjon a

beskrive eksitasjoner og mekanismene bak disse.

For perovskittprgvene er det ngdvendig a utvikle syntesemetodikk som gir mer
krystallinske prgver. De brede toppene fra rgntgendiffraksjon skyldes mest sannsynlig
liten partikkelstgrrelse. Dette gjgr strukturanalyser og optiske analyser mer komplisert.

Det er flere metoder som kan bli brukt for & gke krystalliniteten. Metoder som mild
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varmebehandling etter syntese og saktere og mer kontrollert utfelling kan hjelpe for a fa
stgrre partikler. Siden disse fluoridperovskitt prgvene ikke oksiderer pa grunn av
allerede hgy stabilitet i luft, s kan muligens enkrystaller kunne bli dannet ved
krystallvekst metoder. En enkel mulighet er langsom avdamping av Igsningen. Dette vil

bidra til 4 kunne fa ekstremt gode strukturdata ved bruk av enkrystalldiffraksjon.

Et naturlig videre steg i dette arbeidet blir & anvende syntesemetodene til & lage
elpasoliter, A3BXs, der X kan veere klorid, bromid og jodid. Siden disse anionene er stgrre
enn fluorid, sd ma ogsa A- og B-kationene vaere stgrre for d gi strukturene stabilitet. Dette
apner opp en mulighet for a lage komplekshalogen materialer som har lantanoider som
B-kation. Derigjennom kan f-elektronene muligens gi interessante, eksotiske optiske

egenskaper. Slike forbindelser er tidligere bare blitt syntetisert med kerammetoden[3, 6].
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Appendiks

Tabell 14: Oversikt over kjemikalier brukt i dette arbeidet

kjemikalier renhet leverandgr
NaF 99,99% Sigma Aldrich
KF >99,5 Sigma Aldrich
NH4F >99.99% Sigma Aldrich
VCls 97% Sigma Aldrich
Titan svamp(2-12mm) 99,5% Sigma Aldrich
HC1 37% Fisher Chemical
CoCl2x6H20 - -
NiCl2x6H20 BioReagent Sigma Aldrich
MnClz2x4H20 >99,0% Fluka Chemika
Metanol 100% VWR
Argon 5 ultra Nippon gases
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Figur 71: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av KNio,sCo00,2F3 malt med CuKa; straling
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Figur 72: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av KNio,5C00,5F3 malt med CuKa: straling
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Figur 73: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av KNio,3C00,7F3 malt med CuKa; straling

Side 126 av 164



Intensity (arb. units)

—Y
I — Yoos - Y

Y

obs
calc

calc

hki KCI
hki KCoF,

40 50 60
20 (deg.)

Figur 74: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av KC00,sMno2F3 malt med CuKaj striling
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Figur 75: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av KCoo,5Mno,sF3 malt med CuKas straling
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Figur 76: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av KCoo,3Mno,7F3 malt med CuKaj striling
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Figur 77: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av KNio,sMno,2F3 malt med CuKaj straling
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Figur 78: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av KNio,sMno,5F3 malt med CuKai straling
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Figur 79: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av KNio3C00,7F3 malt med CuKa; straling
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Figur 80: Optisk spekter av KNio,sMno,7F3
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Figur 81: Optisk spekter av KNio,sMno,5F3
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Figur 82: Optisk spekter av KNio,sMno,2F3
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Figur 83: Optisk spekter av KCoo,3Mno,7F3
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Figur 84: Optisk spekter av KCoo,sMno,sF3
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Figur 85: Optisk spekter av KCoo,sMno,2F3
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Figur 88: Optisk spekter av KNio,sCoo,2F3
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Figur 89: Optisk spekter av NaNio,5Co0,5F3
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Figur 90: Optisk spekter av NaNio,3Co0,7F3

Side 135 av 164



Energy (eV)
3,4 3,0 2,6 2,3 2,1 1,9 1,7 1,6 1,5

—— SBA_M_55 NaCoF,

Intensity (arb. unit)

360 420 480 540 600 660 720 780 840
Energy (nm)

Figur 91: Optisk spekter av NaCoF3
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Figur 92: Optisk spekter av NaCoo,sMno,2F3
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Figur 93: Optisk spekter av NaCoo,sMno,5F3
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Figur 94: Optisk spekter av NaCoo,3Mno,7F3
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Figur 97: Optisk spekter av NaNio,sMno,5F3
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Energy (nm)

Side 139 av 164



Energy (eV)
3,4 3,0 2,6 2,3 2,1 1,9 1,7 1,6 1,5

7 7
T T T T T I T I T I T I

SBA_M_51 NaNiF,

Intensity (arb. unit)

360 420 480 540 600 660 720 780 840
Energy (nm)
Figur 99: Optisk spekter av NaNiF3
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Figur 100: Optisk spekter av NaNio,8C00,2F3
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Figur 101: Rgntgen diffraksjon og Rietveld analyse av NaNiF3
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Figur 102: Rgntgen diffraksjon og Rietveld analyse av NaCoF3
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Figur 103: Rgntgen diffraksjon og Rietveld analyse av NaMnF3
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Figur 105: Rgntgen diffraksjon og Rietveld analyse av NaNio,sC00,2F3
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Figur 106: Rgntgen diffraksjon og Rietveld analyse av NaNio,5C0o,5F3
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Figur 107: Rgntgen diffraksjon og Rietveld analyse av NaNio,3C00,7F3
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Figur 108: Rgntgen diffraksjon og Rietveld analyse av NaCoo,3Mno,7F3
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Figur 110: Rgntgen diffraksjon og Rietveld analyse av NaCoo,5Mno,5F3
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Figur 111: Rentgen diffraksjon og Rietveld analyse av NaNio,sMno2F3
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Figur 112: Rentgen diffraksjon og Rietveld analyse av NaNio,sMno,sF3
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Tabell 15 syntese oppsummering av NazBFs prover. VI star for varm injeksjon, KI star for kald injeksjon

Prgve
Nummer

10

V/Ti

Ti

metode

\Y%!

VI

VI

VI

\Y%!

VI

VI

VI

NaF
(8)

0,03

0,06

1,5

0,6

0,5

0,5

0,5

V/Ti
forlgper

0,09g VCls

0,5gV-
acac

0,5gV-
acac

0,5 g VCls

0,2 g TiF3

0,5 g VCls

0,5 g VCls

0,5 g VCls

Molforhold | Lgsningsmiddel
Na/B

1,25

11,26

3,75

3,75

3,75

NaF

1ml H20

5ml H20

2ml MeOH

3 ml H20

2 ml H20

3 ml H20

3ml H20

1ml H20

Lgsningsmiddel
V/Ti

2ml H20

S5ml H20

6ml MeOH

6 ml H20

5 ml H20

3 ml H20

2 ml H20

2 ml H20

Temperatur

Q)

50

70

70

70

70

70

70

70

Vasking Resultat

Ingen
utfelling

MeOH V-acac

MeOH V-acac

NasVFs
(79,22%)
NaF
(20,78%)
NasTiFe
(73,76%)
NaF
(26,24%)
Ingen
utfelling

Ingen
utfelling

Ingen
utfelling
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12

16

20

24

30

37

38

Ti

KI

VI

VI

KI

\Y%!

KI

KI

0,5

0,5

0,6

0,4

0,2

0,7

0,5gVCIs

0,5 g VCl

0,5 g VCIs3

0,8 g VCls

0,3 g VCls

06g
TiClsx6H2
0

0,4 g VCl3

3,75

3,75

4,51

1,88

2,50

6,57

2 ml H20

3 ml H20 2,5 ml H20

6 ml H20 2,5 ml H20
5ml H20

3 ml H20 1 ml H20

4ml H20

8 ml MeOH/H20(50/50)

25

80

80

25

70

25

25

MeOH/
H20
(80/20)

MeOH/
H20
(80/20)

MeOH/
H20
(80/20)

MeOH/
H20
(50/50)

NasVFs
(64,92%)
NacCl
(35,08%)
NasVFs
(97,36%)
NaF
(2,64%)
NasVFs
(75,73%)
NaF
(24,27%)

Na3VFe
NaCl

NasVFs
(62,55%)
NaF
(37,45%)
NasTiFs
(48,68%)
NaF
(51,32%)

NasVFs
(88,84%)
NaF
(11,16%)
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41

44

50

77

Ti

Ti

KI

VI

VI

VI

0,7

0,7

0,6

0,6

05¢g
TiClzx6H2
0

0,4 g VCls

0,4g VCI3

0,4g
TiClzx6H2
0]

6,57

5,63

12ml MeOH/H20(50/50)
5 ml H20 8 ml H20
9 ml H20 8ml H20
9 ml H20 8ml H20

25

60

70

70

MeOH/
H20
(20/80)

MeOH/
H20
(20/80)

MeOH/
H:20
(20/80)

Na3sTiFs
(45,45%)
NaF
(54,55%)

NasVFs
(93,26%)
NaF
(6,74%)

Na3VFe

NasTiFse
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Tabell 16 syntese oppsummering av K3BFe

Prgve KF V/Ti Lgsningsmiddel | Lgsningsmiddel Temperatur
V/Ti  metode Vasking Resultat
Nummer (g) forlgper KF V/Ti (°C)
K3VFe
94,89%
21 \% VI 1.6 0,5VCIls 6ml H20 3 ml H20 70 -
KCl
511
SBA21
vasket i
K2VFs(H20
25 \Y% - - - - - - 10 ml )
MeOH/H2
0
K3VFe
56,38%
31 \% VI 1,3 0,5VCI3 6 ml H20 3 ml H20 70 -
K2VFs(H20
) 43,62%
0,4 K3VFe
39 \Y% KI 1,8 8 ml MeOH/H20 25 -
gVCls3 ukjent

Side 148 av 164



48

76

0,4g

\Y% VI 1,8
VCls
0,4g
Ti VI 1,8 TiCl:X6(
H20)

6ml H20

6ml H20

5ml H20

5ml H20

70

70

K3VFe

K3TIFe
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Tabell 17syntese oppsummering av (NH4)3BF¢

Prove

Nummer

23

33

40

49

75

V/Ti

Ti

met

ode

\Y%!

KI

KI

KI

KI

NH4F

(8)

1,5

1,5

1,5

1,5

1,5

Lgsningsmiddel | Lgsningsmiddel

V/Ti forlgper
NH4F V/Ti
0,5VCI3 6 ml H20 5ml H20
0,5VCI3 10 ml
0,5g VC3 12 ml H20/MeOH(50/50)
0,5g VCI3 12 ml H20
0,5g
12ml H20
TiClsX6(H:20)

Temperatu

r(°0)

70

25

25

25

25

Vasking

Resultat

(NH4)3VF6

(NH4)3VF6

(NH4)3VF6
intensitet

problemer

(NH4)3VF6

(NHa4)3TiFe
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Tabell 18 syntes oppsummering av KBFs prgver

H20 brukt H20 brukt for
Prave Sammensetning KF for l\_laF NiCl2 CoCl2 MnCl2 k101:1d Resultat
(8) lgsning (8) (8) (8) lgsning
(ml) (ml)
63 KNiF3 2,5 4 2,31 4 KNiF3

. KBF395,10%

64 KNio,8Co0,2F3 2,5 4 1,84 0,46 4 KCl 4,90%
' KBF392,35%

65 KNio,5Co0,5F3 2,5 4 1,15 1,15 4 KCl7,65%
. KBF395,55%

66 KNio,3Co00,7F3 2,5 4 0,69 1,61 4 KCl 4,45%
KCoF3 95,75%

67 KCoF3 2,5 4 2,30 4 KCl 4,25
KBF394,52%

68 KCoo0,8Mno,2F3 2,5 4 1,85 0,39 4 KCl 5,48%

69 KCoo,5Mno,sF3 2,5 4 1,17 0,97 4 QAR

KBF393,64%

70 KCo0,3Mno,7F3 2,5 4 0,70 1,37 4 KCl 6.36%
KMnF3 90,80%

71 KMnF3 2,5 4 1,97 4 KC19.20%
KMnF341,58%
72 KNio,sMno,2F3 2,5 4 1,85 0,39 4 KNiF3 48,90%

KC19,52%
KMnF3 55,27%
73 KNio,sMno,5F3 2,5 4 1,17 0,97 4 KNiF3 38,96%

KC15,78%
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74

KNio,3Mno,7F3

2,5

0,70

1,37

KBF392,17%
KC17,83%
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Tabell 19 mengde av klorid og NaF brukt for a lage natrium perovskitt fluorider

Prove

51

52

53

54

55

56

57

58

59

Sammensetning

NaNiF3

NaNio,g8Coo,2F3

NaNio,5Co0,5F3

NaNio,3Co0,7F3

NaCoF3

NaCoo,sMno,2F3

NaCoo,sMno,sF3

NaCoo,3Mno,7F3

NaMnF3

NaF
(8)

0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

H20 brukt
for NaF
lgsning

(ml)

NiCl2
(8)

0,86

0,69

0,43

0,26

CoCl2
(8)

0,17

0,43

0,60

0,86

0,69

0,43

0,26

MnCl;

(8)

0,14

0,36

0,51

0,73

H20
brukt
for
Klorid
lgsning
(ml)

3

3

Resultat

NaNiF362,51%
NaF 37,49%
NaBF3 47,88%
NaF 52,12%
NaNiF3 28,03%
NaCoF3 38,61%
NaF 33,36%
NaBF3 69,59%
NaF 30,41%
NaCoF3 69,29%
NaF 30,71%
NaCoF358,04%
NaMnF311,18%
NaF 30,77%
NaCoF331,65%
NaMnF356,50%
NaF 11,85%
NaCoF3 34,35%
NaMnF3 55,11%
NaF 10,54%

NaMnkF3
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60

61

62

NaNio,sMno,2F3

NaNio,sMno,sF3

NaNio,sMno,7F3

0,5

0,5

0,5

0,69

0,43

0,26

NaBF3 61,13%
NaF 38,87%
NaNiF3 10,14%
NaMnF3 80,57%
NaF 9,29%
NaBF397,73%
NaF 2,27%
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Figur tabell

Figur 1: lllustrasjon av krystallstrukturen til SrTiOs. Grgnne kuler representerer Sr, bla kule representerer Ti,
r@d kule representerer oksygen. Lysebla som er bygd opp av de rgd og den bla kulen representer TiOs

(0] T &= [ [ = RS 16

Figur 2: Til venstre strukturen til den monokline kryolitten NasAlFs, der gule kuler og oktaedre viser natrium
og bla oktaedre viser aluminium. Til hgyre strukturen til den kubiske KsMoFs, kalium er vist med lilla kuler

og oktaedre, mens de gralilla oktaedrene viser molybden..........ccccovmeeiiiiiiciirceneeneiiiccsneeneeseessesssnnnneens 17

Figur 3: Struktur av Cs2NaMFs for M= Fe,Mn,Co og Ni. Cs er vist med turkise kuler, Na er vist med gule oktaedre,

M er vist som lilla oktaedre og F er vist med gra KUlEr. ..........ccccvveeeeeiiieiciiieeeeeeneccccrnneneeeeseesssssnnneeseneeas 18

Figur 4: Skisse av kerammetoden der start materialene er A og B, det gra omradet markert med C viser
sluttproduktet av reaksjonen mellom A og B. Pilene indikerer diffusjon av A og B gjennom C. Figuren er

Bt Fra [43] s rrr e s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s e s s e s s s s snnnsnsnnnnnnnnnnn 26

Figur 5: lllustrasjon av utfellingsreaksjon av kompleks fluoridet NasVFs ved injisering av NaF Igsning med bruk

av sproyte i en I@sning av VCIa. ...ccvvceeeiiiiiiiiiiiinneniiiinisinseesnsisssssssss s sssssssssssesssssssssssnsssssssssssssssnsenns 28

Figur 6: Endring i Gibbs fri energi som funksjon av radius plottet med grgnn linje og er summen av overflate fri

energi plottet med bla og volum fri energi plottet i rgdt. Figuren er bearbeidet fra [44] ..........ccceeunueenn. 30

Figur 7: llustrasjon av LaMer diagram. | omradet | blir monomerer dannet. Omrade Il dannes det partikler og
omrade lll vokser disse partiklene. Punktet merkert med Cmin er omrade der konsentrasjonen er hgy nok

for dannelse av partikler. Figuren er bearbeider fra [45] .....cccccciiiiiiiiiiiiiiririrrrccrrrerrcrs s s sssss s s e s e s ees 31

Figur 8: Skisse av elektromagnetisk straling, fra venstre til hgyre har vigamma, rgntgen, UV, synlig lys, infrargd,
og radio straling. Synlig lys spektret er zoomet under, der bglge lengden og korosponderende farge er

MNEE SYNEIIG. «eeereeeeeee ittt rcerr s rrercee e e s s e s e enas s e s s s e e e nanssssssssreennnsssssssseeennnsssssssseeennnnsssssnsnesennnnssssnnnnnnn 32

Figur 9: NasVFs kryolitt prgve som har blitt syntetisert under arbeidet. Pilene indikerer lys som blir sent pa

proven og reflekter fra ProveN. ... aan e s s s s 33

Figur 10: Farge sirkel, trekanten i midten som inneholder segmenter som er rgd, bld og gul representerer
primaerfargene. De lilla, grgnn og lilla pa sidene av trekanten er sekundaerfargene som er en kombinasjon
av primarfargene. Sirkelen pa utsiden representer tertiaer farger som for ved a kombinere primaer og

sekundaer farger i forskjellige forhold. ..........ccoovviiiiiiiiiiiiiiiinir s 33
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Figur 11: Skisse av et atom der elektromagnetisk straling/foton eksiterer et elektron. Kjernen er visst i rosa,
energi nivaer er gitt ved sirkelen rundt kjernen og elektronet er den bla sirkelen. Figuren er tatt fra en

fOrskingSartikKKeI[47] ....ceeeeiiieeiireereiiiiiicsrrneeetieiesessnnnreesesessssssnnneesesssssssnnnsessssssssssnnnsesssssssssssnnnsesssssssssnnn 34

Figur 12: Skisse av transmisjon spektroskopi. Helt til hgyre er lyskilden som gar gjennom en monokromator.
Monokromatoren sgrger for at lyset som blir sendt mot prgven er monokromatisk, der bare en
bglgelengde om gangen blir sent. | midten av figuren har vi prgven og referanse prgven. Lyset som blir

transmittert gjennom prgven og referanseprgven blir sa detektert av detektoren..........cccccceeeerrrrecnnnee 34

Figur 13: lllustrasjon som viser absorpsjon fra valenshandet til ledning bandet vist i med en bla pill. Energien
som krever for a flytte pa elektronet er band gap energien som er vist til hgyere i figuren. Figuren er tatt

Fra NELESIAEN [48] ... iiiiiiiiriiiiiiiieeireiieeeeerrseressssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssnsssssssssssnssnnsssnnnne 35

Figur 14: Bandgapet til forskjellige material typer. Der metaller er visst til venstre med ingen bandgap til

isolatorer med hgyest bandgap til hgyre, figuren er tatt fra tidligere masteroppgave[43].......cccccceueen. 35

Figur 15:. Eksempel pa en refleksjon maling av NasVFs pulver gjort med synlig lys. Malingen er gjort i

LY L1 T Lo 4 =TT 4 1T N 36

Figur 16: Eksempel pa energi beregninger for 3 eksitere et elektron fra et lavt til hgyt energi niva. Dette

eksempelet viser forskjellige eksitasjoner for Cr?* som er vist med svarte piller markert med Ex.[49] ... 37

Figur 17 skjematisk vising av a) Bragg-Brentano geometri og b) Debye-Sherrer geometri. Figuren er hentet fra

Figur 18: Skjematisk framstilling av Braggs lov for plane innkommende bglger. Hvor d er avstanden mellom
plana i enhetcellen, A er bglgelengden til rgntgenstralene, & er inn og utgangsvinkelen til bglgen. Figuren

EF TALE Fra [52] ...eeeeeeesnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsnsssssssssnsnsnnnnnnnns 38

Figur 19: SEM bilde av kvernet kaffe, bildet er hentet fra[53] ......ccceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeneeeeeeeneeneennnnnnnnnnes 39

Figur 20: @verst i illustrasjonen er elektronkilden, som sender elektroner gjennom flere linser. Disse fokuserer
stralen, lignende som et lysmikroskop gjgr med lys. Nederst er prgven, og detektorene er plassert

ovenfor prgven og til siden for den. Hentet fra[52] ......ccccvvmreiiiiiiiiiimnnniiinicssnneneeessnscssssnnnsesssssssssnnnneens 40

Figur 21: Skisse som viser hvor de forskjellige elektronene som kan bli detektert stammer fra med tanke pa

0T V=T LY o T = 41

Figur 22 Syntese prosessen for a lage TiClsx6H.0 a) Igsning av Ti i HCl. b) vakuum tgrking av Igsningen c)

innholdet i kolben etter avdamping, d) slutt produktet som ble samlet ved slutt.........ccccccererricccrcnnnnnns 45
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Figur 23: Eksempel pa en varm injekstion syntese. | kolben til venstre er kolbe B med VCls i Igsning, etter
injisering av NaF lgsning fra Kolbe A(ikke vist) sa blir Igsning grgnn fort og et utfelling er observert.
Figuren er ikke representativ for en faktis syntese, ettersom Kolbe B er i oljebadet fram til filtrering, men

tatt opp for at fargene skal vaere mer tydelige. .......ccccoviiiiiiiiiiiiiiiiiicrcccrccrrrrrrrr s 46

Figur 24 Schlenklinje oppsett; a= gass inntak, b= barometer, c= teflonventil for gass, d= teflonventil for vakuum,

e= kjglefelle, f= vakuum pumpe kobling, g= overtrykk ventil ..........ccccovvviiiiiiiiiiiiiiiniiinininnninnnsnsnnssnnnnnens 49

Figur 25: Oppsettet for instrumentet brukt for malinger gjort i Bragg-Brentano geometri.........cccoeeceeirinnannnn. 50

Figur 26: Eksempel pa prgveholder brukt for rgngendiffraksjon malinger gjort | Bragg-Brentano geometri... 51

Figur 27: Instrumentet brukt for malinger gjort i Deby-Scherrer geometri......ccccceeeeecireeeeriiieccccsseneeneeeeccnnnes 51
Figur 28: Goniometer og kapillaer brukt for malinger i Deby-Scherrer geometri. .......cccveveerriiseniiissnnsicssannnns 52
Figur 29: Bilde av SEM instrumentet brukt i dette arbeidet..........eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeneeeeenane. 53

Figur 30 Oppsett brukt for maling av optiske egenskaper, a= lyskilde, b=lys inn mot prgve, c=prgven, d=inntak

for lys reflektert fra prgven, e=detektor, f=PCen spektrometeret er koblet til.........cccceeeviriiiiiiiiiiiiinnnns 54

Figur 31: Pulverrgntgendiffraktogram av presipitat fra synteser med V-acac som forlgper. Malinger gjort med
Mo Kou og Koz straling. Den grgnne kurven tilsvarer V-acac testet rett fra beholderen. Rgd kurve viser
resultatet etter syntese der V-acac ble Igst i H20. Lilla kurve viser V-acac etter syntese der MeOH ble brukt

SOM BSNINGSMIAUEL. ...ceeeeeerieiiisrs s st sssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnns 57

Figur 32: Rgntgendiffraksjon og Rietveldtilpasning av synteseprodukt basert pa reaksjon med TiFs. Malingen
er gjort med Mo Ka: og Ka: straling. Gra sirkler tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger,
heltrukket rgd linje tilsvarer beregnet diffraktogram fra Rietveld analysen, bld heltrukket linje viser
forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert diffraktogram, lilla vertikale linjer viser

spredningsvinkel for hkl plan fra NasTiFs og rgde vertikale linjer viser hkl plan for NaF ......................... 58

Figur 33: Rietveldtilpassning av XRD data for TiCls x 6H20. Malingene er gjort med Mo straling med Kai og Kaa.
Gra sirklene er eksperimentelle data, rgd linje er kalkulert profil, bld linje viser forskjellen mellom

eksperimentell og kalkulert data, og rosa linjer er hkl-indekser som er tillat for TiClzx6H.0.................. 60

Figur 34: Krystallstrukturen til TiClsx6H20, der grgnne kuler er klor atomer, rgde kuler er oksygen atomer og i

sentre for de lilla oktaedrene foreligger titan atoMer........ccccceviiriiiiiiiiininnnnrrr e 61

Figur 35: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 4 malt med Mo Ka: og Ka: straling. Gra sirkler

tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram
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fra Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert
diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra NasVFs og rgéd vertikale linjer viser hkl plan for
NaF. Prgven bestar av 79,22% NasVFs og 20,78% NaF, prosentene er gitt i masseprosent. Tilpasningen

har en Ruwp-Verdi Pa 14.892%. .......ccceeereeriirsnerisssnessssssnsssssssssssssnsesssssnssssssnssssssasesssssnsessssanssssssanssssssanasss 64

Figur 36: Rgntgendiffraksjonsdata av prgve 12 med resultater fra Rietveld analyse. Eksperimentet er gjort med
Mo Ka1 og Kaz straling. Gra sirkler tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje
tilsvarer kalkulerte diffraktogram fra Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet
mellom eksperimentelt og kalkulert diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hk/ plan fra NasVFs og rgd
vertikale linjer viser hkl plan for NaCl Prgven bestar av 64,92% NasVFs og 35,08% NaCl, prosentene er gitt

i masseprosent. Tilpasningen har en RWp-verdi pa 6,841X%. ......ccccevcrerrrreecssssnnneeeessssssssnnnsesessssssssnnnnens 66

Figur 37: Rgntgendiffraksjondata av prgve 13 med (delvis) Rietveld analyse. Eksperimentet er gjort med Mo
Kai1 og Ka: straling. Gra sirkler tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje
tilsvarer kalkulerte diffraktogram fra Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet

mellom eksperimentelt og kalkulert diffraktogram, lilla vertikale linjer viser hkl plan fra NasTiFe. ........ 67

Figur 38: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 16 til venstre og prgve 20 til hgyre. Prgvene er
malt med Mo Kal og Ka2 straling. Gra sirkler tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger,
heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram fra Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser
forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl
plan fra Na3VFs og r@d vertikale linjer viser hkl plan for NaF. Prgve 16 bestar av 97,36% NasVFs og 2,64%
NaF, prosentene er gitt i masseprosent. Tilpasningen har en Rwp-verdi pa 10.521%. Prgve 20 bestar av
75,73% NasVFs og 24,27% NaF, prosentene er gitt i masseprosent. Tilpasningen har en Rwp-verdi pa
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Figur 39: Rentgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 24 malt med Mo Kal og Ka2 straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulert diffraktogram
fra Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert

diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra NasVFe. Tilpasningen har en Rwp-verdi pa 16.4%.

Figur 40: Rentgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 21 malt med Mo Kai og Ka: straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram
fra Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert
diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra KsVFs og rgd vertikale linjer viser hkl plan for KCI.

Prgven bestar av 94,89% KsVFs 0g 5,11% KCl.. Tilpasningen har en Rwp-verdi pa 9,13%.....cccccceveerecnenenn. 71
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Figur 41: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 25 malt med Mo Kal og Ka2 straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram
fra Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert
diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra K2VFs(H:0). Tilpasningen har en Rwp-verdi pa

L RS 72

Figur 42: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 31 malt med Mo Kal og Ka2 straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram
fra Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert
diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra KsVFs og r@d vertikale linjer viser hk/ plan for
K2VFs(H20). Prgven bestar av av 56,38% KsVFs og 43,62% K2VFs(Hz20), prosentene er gitt i masseprosent.

Tilpasningen har en RWP-Verdi PA 10,23 %.....cccceeeeeerrrereerereeessssneeeeeseessssssssesessessssssnsssssssesssssssnsssessssssssns 73

Figur 43: Regntgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 23 malt med Mo Kal og Ka2 straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram
fra Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert
diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra (NHa)3VFs. Tilpasningen har en Rwp-verdi pa

752723 T 74

Figur 44: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 38 malt med Mo Kal og Ka2 straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram
fra Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert
diffraktogram, grénne vertikale linjer viser hkl plan fra Na3VF6 og rgd vertikale linjer viser hkl plan for
NaF. Prgven bestar av 88,84% Na3VF6 og 11,16% NaF, prosentene er gitt i masseprosent. Tilpasningen
har en RWP-VErdi P 8,249%. .......ceeeeerrerrerrreriessneessessnessssssnesssssnsesssssnssssssanssssssanesssssnssssssanesssssansessssanasss 75

Figur 45: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 44 malt med Mo Kai og Ka: straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram
fra Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert
diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra NasVFs og rgd vertikale linjer viser hkl plan for
NaF. Prgven bestar av 93,26% NasVFs og 6,74% NaF, prosentene er gitt i masseprosent. Tilpasningen har

€N Rwp-VErdi P 12,536%. ...ccccverrerrerrrrersnersesssnessesssnsssesssesssssssessessssessssssesssssassssssssesssssasesssssanessesnsessssanans 76

Figur 46: Rentgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 50 malt med Mo Kai og Ka: straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram
fra Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert

diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra NasVFs. Tilpasningen har en Rwp-verdi pa 7,830%.
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Figur 47: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 39 malt med Mo Kai og Ka: straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram
fra Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert

diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra KsVFs. Tilpasningen har en Rwp-verdi pa 18,68%.

Figur 48: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 48 malt med Mo Kai og Ka: straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram
fra Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert

diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra KsVFs. Tilpasningen har en Rwp-verdi pa 9,12%. 80

Figur 49: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 33 malt med Mo Kai og Ka: straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram
fra Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert
diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra (NHa)sVFs. Tilpasningen har en Rwp-verdi pa

28T 81

Figur 50: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 40 malt med Mo Kai og Ka: straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram
fra Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert
diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra (NHa4)sVFs. Tilpasningen har en Rwp-verdi pa

15,86%. ceeeiriiiiiiniiiiiiiiiire s e e a R R e e s s e s a R R R e e e s e s s R aa R R e e e e e s 82

Figur 51: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 49 malt med Mo Kai og Ka: straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram
fra Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert

diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra (NHs)sVFs. Tilpasningen har en Rwp-verdi pa 5,18%.

Figur 52: Rentgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 37 malt med Mo Kai og Ka: straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram
fra Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert
diffraktogram, gréonne vertikale linjer viser hkl plan fra NasTiFs og r@d vertikale linjer viser hkl plan for
NaF. Prgven bestar av 48,68% NasTiFs og 51,32% NaF, prosentene er gitt i masseprosent. Tilpasningen

har @n Ruwp-Verdi P 13,83%. ..ccceeeeirreereeriieiiissnnneeeeeieesssssnnsessesessssssnnseessssssssssnnssssssssssssssnssssssssssssnnnsssssssas 86

Figur 53: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 41 malt med Mo Kai og Ka: straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram

fra Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert
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diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra NasTiFs og r@d vertikale linjer viser hkl plan for
NaF. Prgven bestar av 45,45% NasTiFs og 54,55% NaF, prosentene er gitt i masseprosent. Tilpasningen har

€N Rup-VErdi PA 10.563%. .....cceereririiicirrnneeiiiiiissssnneessessssssssnnsesssssssssssnnsesssssssssssnnsesssssssssssnnnsessssssssssnnnsans 87

Figur 54 Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 77 malt med Mo Kai og Ka:z straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram
fra Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert

diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra NasTiFs. Tilpasningen har en Rwp-verdi pa 6,80%.

Figur 55 Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 76 malt med Mo Kai og Ka: straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram
fra Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert

diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra KsTiFs. Tilpasningen har en Rup-verdi pa 5,26%.89

Figur 56: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av prgve 75 malt med Mo Kai og Ka: straling. Gra sirkler
tilsvarer datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram
fra Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert

diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra (NHa4)sTiFs. Tilpasningen har en Rwp-verdi pa 8,36%.

Figur 57: loneradius mot lengden a i enhetcellen, | plottet i plottet sa har vi ved 1,39 natrium, ved 1,64 har vi
kalium kryolittene, og ved 1,67 har ammonium kryolittene. Vanadium prgvene for hvert A kation er vist

med grgnne firkanter, og for titan er disse vist med lilla trekanter. ........cccccceeriiiiiiiinnriiiiiiinisineecnnnn. 92

Figur 58: SEM bilder av vanadium kryolitten. Bildene til venstre er for natrium varianten og bildene til hgyere

€ FOr KalIUM VArianten ..........ciiiieieeeiiiiiiiieeiieiieenreeeeeeeeseeereeessesesssessseessnssssssssseessnsssssssssesssnnssssssssessnnnnes 94

Figur 59: SEM bilder av titan kryolitten. Bildene til venstre er for natrium varianten og bildene til hgyere er for

KaliUm Varianten ...ceee i cieeieieeeeecieeeeteeeeeereeeeeeeeeeanssseeeeeeesnnnssssssssessnnsssssssssssssnsssssssssesasnnsssssssssssnnnnnssssssssans 95

Figur 60: | plottet over er optisk spekter av NasVFs, KsVFs (NHa4)3sVFs,mens i plottet under er spektrene for
NasTiFs, KsTiFs og (NHa4)sTiFs vist. Datasettet har blitt utjevnet for a redusere bakgrunn. Legg merke til at
fargen i plottet ikke representerer den reelle fargen til prgven, alle vanadium prgvene omtrent samme

gronn-farge og titan prgvene har omtrent samme lilla farge. .....coooveeeeeeeciiiireercccccrree s 97

Figur 61: Karakteristike absorbsjonen malt spektroskopisk for kryolitt prgvene a) absorbsjonen Ei1 som
funksjon av A-kation radius og b) absorbsjonen E. som funksjon av A-kations st@rrelse; der ione radius
1,39A gjelder for natrium kryolittene, ved 1,64A tilsvarer kalium kryolittene, og ved 1,67A tilsvarer

AMMONIUM KIYOIITEE o.eueeeiiiiisss s s ssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnss 98
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Figur 62: Kryolitt prgvene syntetisert. Fra venstre til hgyre har vi (NH4)3TiF6, Na3TiF6, K3TiF6, K3VF6,
(NHA)3VFB 08 NABVFB....cccccorreriirnriiisssnesisssnesssssnssssssanesssssssssssssnsessssanssssssnsessssanssssssanssssssnsessssansessssanasss 99

Figur 63 Bilder av Kalium-baserte fluorid-perovskitter syntetisert i dette arbeidet. Bildet viser hvordan fargen

til prgven endrer seg med sammensetningen pa B-plass i perovskitten........cccceeceerisrnericsenenicssnnennnne 101

Figur 64: Strukturen til en kubiske perovskitt, romgruppen P m-3m. Dette eksempel viser KNiFs, der det grgnne

oktaederet har nikkel atomet i midten, store lilla kuler i hjgrnene er kalium, og gra sma kuler er fluor.

Figur 65: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av KNiFs malt med CuKa: straling. Gra sirkler tilsvarer
datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram fra
Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert

diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra KNiFs. Tilpasningen har en Rup-verdi pa 13,89%.

Figur 66: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av KCoFs malt med CuKa: straling. Gra sirkler tilsvarer
datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram fra
Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert
diffraktogram, grgnne vertikale linjer viser hkl plan fra KCoFs og rgd vertikale linjer viser hkl plan fra KCI.
Prgven inneholder 94,75% KCoFs og 4,25% KCI, prosentene er gitt i masseprosent. Tilpasningen har en

Rwp=VEIdi PA 7,96%. ....euveereerrericrrnneriessnessesssnesssssnssssssssessessasesssssnsessssanessessasesssssnssssssanesssssanesssssnsessssanass 103

Figur 67: Rontgendiffraksjon og Rietveld analyse av KMnFs malt med CuKai straling. Gra sirkler tilsvarer
datapunkter fra eksperimentelle malinger, heltrukket rgd linje tilsvarer kalkulerte diffraktogram fra
Rietveld analysen, bla heltrukket linje viser forskjellen i intensitet mellom eksperimentelt og kalkulert
diffraktogram, grégnne vertikale linjer viser hkl plan fra KMnFs og rgd vertikale linjer viser hkl plan fra KCI.
Prgven inneholder 90,80% KCoFs og 9,20% KCI, prosentene er gitt i masseprosent, prosentene er gitt i

masseprosent. Tilpasningen har en Rwp-vVerdi Pa 14,456%. ......cccccceerrrecerrrsnneereseecessssnnseeessssssssnnnsessesens 103

Figur 68 a) celleparameter a som funksjon av kobolt substitusjon i KNiFz og b) celleparameter a som funksjon

av mangan substitusjon i KCOF3 ...cccccvveeiriiiiiiiiiinniiiiiisissinnsennisissssssssesssssssssssssssssssssssssssnsssssssssssssnnsnnes 105

Figur 70 Optiske absorbsjon spektre for a) KNiFs, b) KMnF3z 08 €) KCOFs .......cceettiiiiininnnnnniiiiinisssnnnnenninnsssnnes 106

Figur 70: Figur som viser hvordan bulk materiale til mindre partikler og hvordan bandgapet er relatert til

storrelsen, der bandgapet blir stgrre. Figuren er hentet fra [71]...ccccccceerrcreerrccreenicseeesscseeesecenessennens 111
Figur 71: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av KNio,gCoo,2F3 malt med CuKai straling ........ccccevrerueneene 125
Figur 72: Rgntgendiffraksjon og Rietveld analyse av KNio5C00,5F3 malt med CuKai straling .........ccccevrecneneens 126
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