Kem-35.123 EPAORGAANINEN KEMIA III
Tentti 18.4.2007

HUOMIO: Arvosana lasketaan viiden tehtdvin yhteispistemiristd. Voit kuitenkin halutessasi

vastata kaikkiin seitseméén tehtévéin, jolloin viisi parasta vastausta huomioidaan.

1. Eréille strontiumin, raudan ja hapen yhdisteelle on ehdotettu seuraavanlaista kiderakennetta:

Avaruusryhmi I4/mmm; Hilaparametrit: a = b= 3,85 A, ¢ =20,15 A. Atomien sijoittuminen:

Fe (0,0,2) & (Y4,%,-2) z=10.097
(0,0,2) & (V4,%,-Vo+z)

Sr(1) (0,0, 4) & (%4,%,0)

Sr(2) (0,0,2) & (U4,'4,-2) z=0.317
(0:09_2) & (.VZTI/Z?_%+Z)

01 (0,%2,2) & (14,0, Yo-z) z=0.094
(2,0,2) & (0,'4,%-2)
(0,%,-2) & (%4.0,-Yotz2)
(2,0,-.2) & (0,%,-Y2+2)

02 (0,0,2) & (V4,4,Y%4-2) 2=0.193
(0,0,-2) & (Va,Y4,-Vatz)

03 (0,0,0) & ('4,'4,'%)

a. Piirrd yhdisteen alkeiskoppi atomeineen.

b. Miké on yhdisteen kemiallinen kaava? Entd Z (= kaavayksikdiden lukumairi alkeis-

kopissa)?

c. Esitd raudan sitoutuminen ko. rakenteessa:

paikkasymmetria (kts. liite), koordinaatioluku seka Fe-O sidospituudet.

d. Arvioi ko. rakenteen oikeellisuutta laskemalla sidosvalenssisumma raudalle kéyttden

seuraavaa R'g..o-arvoa: 1,77 A.
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2.

Tarkoituksesi on syntetisoida perovskiitti-tyyppisen rakenteen omaavaa SrFeQs.s-yhdistetts

pulverimuodossa ja tutkia yhdisteen magneettisia ominaisuuksia. Perovskiitti-tyyppisten

oksidien magneettiset ominaisuudet riippuvat yleensd oleellisesti siini olevien siirtymi-

metallien tarkasta hapetusasteesta (happipitoisuudesta) seki siirtymametallin ja hapen vili-

sistd tarkoista sidospituuksista ja -kulmista. Miti tutkimusmenetelméa/menetelmis kéyttédisit

selvittézksesi (lyhyt perustelu mukaan jokaiseen vastaukseen):

®

o S

Onko synteesisi tuottanut haluamaasi yhdistett?

Onko synteesituotteesi faasipuhdasta?

Minki kokoisista partikkeleista tuotteesi koostuu?

Onko tutkittava yhdiste magneettisesti jérjestaytynyt?

Minkélainen magneettinen rakenne on kyseessi (ferro- vai antiferromagneettinen)?
Miki on yhdisteen tarkka happipitoisuus?

Mitkd ovat tarkat Fe-O sidospituudet?

Ovatko kaikki rauta-atomit samalla (seka)hapetusasteella vaj onko kyseessd Fe':n ja

Fen seos?

Kuinka rontgendiffraktio (XRD) ja neutronidiffraktio (ND) eroavat toisistaan
vaadittavan ndytemérin suhteen?

Miksi XRD ja ND voivat antaa samalle O-H sidokselle hieman erilaiset sidospituudet?
Kumman menetelmén antama O-H sidoksen sidospituus on luotettavampi?

Mistéd saattaa johtua, jos tutkittavan yhdisteen (jolla ei esiinny polymorfiaa) alhaisessa
limpétilassa mitatussa ND-diagrammissa esiintyy yhteisten piikkien lisiks; myds joita-
kin lisépiikkeji verrattuna saman ndytteen huoneenldmpétilassa mitattuun ND-
diagrammiin? Voidaanko sama ilmi6 havaita XRD:n avulla?

Miti tarkoitetaan rakenteen Rietveld-hienonnuksella?

Missé jarjestyksessi kuutiollisen rakenteen Milleﬁn-indeksejéi (100), (200), (220), (111)
ja (222) vastaavat diffraktiohuiput esiintyvit XRD-diagrammissa? Lyhyt perustelu!



Selitd miten:

a. Rekyyliton emissio liittyy Mtissbauer-spektroskopiaan

b.  Doppler-ilmis liittyy M(‘:‘ossbauer-spekr.roskopiaan

¢.  Synkrotronisiteily liittyy EXAF S-spektroskopiaan

d. Stokes ja anti-Stokes viivat liittyvat Raman-spektroskopiaan

e. LaBg liittyy elektronimikroskopiaan

a. Madrda seuraavien molekyylien pisteryhmit:

H\ /H

o) (kaikki atomit paperin tasossa)

0 (hapet samassa tasossa; M, S ja O samassa tasossa)

(kaikki atomit paperin tasossa)

b.  Selvitd Iyhyesti miten IR- ja Raman spektrit muodostuvat.

¢.  Mitki pisteryhmiin T, 4 redusoitumattomista esityksisti (kts. liite) liittyvit IR- Ja mitka

Raman-aktiivisiin vardhtelyihin?

d. Onko vesimolekyyli Raman aktiivinen? Miksi?



Piirré tyypillinen kiinte#n aineen (/) EXAFS-absorptiospektri, (ii) k-avaruuteen muun-

nettu absorptiospektri sekd (iii) Fourier-muunnoksella saatu “radial-distribution” kdyré.

Hahmottele LaFeOs-perovskiitin La:n EXAFS datasta saatava radial-distribution kéyra

(LaFeOs:n kuutiollisen alkeiskopin akselin pituus on 3.9 A).

Milti saman yhdisteen S"Fe Mossbauer spektri niyttdisi? Perustele vastauksesi!

Selit Iyhyesti SEM ja TEM mikroskooppitekniikoiden periaatteet.
Selitd lyhyesti niytteenkasittelyn paapiirteet kummankin menetelmén osalta.

Kuvaile menetelmien tarjoamia mahdollisuuksia epdorgaanisessa materiaali-

tutkimuksessa.
Miti lisitutkimuslaitteita SEM:iin ja TEM:iin tyypillisesti liitetddn?

Onko oheinen kuva SEM vai TEM mikroskooppikuva? Lyhyt perustelu!




Erdiden pisteryhmien karakteritauluja.
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