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SAZETAK

Cilj rada bio je pripremiti fine praSke Lai xSrxMnOs3; mljevenjem. La;xSrxMnO3 dobiven je
postupkom koprecipitacije, u kojem se dodaje precipitacijski reagens NH4HCOs3 koji smanjuje
topljivost i nastaje talog. Dobiveni talog zaren je pri 1200 °C pri ¢emu dolazi do gubitka karbonata
iz uzorka 1 kristalizacije La;xSrxMnOs.

Struktura 1 sastav dobivenih praSaka karakterizirani su metodom rendgenske analize
(XRD) kojom je dokazan sastav manganitne faze u zarenim uzorcima i karbonatne faze u
prekursoru. Infracrvenom spektroskopijom (FTIR) potvrdene su karbonatne vrpce u prekursoru,
prisutnost zeljene ionske veze u zarenom uzorku, i dokazano je postojanje Mn-O-Mn veze u
mljevenim zarenim uzorcima.

Zareni uzorci dalje su mljeveni u mlinu u razli¢itim vremenskim intervalima od jednog,
dva 1 tri sata da bi se ispitao utjecaj duljine mljevenja na svojstva nastalih prasaka. Dodatno je
provedeno mokro mljevenje u etanolu u trajanju od dva sata. Iz finih prasaka dobivenih
mljevenjem pripremljene su zatim tanke prevlake. Prasci su prethodno homogenizirani u ahatnom
tarioniku s otopinom poli-vinilidenfluorida u 1-metil-2-pirolidinonu kako bi se dobila homogena
pasta, a zatim su na predmetnim stakalcima izvucene prevlake debljine 20 um doctor blade
tehnikom. Morfologija dobivenih prevlaka istrazena je pretraznim elektronskim mikroskopom
(SEM).

Dobivene keramicke prevlake slabo prianjaju uz podlogu i skidaju se dodirom. Stoga

ovaj pristup nije pogodan za dobivanje tankih keramickih prevlaka La;xSrxMnOs,

Kljucne rijeci: koprecipitacija, mljevenje, prevlake, stroncijem dopiran lantanov manganit



ABSTRACT

Preparation of fine La;..Sr;MnO3; powders by milling

The aim of the work was to prepare fine La;..St,MnO3 powders by milling. La;..Sr:MnO;
was obtained by the coprecipitation process, in which the precipitation reagent NH4HCO3; was
added to reduce the solubility and form a precipitate. The precipitate obtained was annealed at
1200 °C, during which the carbonate from the sample is lost and La;.xSrsMnO3 crystallizes.

The structure and composition of the obtained powders were characterized by the X-ray
analysis (XRD), which proved the composition of the manganite phase in the annealed samples
and the carbonate phase in the precursor. Infrared spectroscopy (FTIR) confirmed the carbonate
bands in the precursor, the presence of the desired ionic bond in the annealed sample and proved
the existence of the Mn-O-Mn bond in milled annealed samples.

The annealed samples were further milled at different time intervals, one, two and three
hours, in order to examine the influence of the length of milling on the properties of the resulting
powders. In addition, wet milling in ethanol was carried out for two hours. Thin coatings were then
prepared from the fine powders obtained by milling. The powders were previously homogenized
in an agate mortar with a solution of polyvinylidene fluoride in 1-methyl-2-pyrrolidinone to obtain
a homogeneous paste, and then 20 pm thick coatings were drawn on the glass slides using the
doctor blade technique. The morphology of the obtained coatings was investigated with a scanning
electron microscope (SEM).

The resulting ceramic coatings adhere poorly to the substrate and come off by touching.

Therefore, this approach is not suitable for obtaining thin La;.xSt:MnQOj3 ceramic coatings.

Key words: coatings, coprecipitation, milling, strontium-doped lanthanum manganite
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1. UVOD

U razvoju novih materijala posebno interesantna skupina kemijskih spojeva su perovskitni
oksidi, koji se istrazuju zbog svojih obecavajucih fizikalnih 1 kemijskih svojstava. Neka od njih su
elektronska i ionska vodljivost, magneti¢nost te toplinska i kemijska stabilnost [1]. Tanki filmovi
danas se koriste gotovo u svim industrijama kako bi se osigurala potrebna fizikalna i kemijska
svojstva povrSina materijala. Primjena tankih filmova je vrlo Siroka i seZe od zastite materijala od
troSenja 1 korozije do kompleksnijih primjena u mikroelektronici i biomedicini [2]. Da bi se
perovskitni oksidi mogli primijeniti, potrebno ih je pripremiti u obliku tankih filmova, $to ¢esto
predstavlja izazov zbog velikih dimenzija kristalita koja je posljedica visokotemperaturnih
postupaka sinteze tih materijala.

Cilj ovog istrazivanja je pripremiti La;..SrMnOs (x = 0,2) postupkom koprecipitacije te
zatim fino usitniti uzorak mljevenjem u planetarnom mlinu i provjeriti mogu li se iz finih praSaka
pripremiti tanke prevlake. Koprecipitacija je razmjerno jednostavan postupak sinteze u usporedbi
s rasirenim, ali skupim tehnikama nanoSenja tankih prevlaka, $to ga ¢ini potencijalno isplativim.
Pogodan je i zbog toga $to nudi mogucnost sinteze vrlo Cistih viSekomponentnih materijala,
kemijsku stehiometriju i strukturnu homogenost bez potrebe za posebnom opremom [3]. Prednosti
koprecipitacije su i moguénost modificiranja povrSine Cestica, sinteza prekursora pri niskim
temperaturama, energetska ucinkovitost procesa i nekoristenje organskih otapala [4]. Usporedbom
s drugim metodama pripreme, koprecipitacija takoder daje uski raspon veliCina kristalita Cije se

dimenzije mogu kontrolirati [5].



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Struktura i svojstva perovskita

Perovskiti su spojevi koji se opéenito opisuju kemijskom formulom ABX3. Ovisno o tome
je li na poziciji X kisik ili halogenidni anion, perovskiti se dijele na okside i halide, a takoder mogu
biti 1 sulfidi te nitridi. U strukturi perovskitnih oksida A predstavlja lantanoidni ili zemnoalkalijski
metal, a B prijelazni metalni ion [6]. U daljnjem tekstu ¢e biti rijeci iskljucivo o perovskitnim
oksidima za koje ¢e se koristiti krac¢i naziv perovskiti.

Idealna struktura perovskita je kubi¢na. A ion je veceg radijusa i nalazi se na vrhovima
kubi¢ne celije, atom B je u srediStu kubicne celije 1 oktaedarski okruzen anionima O koji su
smjesteni u srediStu stranica kocke (slika 1.). Perovskiti imaju vrlo stabilnu strukturu, tvore veliki

broj spojeva koji imaju razlicita svojstva, a samim time i mnogo primjena.
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Slika 1. idealna kubic¢na ¢elija perovskita ABO3 [6].

Perovskiti mogu kristalizirati i u ortorompskoj, romboedarskoj, heksagonskoj ili
tetragonskoj kristalnoj reSetci. Uzrok tome je razli¢ita kombinacija kationa, ¢ije dimenzije

odstupaju od idealnih, nuznih za nastajanje kubi¢ne strukture.



Slika 2. Usporedba razli¢itih perovskitnih struktura: a) ortorompska, b) tetragonska, ¢) kubic¢na.

U prvom redu dani su prikazi u a-c ravnini, a u drugom redu prikazi u a-b ravnini [1].

Za odredivanje strukture perovskita V. M. Goldschmidt empirijski je odredio faktor
tolerancije () koji se izracunava prema izrazu (1) i oznacava stupanj distorzije od idealne kubi¢ne
reSetke za koju =1 [6]:

ra4+Tro
t —_—

= Farry o
Uizrazu (1) 74 je polumjer kationa A, rp polumjer kationa B i 7o je polumjer aniona kisika. Ovisno
o vrijednosti ¢ razlikuju se heksagonska (1,0 <7< 1,13), kubi¢na (0,9 <¢ < 1) i1 ortorompska (0,75
<t <0,9) distorzija perovskitne strukture [6].

Da bi doslo do stvaranja perovskitne strukture, potrebno je ispuniti dva osnovna zahtjeva.
Prvi zahtjev je elektroneutralnost spoja, tako da zbroj naboja iona A i B bude ekvivalentan naboju
iona kisika. Drugi zahtjev se odnosi na radijus iona koji za ion A mora biti ve¢i od 0,090 nm, a za
ion B ve¢i 0,051 nm, dok vrijednost faktora tolerancije mora biti u rasponu od 0,8 do 1 [6].

Stroncijem dopirani lantanov manganit (La;.SrsMnO3), koji se skraceno oznacava LSMO,
jedan je od najvise istrazivanih perovskita zbog svojih svojstava. Poznat je kao elektricki vodljiv
materijal [7], a u usporedbi s drugim oksidima, ima relativno visoke Curierove temperature $to
znaci da na sobnoj temperaturi posjeduje magnetska svojstva. Svojstva LSMO ovise o uvjetima

rasta kristala, temperaturi, nestehiometriji kisika, brzini desorpcije kisika, naprezanju, debljini



filmova, tlaku, itd. Magnetska svojstva ovog perovskita mogu se poboljSati naknadnim Zzarenjem
u atmosferi kisika te povecanjem udjela Sr-dopiranja [8]. Medutim, preveliki udjeli dopiranja
mogu dovesti do narusavanja kristalnosti [9]. Osim dobre elektri¢ne provodnosti i obe¢avajuéih
magnetskih svojstava prikladnih za izradu memorijskih uredaja i u spintronici [10], LSMO

posjeduje i dobru kataliticku aktivnost [11].

Slika 3. Idealna kubicna struktura LSMO [12]

2.2. Postupak mljevenja

Mljevenje je postupak usitnjavanja uzorka, tj. dobivanja manjih cestica odredene
raspodjele veli¢ina i1 deaglomeracije praha. Ukljucuje udar, smicanje i gnjecenje izmedu tvrdih
povrsina. Pri mljevenju se energija oslobada u obliku topline, energije trenja i energije potrebne
za nastajanje sitnog praska. Postupak mljevenja zapoCinje pripremom praha (npr. suSenje,
prosijavanje) i unoSenjem praha u mlin zajedno sa sredstvom pomocu kojeg se melje, a to su
najceSc¢e kuglice. Slijedi mljevenje odredeno vrijeme do postizanja stabilnog stanja, te toplinska
obrada ukoliko je svrha mljevenja predobrada reaktanata za daljnji postupak sinteze. Ovisno o
nacinu pripreme fino mljevenih prasaka, mljevenje se dijeli na suho i mokro mljevenje [13].

Suho mljevenje je mljevenje koje ne ukljucuje dodatak kapljevine i najcesce se provodi u
kugli¢cnom mlinu [14]. Koristi se za smanjenje veli¢ina Cestica suhih materijala kao §to su prahovi

1 granule, za deaglomeraciju i uklanjanje grudica u praSkastim materijalima [15]. Prednosti suhog



mljevenja su §to nema medukoraka suSenja praska, nema stvaranja tvrdih aglomerata uzrokovanih
prisutno$¢u tekucine, te je smanjena moguénost kontaminacije uzorka od opreme mlina i kuglica.
Nedostatak suhog mljevenja o€ituje se u nastajanju tzv. mrtvih tocaka najcesce oko poklopca ili
na dnu mlina gdje se mljevenje ne odvija. RjeSenje tog problema bilo bi povremeno zaustavljanje
mlina i struganje praha s tzv. mrtvih tocaka, kao i ¢iS¢enje brtve, ili dodavanje povrSinski aktivne
tvari koja bi sprijecila stvrdnjavanje praha u tim podru¢jima. Drugi nedostatak suhog mljevenja,
prisutan kod malih laboratorijskih mlinova, je da ne mogu razviti dovoljnu energiju za zeljeno
usitnjavanje Cestica, te se u tom slucaju primjenjuju visokoenergijski mlinovi, kao $to su planetarni
mlinovi ili mlinovi s mijeSanjem [13]. U upotrebi su i mlazni mlinovi kod kojih se mijesaju dva
nasuprotna mlaza zraka koji u sebi imaju rasprSene sitne Cestice keramike. Mlazni mlin postize
vecu energije mljevenja od mlinova s kuglicama i ima minimalnu kontaminaciju uzorka. Kod
njega se odvajanje Cestica iz plinske smjese postize upotrebom ciklona, a glavni su nedostaci
primjena visokog radnog tlaka te otezano ¢iS¢enje mlina. Raspodjela veli¢ina Cestica samljevenih
u uvjetima suhog mljevenja je Sira nego u uvjetima mokrog mljevenja te je takoder grublja
povrsinska morfologija uz prisutnost viSe aglomeriranih cestica [16].

Drugi tip mljevenja je mokro mljevenje u kojem se uzorku dodaje otapalo poput etanola ili
acetona [13]. Takav oblik mljevenja je u pravilu intenzivniji, u€inkovitiji i slozeniji. Slozenost
procesa omogucuje dobivanje zeljenog produkata i poboljsanje fizikalnih svojstava nastale
suspenzije [15]. Ce$ée se primjenjuje u laboratorijima, dok je za industrijsku primjenu prisutnost
otapala nedostatak. Masa koja se melje sastoji se od keramickih Cestica suspendiranih u otapalu, a
glavna prednost je smanjenje veliCine Cestica i rasprSenje aglomerata unutar smjese [13]. Takoder,
mokro mljevenje je prikladnije za dobivanje finijih prasaka jer se molekule otapaju u otapalu i te
solvatizirane molekule se apsorbiraju na novonastalim povr§inama i smanjuju im povrSinsku
energiju. Utvrdeno je i brZe postizanje amorfizacije kod mokrog mljevenja nego kod suhog [14].
Problem procesa mokrog mljevenja su kontaminacije uzrokovane habanjem tijela mlina i kuglica.
Da bi se kontaminacija svela na minimum potrebno je odabrati pogodan mlin i kuglice, ako je
moguce od istog materijala kao Sto je i prah koji se melje, ili obloziti mlin i kuglice tankom
prevlakom koji daje ¢vrsto¢u materijala. Takoder je potrebno paziti na odabir pogodnog otapala
koje ne reagira s uzorkom [14].

Vrlo vazan parametar za postupak mljevenja je odabir pogodne opreme. Oprema se

razlikuje po kapacitetu, u€inkovitosti i dodatnim uredajima npr. za hladenje ili grijanje. Postoje



razli¢ite vrste mlinova, a jedna od vrsta koje se najceSce upotrebljavaju u laboratorijskim
ispitivanjima su mlinovi za muckanje. Takvi mlinovi pripadaju skupini visokoenergijskih mlinova
1 mogu istovremeno mljeti 10-20 g praha. Obi¢no imaju jednu bocicu u kojoj je uzorak i kuglice
za mljevenje. Pomicu se naprijed-nazad, a krajevi bocCice se bo¢no pomicu i stvaraju oblik brojke
osam te taj pokret ponavljaju po nekoliko tisu¢a puta u minuti. Mogu biti izradeni od razli¢itih
materijala, a bo€ica je najcesce izradena od volframova karbida.

Za eksperimentalna istraZivanja Cesto se koriste i planetarni mlinovi s kuglicama. Oni
imaju mogucnost mljevenja i do nekoliko stotina grama praha u isto vrijeme. Sastoje se od
rotiraju¢eg potpornog diska koji se pokrec¢e u jednom smjeru i pojedinacnih cilindri¢nih tijela
(posuda) koja se vrte oko svoje osi u suprotnom smjeru. U cilindri¢nim tijelima nalaze se kuglice
pomocu kojih se melje i tvar koja se melje. Ime su dobili po nacinu rotiranja posuda koji slici
kretanju planeta: rotiraju oko srediSta mlina 1 istovremeno oko svoje osi. U takvom mlinu moze
postojati razliciti broj stanica za cilindri¢ne posude, od jedne do Cetiri. Cilindri¢ne posude i kuglice
za mljevenje mogu biti izradene od ahata, silicijeva nitrida, sinteriranog korunda, cirkonijeva
dioksida, nehrdajuceg Celika, Cr-Ni ¢elika, volframova karbida ili plasti¢nih poliamida [14].

Za potrebe mljevenja vecih koli¢ina praha, od 0,5 do 40 kg, koriste se atritorski mlinovi u
kojima je brzina sredstva za mljevenje niska (0,5 m/s), a time je i energija niza nego kod prethodno
navedenih. Atritorski mlinovi se sastoje od okomitog bubnja koji u sebi ima niz okomito
postavljenih impelera (rotora). Impeleri se pokre¢u pomocu motora i na taj nacin pokrecu kuglice
koje smanjuju veli¢inu praha ¢ije se Cestice sudaraju s drugim Cesticama praha, kuglicama,
stijenkom 1 impelerom. Spremnici mogu biti od nehrdajuceg celika koji se za dodatnu ¢vrstocu
mogu obloziti aluminijevim oksidom, silicijevim karbidom, silicijevim nitridom, cirkonijevim
dioksidom, gumom i poliuretanom. Komercijalni mlinovi su jo§ ve¢i i mogu preraditi i do nekoliko
stotina kilograma u isto vrijeme. U pravilu vrijeme potrebno za mljevenje smanjuje se s
povecanjem energije mlina. U posljednje vrijeme razvijeni su novi dizajni mlinova. Neki od njih
su mlinovi sa Sipkama i mlinovi s vibriraju¢im okvirom [14].

Kljuéni dio mlina je posuda za mljevenje koja mozZe biti izradena od raznih materijala, a
najcesce se koriste posude izradene od porculana, tj. 60 — 70 % aluminijeva oksida, dok ostatak
¢ini silicijsko staklo sa zemnoalkalijskim elementima poput magnezija ili barija. Porculanske
posude nisu potpuno otporne na habanje 1 zato ih se koristi kada je kontaminacija silicijevim

dioksidom i aluminijevim oksidom prihvatljiva. Opc¢enito, ve¢ina kontaminacije dolazi od sredstva



za mljevenje (kuglica), a ne od tijela (posude) mlina. Za ispravno odrzavanje keramickih mlinova
potrebno je odrzavati ¢istocu brtvljenih povrSina i poklopca mlina. Postoje i posude s nesto ve¢im
postotkom aluminijeva oksida (engl. High Alumina Jar Mills) koje se sastoje od 85 do 90 %
aluminijeva oksida, a ostatak ¢ine silicij i zemnoalkalijski elementi. Otpornost na troSenje ovog
mlina ovisi o sadrZaju aluminijeva oksida, volumenu pora i veli¢ini kristala, a optimalni uvjeti se
postizu za sastav od 90 % aluminijeva oksida, manje od 5 % poroznosti i promjer kristalnih zrna
od 3 um. Ovakvi mlinovi su lako lomljivi u slucaju pada pa se unutarnja strana posude i poklopca
oblaze poliuretanom kako bi se dobilo na ¢vrsto¢i posude i smanjilo njeno habanje. Medutim,
mana poliuretana je to Sto u dodiru s ve¢inom otapala nabubri ili se otopi, pa je ovakav tip kudista
ograni¢en samo na koriStenje odredenih otapala. Na veci broj otapala otporniji su mlinovi oblozeni
neoprenom koji je snazan i zilav elastomer. Osnovna mana mu je §to nakon procesa mljevenja
moze do¢i do crnog ostatka neoprena na povrSini nastale smjese pa se ovaj tip posude moze
koristiti samo u sluc¢aju kada je takva kontaminacija prihvatljiva. Na kontaminaciju su vrlo otporne
celi¢ne posude za mljevenje kojima su dodatne prednosti i relativno niska cijena, otpornost na
oStecenja 1 mogucnost ¢iS¢enja ostataka uzorka kiselinom. U slucajevima kada je nuzno koristiti
keramicke posude za mljevenje, a zeli se izbjeci kontaminacija, koriste se keramicke posude visoke
Cistoce izradene od aluminijeva oksida visoke Cistoce, itrijem stabiliziranog cirkonijeva oksida ili
silicijeva nitrida. Posebna kvaliteta ovih mlinova je da ne uzrokuju kontaminacije mljevenih
uzoraka, da u mlinu nema mrtvih tocaka i da tijekom vibracija nema prskanja praha po brtvi.
Razlozi smanjene kontaminacije su dizajn posude i upotreba kuglica izradenih od materijala koji
je izuzetno otporan na habanje. [13].

Sredstvo kojim se melje najcesce je u obliku kuglica, koje mogu biti izradene od razlicitih
materijala ovisno o zahtjevima procesa. U praksi se Cesto koriste kuglice od porculana, smjese
boksita i aluminijeva oksida, Cistog aluminijeva oksida, stabiliziranoga cirkonijeva dioksida,
silicijeva nitrida, silicijeva karbida, celika, kremena, ahata ili od materijala koji sami sebe melju
¢ime se postize tzv. autogeno mljevenje. NajceS¢i 1 najuobicajeniji materijal je smjesa boksita i
aluminijeva oksida. Za mljevenje fine keramike preporuca se koristenje kuglica za mljevenje koje
su napravljene od istog materijala od kojih su nacinjeni prasSci koji se melju kako bi se $to vise
reducirala kontaminacija uzorka. Promjer kuglica ovisi o tome koji se materijal melje, a obic¢no je
u rasponu od 1 mm do 8 cm. Opcenito pravilo je da se uzima najmanja veli¢ina koja ima dovoljnu

energiju da samelje smjesu, jer time ima vecu specificnu povrsinu tj. veéi broj dodirnih tocaka s



praSkom. S druge strane, sitnije kuglice su skuplje od krupnijih, tj. krivulja troskova logaritamski
se povecava sa smanjenjem veli¢ine promjera kuglica. Najcesce se odabire skuplja opcija prilikom
kupnje kuglica, tj. ¢vrsc¢e kuglice otpornije na habanje, kako ne bi doslo do kontaminacije. Osim
kuglica, Cesto su u upotrebi i cilindri¢na tijela zaobljenih vrhova jer bi se ostri rubovi prilikom
mljevenja pojacano tro$ili i kontaminirali smjesu [13]. Vazan parametar kod mljevenja je omjer
mase kuglica i praha. U mlinovima manjih kapaciteta naj¢esce se koristi omjer 10:1. Ako se koriste
mlinovi veéeg kapaciteta, taj omjer moze doseéi i do 50:1, a ponekad i 100:1. Sto je omjer veéi, to
je vrijeme mljevenja manje, a prilikom punjenja mlina kuglicama treba paziti na volumen koji
kuglice 1 prah zauzimaju. Mlin se naj¢esc¢e puni do pola kuglicama kako bi se osiguralo dovoljno
prostora za slobodno kretanje kuglica i Cestica praha te najbolja kvaliteta mljevenja. U slucaju
premale koli¢ine kuglica i praha, niska je u€inkovitost mlina i dolazi do pojafanog troSenja
kuglica. Ako je pak koli¢ina kuglica i praha prevelika, tada nema dovoljno prostora za kretanje pa
je energija udarca mala, a samim time i1 njegova ucinkovitost [ 14].

Na brzinu mljevenja utjece vrsta mlina, veli¢ina medija i specifi¢na tezina medija. Mlinovi
velikog promjera u¢inkovitiji su od mlinova s malim promjerima, jer ¢estice padaju s vece visine,
gdje se onda razvije 1 viSe energije kretanjem [13]. Brzina mljevenja ima odredena ogranicenja.
Ako je brzina iznad odredene kriti¢ne brzine kuglice ¢e se samo vrtjeti po stijenci posude 1 nece
samljeti sav prah. Drugo ograni¢enje odnosi se na toplinu proizvedenu prilikom mljevenja, koja je
to veca §to brzina veca. U nekim sluc¢ajevima toplina ubrzava proces transformacije koji moze biti

nepozeljan, npr. razgradnja otopina i kontaminacija praha [14].

2.3. Nanosenje tankih prevlaka

Kemijsko talozenje tankih filmova iz otopine (engl. Chemical solution deposition, CSD)
zapocelo se istrazivati 1980-tih godina. Izradeni filmovi pokazivali su dobra svojstva
feroelektri¢nosti i dielektric¢nosti te su zbog toga privukli veliku pozornost za daljnja istrazivanja.
To je dovelo do sve veceg razvoja tehnika sinteza perovskita koji posjeduju dobra svojstva za

izradu tankih prevlaka [7].



Metode sinteze dijele se na reakcije u ¢vrstom stanju, sintezu iz otopine i reakcije u
plinovitom stanju. Fizikalna, kemijska i opticka svojstva materijala uveliko ovise o nacinu
pripreme perovskitnih filmova.

Najcesc¢e koriStena metoda sinteze je reakcija u Cvrstom stanju, homogeniziranjem
prekursora (polaznih sirovina) i zatim njihovim zarenjem da kristalizira Zeljena keramicka
struktura. Naziva se jo§ 1 keramicka metoda jer se na takav nacin sintetizira ve¢ina keramike.
Prekursori su u pravilu u obliku karbonata ili oksida te su nuzne poviSene temperature kalciniranja
(700 — 1500 °C) [17]. Nedostaci ove metode su nehomogenosti proizvoda, defekti, kemijske
necistoce 1 grubost Cestica [1]. Jedan od nacina sinteze u ¢vrstom stanja je mehanicka metoda
kugli¢nog mljevenja, gdje se prekursori homogeniziraju i usitnjuju u kuglicnom mlinu. Sli¢na
metoda je visokoenergijsko mljevenje gdje se koristi vrlo veliki broj okretaja u minuti (od nekoliko
stotina do nekoliko tisu¢a) s vrlo malim promjerima kuglica. Ta metoda najviSe se koristi za
proizvodnju nanocestica, a uslijed velike energije oslobodene mljevenjem njome je moguce dobiti
kona¢ne produkte bez dodatnog koraka Zarenja. Prilikom sinteze tom metodom koriste se samo
metalni oksidi, jer velika energija prilikom mljevenja moze proizvesti kemijsku reakciju koja kao
produkt moze razviti toksi¢ne plinove [17]. Kako bi se poboljSala metoda sinteze perovskita, uz
postupke u ¢vrstom stanju razvijene su nove metode sinteze, a to su one iz otopine, te reakcije u
plinovitom stanju [1].

Postupci sinteze iz otopine danas se koriste za sintezu nanocestica metalnih oksida te za
pripremu njihovih tankih filmova. Prednost postupaka sinteze iz otopine je Sto prekursori mogu
biti nitrati, acetati ili oksalati koji su lako topljivi u vodi i medusobno reagiraju pri relativno niskim
temperaturama koje se krecu od sobne do 300 °C. Jednostavna i jeftina metoda sinteze iz otopine
je metoda samoizgaranja. Za postizanje samoizgaranja, reakcijskoj smjesi se dodaje organsko
gorivo kao $§to je urea, limunska kiselina ili glicin. Iskuhavanjem vodene otopine nastaje gelasta
struktura u kojoj su homogeno rasporedeni kationi iz otopine, koja se daljim suSenjem samozapali
i daje potpuno ili djelomicno kristalizirani prasak. Drugi Cesti postupak sinteze iz otopine je sol-gel
postupak, koji kao prekursor koristi metalne alkokside otopljene u alkoholu ili vodi [17]. Postupak
se sastoji od reakcije hidrolize i kondenzacije putem kojih se formira veza metal-kisik-metal [7].
Vazan faktor je odrzavanje konstanog pH kako bi se izbjeglo stvaranje taloga i kako bi se dobio
homogeni gel koji se moze dobiti samo u neutralnim ili kiselim otopinama. Proces kondenzacije

dovodi do stvaranja lanc¢anih struktura koje konac¢no stvaraju gel. Dobiveni gel potrebno je osusiti



kako bi se uklonilo otapalo i zatim zariti pri temperaturi od 400 do 1000 °C, ovisno o sastavu
zeljene keramike, da bi se dobio ¢isti materijal. Glavni nedostatak sol-gel postupka je taj $to mali
broj metala tvori stabilne alkokside, Sto ograni¢ava izbor materijala koji se mogu pripremiti. Za
proizvodnju nanomaterijala koristi se i metoda koprecipitacije, koja za pocCetnu sirovinu koristi
otopinu metalnih kationa koji taloze uz dodatak oksalata, karbonata, citrata ili hidroksida.
Dobiveni talog ispire se destiliranom vodom, a zatim zari na visokim temperaturama u rasponu
500 — 1000 °C. Prednost ove metode su dobiveni gotovo homogeni polikristalni prahovi, manje
veli¢ine Cestica 1 niske temperature pripreme praha prekursora, a ¢esto 1 zarenja [17].

Za pripremu perovskitnih filmova odredene debljine i strukture koristi se reakcija u plinovitom
stanju [1]. Proces sinteze moze ukljucivati razlicite tehnike kao §to su plazma, plamen i laser. Na
ovakav nacin pripremaju se tanki filmovi koji se koriste za razne elektronicke uredaje i solarne
¢elije. Tehnike sinteze tankih filmova reakcijom u plinskoj fazi su: kemijsko talozenje iz pare,
epitaksija molekulskim snopom, laserska ablacija, magnetsko rasprSenje, toplinsko isparavanje i
isparavanje snopom elektrona. Priprema filmova reakcijom u plinovitoj fazi moze se provoditi na
temperaturi kristalizacije pri odgovaraju¢im atmosferskim uvjetima. Takoder se provodi i pri
srednjem temperaturnom rasponu od 500 do 800 °C i pri vrlo niskim temperaturama, ali onda
slijedi zarenje pri vrlo visokim temperaturama [18].

Osnovna razlika izmedu navedenih tehnika priprave perovskita i njihovih tankih filmova
jest Sto se jedino postupkom sinteze u plinovitom stanju moze izravno dobiti tanki film kona¢nog
produkta. Postupci priprave perovskita reakcijom u Cvrstom stanju ili sintezom iz otopine
zahtijevaju primjenu dodatne tehnike nanoSenja tankog filma kao $to su lijevanje, tehnika rakel
noz (engl. doctor blade), prevlaCenje vrtnjom (engl. spin coating), te nanasanje sprejanjem ili
uranjanjem [7].

Tehnika lijevanja je najjednostavnija tehnika stvaranja filma i za nju je potrebna samo
horizontalna ravna povrSina. Otopina se nanese na ravnu povrsinu (podlogu) i zatim susi. Glavna
mana ovog procesa je nemogucnost kontroliranja debljine filma i nastajanje defekata u blizini
rubova filma.

Tehnika kod koje je moguca kontrola debljine filma je tehnika rakel noz (engl. doctor
blade). Ova metoda je vrlo §tedljiva i ispravnim koriStenjem gubici praSka se mogu svesti na manje
od 5 %. Rakel noz ima ostricu koja se postavi na fiksnu udaljenost, najées¢e od 10 do 500 um, od

povrsine koja se zeli premazati. Suspenzija za premazivanje stavlja se na podlogu ispred ostrice 1
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oStrica se pomice po podlozi i za sobom ostavlja tanki i mokri film jasno definirane debljine.
Debljina mokrog filma koji ostaje na povrsini je u idealnom slucaju jednaka polovici razmaka
ostrice 1 povrsSine, premda Cesto dolazi do odstupanja zbog povrSinske energije podloge,
povrsinske napetosti i viskoznosti suspenzije, te meniskusa formiranog izmedu oStrice i vlaznog
filma na straznjem rubu oStrice [18]. Suspenzija koja se nanosi obi¢no mora sadrzavati znatnu
koli¢inu veziva i sredstva za zgu$njavanje, kako bi imala konzistenciju paste. Kako bi tehnika bila
ponovljiva 1 uspjeSna, viskoznost suspenzije (tj. paste) mora biti u rasponu od 1000 do
10000 mPas, , Sto se moze regulirati dodavanjem polimernih aditiva kao $to su PVDF, glicerol ili
etilen-glikol [19]. Ako je viskoznost prevelika, na podlozi dolazi do stvaranja praznina i pruga, a
ako je premala dolazi do isparavanja otapala ve¢ pri razvlacenju prevlake [20]. Debljina osuSenog
filma moze se izraCunati iz matemati¢kog izraza:

d=3+(g2). @)

gdje d predstavlja debljinu filma, g je razmak filma i oStrice, ¢ je koncentracija suhog filma u
g/cm®, p je gusto¢a materijala u zavrsnom filmu u g/cm’. Mana ove tehnike je u tome $to je
formiranje mokrog filma u usporedbi s prevlacenjem vrtnjom relativno sporo i Cesti slucaj je da
materijal stvara agregate ili kristalizira pri visokoj koncentraciji.

Brza tehnika nanosenja filmova je prevlacenje vrtnjom kojom je omogucena ponovljivost
stvaranja filmova i stvaranje vrlo homogenih filmova na velikoj povrsini. Tehnika se sastoji od
rucnog ili automatskog kapanja otopine prekursora na fiksirani supstrat koji se vrti odredenom i
poznatom brzinom, a €esto se koristi u industriji izrade DVD-a 1 CD-a [7,18].

NanoSenje sprejanjem ili rasprSivanjem je tehnika koja omogucuje nanoSenje filma na
neravnu povrsinu, npr. na poluvodicke ¢ipove. Ovom tehnikom se provodi transformacija otopine
premaza u aerosol pomocu ultrazvucnog rasprsivaca ili nekog drugog rasprsivaca s mlaznicom,
pri ¢emu je potrebno dobiti kapljice S$to manje viskoznosti. Kapljice se zatim taloze na povrSinu
podloge djelovanjem gravitacije. Brzina talozenja ovisi o veli¢ini kapljica 1 smanjuje se sa
smanjenjem veli¢ine kapljica [11].

Kod tehnike uranjanja proces se odvija tako da se uroni supstrat u otopinu koju se zeli
nanijeti, a zatim se supstrat iz otopine izvlaci tocno odredenom brzinom. Krajnji korak je susSenje

dobivenog filma kako bi se u potpunosti uklonilo otapalo [7].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Popis kemikalija

U eksperimentalnom dijelu rada koristene su sljedece kemikalije:

stroncijev karbonat, SrCOs, 99,5 %; Alfa Aesar GmbH; M = 147,63 g mol™!
lantanov(III) oksid, La20s, p.a.; > 99 %; Sigma-Aldrich; M = 325,81 g mol!
manganov(II) nitrat tetrahidrat, Mn(NO3),*4H,0, p.a.; min. 97,5 %; Fisher Scientific;
M=251,01 g mol”

dusi¢na kiselina, HNO3, p.a.; 65%; Riedel-de Haén, M = 63,01g mol’!

amonijev bikarbonat, NHsHCO3, p.a.; 99 — 101%; Honeywell; M = 79,06 g mol™!
amonijak 28 %, NH3, p.a.; VWR Chemicals; M = 17,03 g mol’!

etanol, 96 %, C.HsOH, p.a.; KEFO; M = 46,07 g mol™!

N-metil-2-pirolidon (NMP)

Polivinilidenfluorid (PVDF)

Tablica 1. Oznake uzoraka i uvjeti njihove pripreme

OZNAKE ZNACENJE

LSMO_prekursor mijeSani La,Sr,Mn-karbonati

LSMO_0Oh Ne mljeven Lai.SriMnO3

LSMO 1h Lai»SryMnO3 mljevenu mlinu 1 sat

LSMO 2h La;»SryMnO3 mljeven u mlinu 2 sata

LSMO 3h La;.SryMnO3 mljeven u mlinu 3 sata
LSMO _3h dodatno Zareni | La;.xSrsMnO3; mljeven u mlinu 3 sata i naknadno Zaren
LSMO_mm Lai»Sr;MnOs3 mokro mljeven u mlinu 2 sata
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3.2. Priprema uzoraka

3.2.1. Koprecipitacijski postupak sinteze

Na pocetku rada odvazu se reaktanti La;O3, SrCO3, Mn(NO3)2-4H>O u stehiometrijskim
koli¢inama te se otope u 0,5 M HNO;3 uz dodatak koncentrirane HNOj3 da bi se poboljsalo otapanje
La0s. Odvojeno se pripremi otopina precipitacijskog agensa, 10 %-tnog NH4HCOs3, koja se na
magnetskoj mijeSalici s grijaCem zagrije na 65 °C. Pripremljena otopina nitrata ulije se u lijevak
za dokapavanje te se kap po kap dodaje u zagrijanu otopinu precipitacijskog sredstva. Ovim
postupkom se dobivaju mijesSani (La, Sr i Mn)-karbonati. Talog se zatim odvoji od otopine
postupkom filtracije, ispere filtratom i nekoliko puta destiliranom vodom te se susi 24 h na sobnoj
temperaturi. Dobiveni osuSeni talog usitnjava se u ahatnom tarioniku s tuckom nakon cega slijedi

zarenje.

Uzorci se stavljaju u pe¢ za zarenje 1 zagrijavaju postepeno 120 min do temperature od
1200 °C, zatim zare 120 min uz konstantnu temperaturu od 1200 °C i1 hlade ponovno do sobne

temperature. Zarenjem se gube karbonati u obliku CO, i dobiva se Zeljena manganitna faza.

3.2.2. Mljevenje uzoraka u planetarnom mlinu

Uzorci su nakon zarenja mljeveni u kugli¢nom planetarnom mlinu izradenom od itrijem
stabiliziranog cirkonijeva oksida (YSZ). Uzorci su bili mljeveni pri brzini od 500 o/min s omjerom
praha i kuglica 1:5. Najprije se u mlinu melje probni uzorak 10 minuta kako bi se mlin dobro
ocistio, a zatim se pripremljeni uzorak melje i povremenim zaustavljanjem mlina nakon 1,213
sata uzima se manji dio usitnjenog uzorka za analizu.

Provedeno je i mokro mljevenje uz dodatak etanola u omjeru m(praha):m(etanola)=1:2,5. Tako

pripremljeni mokri uzorak stavi se u mlin i melje 2 h pri brzini od 500 o/min.
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3.3. Metode instrumentalne analize

3.3.1. Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)

SEM analiza suspenzija pripremljenih i usitnjenih prasaka te prevlaka provedena je
SEM-om Tescan Vega 3 Easyprobe pri radnom naponu od 10 kV. Priprema uzoraka: odvagano je
10 mg uzorka (nemljeven, mljeven 1, 2 i 3 h te mokro mljeven 2 h) u plasti¢nu kiveticu. U svaki
uzorak dodano je po 1 ml etanola. Uzorci su ruéno protreseni u svrhu homogenizacije, a zatim
suspendirani pomocu ultrazvuka 2 min kako bi se dobila suspenzija. Od svake suspenzije uzeta je
1 kap, kapnuta na nosa¢ za SEM, suSena 10 min na sobnoj temperaturi prije analize. Prevlake na
nevodljivom staklu potrebno je prije karakterizacije na SEM-u naparivati legurom zlata i paladija

kako bi se osigurala dobra vodljivost uzorka.

3.3.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR)

FTIR spektri snimljeni su na infracrvenom spektrofotometru Bruker Vertex 70 s ATR
(engl. attenuated total reflectance) detektorom. Raspon snimanja bio je od 4000 do 400 cm™,

rezolucija 4 cm™, te je za svaki uzorak napravljeno 16 snimanja.

3.3.3. Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)

XRD analiza provedena je difraktometrom Shimadzu XRD-6000 na naponu od 40 kV i na
struji od 30 mA. Difraktogram prekursora snimljen je pri difrakcijskim kutevima 26 od 10° do 70°
jer su maksimumi La-karbonata najintenzivniji u rasponu 10-20°. Raspon snimanja zarenih
uzoraka (manganita) bio je od 20° do 70° jer se u tom podrucju nalaze karakteristi¢éni maksimumi.

Svi difraktogrami snimljeni su uz pomak od 0,02° i vrijeme zadrzavanja od 0,6 s.
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3.4. Priprema smjese za nanosenje prevlaka

Smjese za nanoSenje prevlaka metodom doctor blade pripremljene su mijeSanjem 100 mg
uzoraka manganita i 5 kapi otopine NMP-a s 3 % PVDF-om. Dobivene paste nanijete su kapalicom
na predmetna stakalca prethodno ociS¢ena etanolom te su izvucene prevlake debljine 20 um.

Napravljene su dvije varijante pasti: one pripremljene mijesanjem u plasti¢nim kiveticama
s ¢epom 1 one dobivene u ahatnom tarioniku. Istrazivanje je pokazalo da mijeSanje paste za
prevlake u tarioniku dodatno pridonosi deaglomeraciji Cestica i homogenizaciji paste: tako
dobivene prevlake naocigled su homogenije, te su one odabrane za daljnju karakterizaciju

SEM-om. Sve prevlake jako slabo prianjaju na podlogu i mogu se ukloniti dodirom prsta.

LSMO_1h © S LSMO_1h_| : SMO_2h b |LSMO_mm

- i ‘ 4 ; > ‘-
=, B '. i
LSMO_1h' 5 SM & LSMO_3hjg LSMO_mm

Slika 4. Prevlake nanesene na predmetno stakalce. U prvom redu prikazane su prevlake dobivene
iz paste pripremljene u plasticnoj kiveti uz 3 ili 5 kapi PVDF-a (oznaka b = 5 kapi). U drugom
redu prikazane su prevlake dobivene iz paste pripremljene u ahatnom tarioniku uz dodatak 5 kapi

PVDF-a.
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4. REZULTATII RASPRAVA

4.1. Infracrvena spektroskopija
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Slika 5. FTIR analiza uzorka LSMO_prekursor

Analizom FTIR spektra uzorka LSMO_prekursor vidljive su tri karakteristicne vrpce
karbonata. Prva vrpca nalazi se na poziciji 1385 cm™ i potjece od asimetri¢nog rastezanja
karbonatne COs>" skupine. Druga vrpca nalazi se na 861 cm™! i rezultat je svijanja karbonatne
skupine izvan ravnine. Zadnja karakteristi¢na vrpca nalazi se na 721 cm’! i potjede od svijanja
karbonatne skupine u ravnini. Na 1071 cm™ je smjestena karakteristicna vrpca koja ukazuje na
prisutnost NOs~ skupine, dok vrpca na 744 cm™ potjece od La(NO;); zaostalih u prasku uslijed
postupka sinteze [3].
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Slika 6. FTIR spektri zarenih LSMO uzoraka mljevenih navedeno vrijeme

FTIR spektri manganita prikazani su u rasponu od 2000 do 400 cm™! jer u podruéju od 4000
do 2000 cm™! nisu uocene vrpce. Uzorak LSMO_0h nema vidljivih vibracija u cijelom snimljenom
podrugju te je spektar ravna linija koja se uzdiZe u podru&ju od 700 do 400 cm™, §to ukazuje na
uspjesno dopiranje uzorka i prisutnost ionske prirode veze [3]. Ostali uzorci (LSMO 1h,
LSMO 2h, LSMO 3h, LSMO 2h mm) imaju vidljive vibracije u podru¢ju 600 — 400 cm™ koje
su karakteristicne za Mn-O-Mn veze u manganitima. Moguée je da su vrpce u naknadno
usitnjavanim uzorcima vidljive jer je doSlo do reakcije na povrSini Cestica uzorka tijekom
mljevenja ili pak do nastanka nove faze. Nije vidljiv izrazitiji utjecaj vremena mljevenja na FTIR

spektre.
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4.2.  Rendgenska difrakcijska analiza
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Slika 7. Rezultat rendgenske difrakcijske analize uzorka LSMO_prekursor

Usporedbom difraktograma uzorka LSMO prekursor sa standardnom rendgenskom

karticom faze Lax(CO3)3-8H>0 (ICDD 73-0439) dobiveno je dobro podudaranje maksimuma $to

ukazuje na prisutnost oCekivane karbonatne faze u uzorku prekursora. Zbog niske kristalnosti

praha prekursora, maksimumi koji potjecu od SrCO3 1 MnCO3 nisu uoceni.
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Slika 8. Rezultati rendgenske difrakcijske analize uzoraka LSMO mljevenih navedeno vrijeme

Preklapanjem difratograma uzoraka LSMO Oh, LSMO 1h, LSMO 2h, LSMO 3h,
LSMO 3h dodatno Zzareni sa standardnom rendgenskom karticom LaggSrooMnO; (ICDD
89-0648) dokazano je da zeljena Sr-dopirana manganitna faza dobivena zarenjem i da ne nestaje
mljevenjem. Uoceno je da je kristalnost naknadno usitnjavanih uzoraka manja od neusitnjenog
LSMO_0h uzorka ¢ime je potvrdeno da je usitnjavanje rezultiralo smanjenjem veli¢ine kristalita.
U usitnjavanim uzorcima su uoceni maksimumi oznaceni * koji ne potjecu od manganitne faze.
Kako bi se njihov intenzitet povecao u svrhu lakse identifikacije, uzorak LSMO_3h koji je najvise
vremena proveo u mlinu, dodatno je zaren na 1200 °C/2 h. Iz priloZzenog difraktograma vidljivo
je da uzorak LSMO_ 3h dodatno zareni ima vecu kristalnost te su nadeni maksimumi na
polozajima 27,1°, 28,3°, 31,1° 1 38,4°. Usporedbom tih maksimuma sa standardnim rendgenskim
karticama utvrdeno je da maksimum na 28,3° potje€e od LaYOs3 (ICDD 40-0133) i rezultat je
reakcije uzorka s Y prisutnim u mlinu 1 kuglicama, dok ostali maksimumi potje¢u od
(Ca,La)-silikata (ICDD 29-0337) i vjerojatno su rezultat reakcije uzorka sa zaostalim silikatnim

pijeskom koristenim za ¢iS¢enje mlina.
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Slika 9. Rezultati rendgenske difrakcijske analize uzoraka LSMO_2h i LSMO _mm

Analizom difraktograma uzoraka LSMO_2h 1 LSMO_mm utvrdeno je da je kristalnost oba
uzorka gotovo je identi¢na, Sto pokazuje da mokro mljevenje nije rezultiralo dodatnim smanjenjem
veli¢ine kristalita u odnosu na suho mljevenje. U oba uzorka je vidljiv maksimum niskog

intenziteta na 28,3° koji potjece od faze LaYOs3 kao $to je ranije objaSnjeno.
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4.3. Mikrografija suspenzija prasaka

Morfologija suspenzija pripremljenih prasaka istrazena je pretraznom elektronskom
mikroskopijom (SEM), a dobiveni rezultati prikazani su na slici 10.

U uzorku LSMO _prekursor vidljive su velike Cestice, gusto poslagane u ponavljajuci i
porozni grmoviti oblik. U suspenziji uzorka LSMO _Oh prevladavaju rijetke i vece Cestice, koje se
prilikom ultrazvuénog mjesanja nisu uspjele zadrzati jednoliko rasporedene u cijeloj smjesi ve¢ su
istalozile na dno. U suho mljevenim uzorcima u trajanju od 1, 2 i 3 h vidljive su manje Cestice
sklone stvaranju aglomerata. Najfiniji prasci dobiveni su mokrim mljevenjem te je vidljivo da u

uzorku LSMO_mm nema vecih aglomerata.

Slika 10. SEM mikrografije suspenzija pripremljenih praSkastih LSMO uzoraka.
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4.4.  Mikrografija tankih prevlaka

Morfologije pripremljenih prevlaka takoder su istrazene pretraznom elektronskom
mikroskopijom (SEM) te su rezultati prikazani na slikama 11-14.

Prevlaka uzorka LSMO 1h (slika 11.) pokazala je nezadovoljavajue prianjanje,
nedovoljnu prekrivenost povrSine i poroznu strukturu. Pri ve¢im uvecanjima (Slika 11.c) uoceno
je grumenje koje se nije uspjelo razbiti u prethodnom koraku mljevenja. Prisutno grumenje pruza
otpor pri razvlacenju prevlake po podlozi, $to uzrokuje odredene praznine po predmetnom stakalcu

1 nezadovoljavajuéi rezultat.

Slika 11. SEM mikrografije prevlaka pripremljenih od uzorka LSMO 1h pri povecanjima od
a) 500x, b) 2500x i ¢) 5000x.

Prevlaka uzorka LSMO_2h (Slika 12.) pokazala je bolju prekrivenost stakalca u odnosu na
prethodni uzorak, ali i dalje nezadovoljavajucu. Glavni problem manjih Cestica je njihova sklonost
stvaranju aglomerata, koji pruzaju otpor nanoSenju prevlake. Razlog aglomeracije Cestica je

njihova teznja za manjom povrsinom.
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Slika 12. SEM mikrografije prevlaka pripremljenih od uzorka LSMO 2h pri povecanjima
od a) 500x, b) 2500x i ¢) 5000x

Na prvoj SEM mikrografiji prevlake uzorka LSMO 3h (Slika 13.a) vidljivo je fizicko
oStecenje prevlake uzrokovano vanjskom silom prilikom odvajanja komadica prevlake za SEM
analizu. Razlog tome nedovoljno je prianjanje prevlake za podlogu koje rezultira njenim lakim
skidanjem. Na slici 13.b vidljivo je da je prekrivenost povrsSine prevlakom zadovoljavajuca i bolja
u odnosu na prethodna dva slucaja. Dakle, 3 h suhog mljevenja rezultirala su manjim Cesticama i

bolje razbijenim aglomeratima kao $to je vidljivo na slikama 13. c i d.
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Slika 13. SEM mikrografije prevlaka pripremljenih od uzorka LSMO_3h pri povecanjima
a) 500x, (fizicko ostecenje) b) 500x, c¢) 2500x i d) 5000x

Prevlake dobivene od uzorka LSMO mm (Slika 14.) pokazale su najbolje prekrivanje
predmetnog stakalca bez uocenih praznih prostora. Prvi ve¢im SEM uvecanjima od 2500x 1 5000x

uoceni su sitni aglomerati koji pruzaju odredeni otpor nanoSenju prevlaka.

Slika 14. SEM mikrografije prevlaka pripremljenih od uzorka LSMO_mm pri povecanjima od
a) 500x, b) 2500x i ¢) 5000x
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5. ZAKLJUCAK

Metodom koprecipitacije uspjes$no su pripremljeni praSci stroncijem dopiranog lantanova
manganita (LSMO). Dobiveni praSci su zatim dodatno usitnjeni postupkom mljevenja u
planetarnom mlinu u trajanju od jednog, dva i tri sata, kao 1 mokrim mljevenjem uz dodatak
etanola. Cilj naknadnog usitnjavanja bio je dobiti fine praSke koji bi bili pogodni za izvlacenje
tankih prevlaka doctor blade tehnikom. Morfologija mljevenih prasaka ispitana je analizom
njihove suspenzije u etanolu, dok je morfologija prevlake ispitana otkidanjem reprezentativnog
komadic¢a uzorka predmetnog stakalca s nanesenom prevlakom.

Razli¢ito vrijeme mljevenja rezultiralo je razli¢itim morfoloSkim svojstvima praSaka.
Naime, u suspenzijama nemljevenog uzorka i suho mljevenih uzorka bili su prisutni aglomerati
¢ija je veli¢ina reducirana tek u postupku mokrog mljevenja. Te razlike odrazile su se 1 na
morfologiju pripremljenih prevlaka buduci da aglomerati predstavljaju prepreku nanosenju tankog
1 homogenog sloja.

Zadovoljavajuca prekrivenost povrSine postignuta je za uzorak LSMO_3h dobiven suhim
mljevenjem te za uzorak LSMO_mm dobiven mokrim mljevenjem. Medutim, dobivene prevlake
su vrlo osjetljive te se gule i skidaju ve¢ laganim dodirom prilikom rukovanja njima, iz ¢ega je

zakljuceno da doctor blade tehnika nije pogodna za izradu perovskitnih tankih filmova.
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