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SAZETAK

Cilj ovog rada je priprava sitnih Cestica kalcijevog manganita (CaMnQOs3) metodom
koprecipitacije. U tu svrhu ispitan je utjecaj temperature, koncentracije, vremena starenja
otopine i redoslijeda mijeSanja na veli¢inu koprecipitiranih ¢estica. Dobiveni talozi su zareni
pri temperaturi 900 °C u trajanju od 2 sata pri ¢emu dolazi do kristalizacije kalcijevog
manganita. Koprecipitirani i zareni uzorci analizirani su rendgenskom difrakcijskom analizom,

infracrvenom spektroskopskom analizom i pretraznom elektronskom mikroskopijom.

Drugi dio ovog rada obuhvaca pripravu tankih i homogenih prevlaka iz sintetiziranog
praha. Praskasti CaMnOs homogeniziran je u tarioniku s 3 %-tnom otopinom poli(viniliden-
fluorida) u 1-metil-2-pirolidinonu. Prevlake su nanoSene na staklenu podlogu tehnikom
rakel-noza (engl. ,,Doctor blade”) u debljinama od 20 um i 40 um. Proucavana je kvaliteta i
pokrivenost podloge tako nanosenih prevlaka, a karakterizirane su pretraznom elektronskom

mikroskopijom.

Eksperimentalni podaci ukazuju na Cinjenicu da ispitivani faktori imaju minimalan
utjecaj na veli¢éinu cestica, a znacajniji utjecaj na stupanj aglomeracije i na oblik
koprecipitiranih cestica. Kvalitetnije i pravilnije prevlake nanosene su iz smjesa veéeg udjela

krute faze te u vecoj debljini.

Kljucne rijeci: kalcijev manganit (CaMnOs), koprecipitacija, prevlake, rakel-noz



ABSTRACT

Preparation of thin CaMnOs films

The aim of this study is to prepare small particles of calcium manganite (CaMnOs) by
coprecipitation. For this purpose, the influence of temperature, concentration, aging time of
the solution and the order of mixing on the size of coprecipitated particles was studied. The
precipitate was calcined at 900 °C for 2 hours, resulting in crystallization of calcium
manganite. Coprecipitated and calcined samples were analyzed by X-ray diffraction analysis,

infrared spectroscopic analysis and scanning electron microscopy.

The second part of this study covers the preparation of thin and homogeneous
coatings of synthesized powder. Samples were homogenised with 3 % solution of poly
(vinylidene fluoride) in 1-methyl-2-pyrrolidinone in a mortar. Coatings were applied on a
glass substrate using a doctor blade with 20 um and 40 um deposition thickness. The quality
and coverage of the surface of the coatings was studied and characterized by scanning

electron microscopy.

Experimental data point to the fact that the investigated factors have minimal effect on
the particle size, and a more significant effect on the degree of agglomeration and on the
form of coprecipitated particles. Coatings of better quality and homogeneity were deposited

from mixtures of a higher solids content using the greater deposition thickness.

Key words: calcium manganite (CaMnO3), coprecipitation, coatings, doctor blade
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1 UVOD

Od pocetka ljudske civilizacije do danas izmijenili su se brojni energenti: drvo, ugljen,
nafta i zemni plin. Svi oni imaju negativan ucinak na okoli§, stoga se sve vise okrece
koriStenju obnovljivih izvora energije, poput sunca, vjetra, vode, geotermalne energije... U
posljednja dva desetlje¢éa mnogo se radi na otkrivanju novih i optimiranju postojeéih
materijala za fotonaponsku konverziju sunceve u elektricnu energiju. Zahvaljuju¢i dobroj
toplinskoj provodnosti, termoelektricni materijali mogu pretvarati toplinu u elektri¢nu
energiju. Prikladnima za te namjene pokazali su se materijali perovskitne strukture, jedan od

kojih je kalcijev manganit, CaMnOs.

Predmet ovog zavrSnog rada je traZenje povoljnih nacina priprave tankih pravilnih
prevlaka iz praha CaMnQOs pripravljenog koprecipitacijom iz otopine. Metoda koprecipitacije
ili sutaloZzenja jednostavna je, lako izvediva i ekonomi¢na za dobivanje CaMnOs. Proucavao
se i utjecaj nacina pripreme praha i uvjeta nanosSenja rakel-nozem na morfologiju praha i

prevlaka.



2 OPCIDIO

2.1 Strukturai svojstva kalcijeva manganita

Perovskitni materijali su keramike koje se sve viSe primjenjuju u raznim industrijama u
svrhu proizvodnje elektri¢ne energije, zastite okolisa primjenom inkapsulacije!, komunikacije
i slicno, a sve to zahvaljujuéi svojim termoelektricnim, magnetskim, elektromagnetskim,
elektri¢nim i drugim svojstvima [1]. Termin perovskiti odnosi se na veliku skupinu materijala
Cija je osnovna strukturna formula ABX3 [2]. Perovskitni materijali su prema brojnim
istrazivanjima pocCetkom 20. stolje¢a imali kubi¢nu ili pseudokubi¢nu kristalnu resetku, no
napretkom tehnologije, instrumentacije i metoda istrazivanja kristalnih struktura otkriveno
je da u skupini perovskitnih materijala uz kubi¢ne postoje i ortorompske, romboedarske,

heksagonalne, monoklinske i triklinske kristalne resetke (Slika 1.) [3].

Romboedarska resetka Heksagonalna redetka

Slika 1. Razli¢ite strukture perovskitnih materijala [2]

Materijali kristalne strukture ABOs pripadaju skupini perovskitnih oksida pri ¢emu je
A dvovalentni kation iz skupine zemnoalkalijskih elemenata, B je Cetverovalentni kation
prijelaznih metala maloga promjera, a O je anion kisika. Tipi¢ni predstavnik ove skupine

perovskita je kalcijev titanat, CaTiOs, po kojemu su perovskitni oksidi, a kasnije i drugi

L inkapsulacija — metoda zbrinjavanja radioaktivnog otpada kod koje se otpad pohranjuje u kontejnere koji se
proizvode od slojeva zastitnog materijala



perovskitni materijali dobili ime. Kalcijev manganit, CaMnOs3, jedan je od perovskitnih oksida
Njegova kristalna resetka je ortorompska i sastoji se od osam MnQOe oktaedara povezanih
zajedni¢kim vrhovima koji okruZuju sredis$nju Supljinu, u kojoj se nalazi kation Ca?* okruzen s

12 aniona kisika (Slika 2.) [4].

Slika 2. Ortorompska struktura kalcijeva manganita [5]

U novije vrijeme rade se brojne modifikacije perovskitnih oksida u svrhu poboljSanja
njihovih svojstava. Modifikacije strukture naj¢eSce se vrse ugradnjom elemenata iz skupine
lantanoida u strukturu, ve¢inom umjesto kationa zemnoalkalijskih metala pri ¢emu se
mijenjaju omjeri iona, odnosno stehiometrija u strukturi. Postoje i perovskitni oksidi kojima
su i A i B trovalentni kationi. Tako pripremljeni materijali pokazuju bolja svojstva koja

omogucavaju prosirenje njihove primjene [6-8].

Osim metodom koprecipitacije, kalcijev manganit priprema se Pechinijevom
metodom, limunskim postupkom, mehanokemijskom metodom, metodom homogenizacije,

susenje s rasprsivanjem (engl. spray drying) i sol-gel metodom [6-10].
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2.2 Metoda koprecipitacije

U sintezi keramike metodom koprecipitacije koriste se soli metala koje precipitiraju
zajedno i time nastaje kruti prekursor koji ima inkorporirane katione obiju soli. Postupak se
sastoji od pripreme blago kisele otopine soli koje sadrze Zeljene katione. U otopinu se dodaje
sredstvo za precipitaciju ¢ime se tvori netopljiva sol — talog. Sredstvo za precipitaciju moze

biti otopina amonijevog karbonata, oksalata, formijata, hidroksida, citrata... [11]

Na odvijanje koprecipitacije utjeCe niz ¢imbenika, kao Sto su polazne kemikalije,
koncentracija i sastav otopine, utjecaj otapala, pH otopine, temperatura, brzina mijesanja,
vrijeme kontakta s otopinom, vrsta precipitata, pomocéna sredstva, cjepiva i sl. Oni direktno
utjecu na kvalitetu nastalog taloga i odreduju mu kemijski sastav, Cistoéu, veli¢inu i
raspodjelu veli¢ina Cestica, oblik ¢estica, poroznost itd. 1z tog razloga, iako je koprecipitacija
relativno jednostavna i lako izvediva metoda dobivanja taloga i ne zahtjeva skupu opremu,
potrebno je provesti brojne eksperimente i optimiranje procesnih parametara radi dobivanja
kvalitetnijih taloga [12]. Jedan od nedostataka metode koprecipitacije je potreba naknadne
obrade taloga i otopine, a naj¢e$¢a metoda separacije je filtracija. Koprecipitacijom vrlo
¢esto nastaju prekursori, odnosno ¢vrsti talozi koje je potrebno susiti, Zariti ili obradivati na
neki drugi nacin kako bi se doslo do Zeljenog oblika i svojstava: veliine i oblika Cestica,
mehanicke ¢vrstoée, bolje vodljivosti, pretvorbe u kristalni oblik. Sve navedeno ¢ini metodu

koprecipitacije zahtjevnom i dugotrajnom za proucavanje [13].

Kod koprecipitacije postoje dva suprotstavljena mehanizma, nukleacija i rast Cestica.
Koji ée mehanizam prevladati ovisi o eksperimentalnim uvjetima, a utjeée na konacnu
veli¢inu Cestica. Ukoliko je nukleacija dominantna, Cestice nastalog taloga ¢e biti sitnije jer
postoji viSe jezgara taloZenja, dok kod rasta Cestica dolazi do trodimenzionalnog rasta

jezgara Cestica u krupnije Cestice [14].

11



Utjecaj polaznih kemikalija

Polazne kemikalije uvelike utje¢u na prirodu taloga i metode naknadne obrade.
Najéesée se koriste nitrati metalnih prekursora i amonijevi ili natrijevi karbonati kao
precipitiraju¢a sredstva, zato Sto se protuioni lako uklanjaju iz taloga hlapljenjem ili

ispiranjem.

Utjecaj koncentracije i sastava otopine

Koncentracija otopine metalnih iona kao i njen sastav utje¢u na brzinu koprecipitacije.
Uobicajeno je da koprecipitacijom u koncentriranijim otopinama nastaju talozi manijih
veli¢ina Cestica i veée specificne povrSine, no postoje i sustavi kod kojih to nije slucaj,
odnosno koncentracija ne utjece na fizikalna svojstva koprecipitata ili nastaju koprecipitati

krupnijih Cestica.

Utjecaj temperature

S obzirom da je koprecipitacija u biti kemijska reakcija, znatan je utjecaj temperature
na fizikalna svojstva taloga kao Sto su npr. veli¢ina Cestica, specificna povrsina i poroznost. U
vedini sustava pravilo je da koprecipitacijom pri viSim temperaturama nastaju sitnije Cestice,
ali potrebno poviSenje temperature odreduje se eksperimentalno. Kod nekih sustava
moguce je predvidjeti optimalnu temperaturu na temelju pretpostavki o mehanizmu i

kinetici reakcije.

Utjecaj otapala

U sintezi keramike koprecipitacijom kao otapalo najée$ce se koristi voda jer u njoj
vecéina anorganskih soli ima relativno dobru topljivost, Sto direktno doprinosi povecanju
brzine koprecipitacije. Veca brzina koprecipitacije doprinosi tome da je nukleacija
dominirajué¢i mehanizam. Dodatna prednost vode u usporedbi s organskim otapalima je Sto

voda nema Stetnih utjecaja na okolis i ljude.
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Utjecaj pH

Kljuéni parametar kojeg je potrebno korigirati i motriti prilikom koprecipitacije je pH
otopine, s obzirom na to da pH vrijednost odreduje koja faza ¢e koprecipitirati, u kojem

obliku (amorfnom ili kristalnom), te odreduje vrstu kristalne strukture.

Utjecaj starenja

Jedan od cimbenika koji utjeCe na fizikalna svojstva nastalog taloga je i vrijeme koje
koprecipitat provede u dodiru s maticnom otopinom. Naime, ukoliko talog provede dulje
vrijeme u dodiru s otopinom mozZe doéi do otapanja sitnijih Cestica i redepozicije na vec
postojec¢im Cesticama, Sto pogoduje dominaciji mehanizma rasta. Time nastaje talog s ve¢im
udjelom krupnijih Cestica. Dulji kontakt taloga i otopine takoder moze dovesti do talozenja

razli¢itih kristalnih ili amorfnih struktura.

Uz navedeno, na fizikalna svojstva taloga mogu utjecati dodatak cjepiva, drugih stranih
tvari, kao i metode naknadne obrade poput filtriranja, ispiranja, susenja, Zarenja i rukovanja

s talogom [12].
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2.3 NanoSenje prevlaka rakel-noZem

Rakel-noz (engl. doctor blade) uredaj je koji se prvenstveno upotrebljava u tiskarskim
tehnikama i sluZi za skidanje viSka boje s rotiraju¢eg bubnja, a svoju primjenu nalazi i u
industriji premaza gdje se koristi kao sredstvo za razmazivanje pasta ili suspenzija u tanke,

jednolike filmove [15].

Prevlake se pripremaju nanosSenjem suspenzije na jedan kraj podloge koja moze biti
vodljivo ili obi¢no staklo i zatim se aplikatorom — rakel-noZzem razmazuje u jednom pokretu
po citavoj povrsini podloge. Pri tome je udaljenost izmedu podloge i povrSine aplikatora
konstantna, sto omogudéava nastajanje homogene i pravilne previake definirane debljine.
Nastala prevlaka sadrzi veliku koli¢inu otapala te ju je potrebno osusiti isparivanjem otapala.

Prednost ove metode je mala koli¢ina praska i otapala koja je potrebna za nanoSenje [16].

Uvjeti i nadin nanoSenja paste rakel-nozem na podlogu direktno utjecu na debljinu,
strukturu i kvalitetu nastalih prevlaka. Vazni ¢imbenici su viskoznost otapala i sklonost praska
agregiranju. Ukoliko je viskoznost otapala premala ili prasak ima sklonost agregiranju dolazi
do isparavanja otapala ve¢ kod razvlacenja prevlake i do stvaranja ¢vrstih agregata Sto ce
doprinijeti nehomogenosti prevlake. S druge strane, ukoliko je viskoznost otapala prevelika
dodi ¢e do nastajanja pruga i praznina u prevlaci. Ako prasak ima sklonost agregiranju ili
kristalizaciji, do toga ¢e dodi kod vecih koncentracija, stoga prasak koji se mijeSa s otapalom

u suspenziju ne smije biti sklon agregaciji.

Valja napomenuti da indirektan utjecaj ima i brzina razvlacenja paste, zbog postojanja
smic¢nih naprezanja izmedu podloge i suspenzije. Povecanjem smicnih naprezanja dolazi do

povecanja viskoznosti, Sto ¢e dovesti do gore navedenih nezeljenih efekata [15].

14



3 EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 Kemikalije

Popis koristenih kemikalija u eksperimentalnim metodama
. nitratna kiselina, HNOs, p.a.; 65 %, Ridel-de Hien; M = 63,01 g mol?, p=1,40 kg L*!
. kalcijev karbonat, CaCOs, p.a.; 97 %2, T.T.T. d.o.0.; M = 100,16 g mol™*

) kalcijev karbonat, CaCOs, 99,5 %; Lach-Ner s.r.o; M = 100,09 g mol?

. kalcijev karbonat, CaCOs, p.a.; Alkaloid-Skopje; M = 100,09 g mol*
. amonijev bikarbonat; NHsHCO3; p.a. 99 — 101 %; Honeywell; M = 79,06 g mol™?
o manganov(ll) nitrat tetrahidrat, Mn(NOs3),x4H0, p.a.; 98 %3 ; Alfa Aesar GmbH;

M = 251,01 g mol*?

. 1-metil-2-pirolidinon, NMP, > 99,0 %; Honeywell Ridel-de Haen; M = 99,13 g mol?,

p=1,028gcm?3

J poli(viniliden-fluorid), PVDF, p.a.; Sigma Aldrch; M = 534 g mol™*

3.2 Priprema uzoraka metodom koprecipitacije

Uzorci su pripremljeni metodom koprecipitacije iz nitratne otopine pri sobnoj
temperaturi. Otopina je pripremljena otapanjem 0,001 mol kalcijeva karbonata u 5 mL
razrijedene nitratne kiseline koncentracije 0,5 mol dm™3. Kada je kalcijev karbonat u
potpunosti otopljen, u otopinu se dodaje stehiometrijska koli¢ina od 0,001 mol manganova
(I1) nitrata tetrahidrata te se homogenizira joS neko vrijeme. Za to vrijeme pripremi se
10 %-tna otopina amonijeva bikarbonata koja se zatim naiskap dodaje u prethodno

pripremljenu otopinu s nitratnom kiselinom (Slika 3.). Reakcija je burna, nastaje voluminozna

2 to¢an maseni udio CaCOs odreden je termogravimetrijski
3 to¢an maseni udio Mn(NQs)2x4H20 odreden je termogravimetrijski
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pjena te dolazi do koprecipitiranja. Suspenzija se nakon odredenog vremena starenja, 10
minuta, filtrira klasichom aparaturom za filtraciju kao Sto je prikazano na slici 4. Na filtar
papiru zaostaje bijeli talog koji se zatim susi na zraku. Kao konacan produkt ovog postupka
nastaje bijeli prah. Postupak opisuje uobicajen nacin pripreme, a u slu¢aju odstupanja od

ovog nacina, to je naglaseno u tablici 1.

Slika 3. Sinteza metodom koprecipitacije

Slika 4. Filtracija koprecipitiranog taloga
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Tablica 1. Popis oznaka uzoraka i opis nacina pripreme

Uzorak Napomena za nacin pripreme

CK_1

CK 2 Koprecipitacija pri 50 °C

CK_3 Koprecipitacija pri 70 °C

CK 4 10 puta veca skala (0,01 mol CaCOs i 0,01 mol Mn(NOs)2x4H,0; 50 mL 0,5 M HNOs)

CK_5 10 puta veca koncentracija (0,01 mol CaCOs3 i 0,01 mol Mn(NO3),x4H,0; 5 mL 5 M HNO;
17 % otopina NH4HCOs3) (otopina HNOs ulivena u otopinu NH4HCO3 ) uz vrijeme starenja
otopine 20 minuta

CK_6 Bez starenja otopine (otopina NH4HCOs3 ulivena u otopinu HNOs)

CK_7 Bez starenja otopine (otopina HNOs ulivena u otopinu NH4sHCO3)

CK_8 CaCOs, (Lach-Ner s.r.o)

CK_9 CaCOs; (Alkaloid-Skopje)

Tako pripremljeni prasci su bili podvrgnuti Zarenju na 900 °C u vremenu od 2 sata.

Zarenim uzorcima dodana je oznaka 900 uz naziv. Vidljiva je i vizualna promjena uzorka

nakon Zarenja, dolazi do promijene boje u sivu do crnu i kristalizacije kalcijeva manganita

(Slika 5.).

!
L
<)/ ﬁ
3

Slika 5. Zareni uzorci redom s lijeva na desno CK_1_900, CK_2_900, CK_3_900 i CK_4_900
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3.3 Priprema smjese za nanoSenje prevlaka

Smjese za nanoSenje prevlaka rakel-noZzem pripremane su mijeSanjem odvage 0,1 g
uzorka kalcijeva manganita i par kapi otopine NMP-a sa 3 % PVDF-a. Smjese su
homogenizirane u tarioniku s tu¢kom, ruéno 10-ak minuta. Slika 6. prikazuje postupak
nanosenja prevlake pomocu rakel-noZza. Nakon homogenizacije, smjesa se kapaljkom nanosi
na prethodno ociséenu i za podlogu pri¢vrséenu staklenu plocicu. U sljedeéem koraku uzima
se rakel-noz i okreée se na Zeljenu debljinu prevlake te u posljednjem koraku slijedi
povlacenje rakel-noza jednolikom brzinom i istim pritiskom kako bi se dobila Sto kvalitetnija i
jednoli¢nija prevlaka. Tako pripremljene previake suSe se u suSioniku pri temperaturi od

130 °C u trajanju od 24 sata.

Slika 6. Postupak nanosenja prevlaka rakel-noZzem (,,Doctor bladeom*)
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3.4 Metode instrumentalne analize

Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)

Svi pripremljeni uzorci, sirovi i Zareni, snimljeni su na uredaju Shimadzu XRD 6000 s
CuKa zracenjem, u rasponu od 10 do 70° 20 s korakom od 0,02° i vremenom zadrZavanja od

0,6s.

Infracrvena spektroskopska analiza (FTIR)

Infracrvena spektroskopijska analiza s Fourierovom transformacijom i MIR-ATR
detektorom provedena je na Bruker VERTEX 70, s rezolucijom 1 cm™ i rasponom snimanja

spektra 4000 — 400 cm™.

Pretraina elektronska mikroskopija (SEM)

Pretrazna elektronska mikroskopija provedena je na sirovim i Zarenim uzorcima na
uredaju TescanVega lll Easyprobe s volframovom Zarnom niti, pri ubrzavajuéem naponu od

10 kV.
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4 REZULTATIIRASPRAVA

4.1 Utjecaj temperature koprecipitacije (CK_1 - CK_3)
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Slika 7. Difraktogrami uzoraka koprecipitiranih pri razli¢itim temperaturama
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Slika 8. Infracrveni spektri uzoraka koprecipitiranih pri razli¢itim temperaturama

Temperatura koprecipitacije ne utje€e bitno na sastav taloga, Sto se moZe vidjeti iz

rezultata XRD i FTIR analize (Slika 7. i Slika 8.). Difraktogram odgovara mijeSanom
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(Ca,Mn)COs3 [10], Sto potvrduju i IR vrpce karakteristicCne za karbonatne skupine na

1378 cm™, 865 cm™i 711 cm™.

Zarenjem pri 900 °C dolazi do kristalizacije CaMnOs (Slika 9.), s odredenom
primjesom koja ima maksimum na 32,4°. Infracrveni spektri pokazuju vrpce karakteristi¢ne

za Mn-0 i CaMnOs (Slika 10.) [10]. Ni tu se ne zamjeduju znatnije razlike ovisno o temperaturi

koprecipitacije.

1800

——CK_2_900
——CK_3_900
——— CK_4 900

1200 ¢ CaM nO3

Intenzitet

600

Slika 9. Difraktogrami uzoraka koprecipitiranih pri razli¢itim temperaturama i Zarenih pri 900 °C

——CK_2_900
0851 | cK_3_900
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Slika 10. Infracrveni spektri uzoraka koprecipitiranih pri razlicitim temperaturama i Zarenih pri 900 °C
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Morfologija Zarenog taloga (Slika 11.) pokazuje nastajanje sinteriranih grozdova
promjera oko 5 um, koji se sastoje od vidljivih kristalnih zrna promjera oko 0,6 um. Tu je
vidljiv utjecaj povecane temperature koprecipitacije, jer uzorak CK_3, precipitiran pri 70 °C,
ima grozdove kockastoga oblika. To je posljedica urednije kristalizacije karbonata, Sto je
potvrdeno mikrografijom sirovog taloga (Slika 12.). lako su uzorci CK_1 i CK_4 bili pripremani
pri istim temperaturama, samo u drugacijim koli¢inama, morfologija njihovih Cestica se
razlikuje (Slika 11. a i d). Razlika je vidljiva i golim okom jer je uzorak CK_1 praskaste

strukture, dok su Cestice uzorka CK_4 granulirane.

SEM HV: 10.0 KV WD: 9.20 mm A SEM HV: 10.0 KV WD: 9.09 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 10.0 kx BI: 8.00 SEM MAG: 9.99 kx BI: 8.00 5pm
Det: SE Date(m/dly): 0211119 Det: SE Date(m/dly): 02/11/19

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.10 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 10.68 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 10.0 kx BI: 8.00 5um SEM MAG: 5.01 kx BI: 8.00 10 ym
Det: SE Date(m/dly): 02/11/19 Det: SE Date(m/dly): 04/25/19

Slika 11. Mikrografije uzoraka a) CK_1, b) CK_2, c) CK_3 i d) CK_4 koprecipitiranih pri razli¢itim temperaturama i Zarenih
pri 900 °C
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SEM HV: 10.0 kV WD: 9.99 mm

SEM MAG: 10.00 kx BI: 10.00 5um
Det: BSE Date(m/dly): 02/19/19

Slika 12. Mikrografija sirovog taloga CK_3 koprecipitiranog pri 70 °C
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4.2 Utjecaj koncentracije (CK_5vs CK_1iCK_ 4)

S obzirom na to da je cilj bio dobiti homogene a sitne Cestice za nanoSenje prevlaka,

ispitivano je i koprecipitiranje iz zasi¢éene otopine, kako bi nastalo Sto viSe jezgara

kristalizacije i time sitnije Cestice. Nastali talog ne razlikuje se po sastavu od onoga iz

razrijedene otopine. Nakon Zarenja takoder nema nikakve razlike u sastavu (Slika 13.).
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Slika 13. Usporedba a) difraktograma i b) infracrvenih spektara uzoraka koprecipitiranih iz otopina razlicitih koncentracija
i Zarenih pri 900 °C

Sto se morfologije tice, iako nastaju sitne Cestice taloga one odmah formiraju krupne

aglomerate (Slika 14. a), koji nakon Zarenja daju vrlo slicne grozdove kao i prijasnji uzorci

(Slika 14. b).

SEM HV: 10.0 kV
SEM MAG: 10.0 kx
Det: SE

WD: 8.07 mm
BI: 8.00
Date(m/dly): 03/01/19

| N

5pm

%

VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 4.98 kx

Det: SE

V. &

10 pm

BI: 8.00
Date(m/dly): 03/14/19

VEGA3 TESCAN

Slika 14. Mikrografije taloga iz koncentrirane otopine, CK5, a) sirovog i b) nakon Zarenja pri 900 °C
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4.3 Utjecaj (ne)starenja i redoslijeda mijesanja Kisele i luZnate otopine

(CK_6iCK_7)

Takoder, radi dobivanja sitnih Cestica, nastojalo se smanijiti vrijeme starenja, tj.
kontakta taloga s otopinom, tako da se nastali talog odmah filtrira. Uz to, ispitano je ima li
razlike u redoslijedu dodavanja otopina, tj. dodaje li se otopina NH4HCOs u nitratnu otopinu
(CK_6) ili obratno (CK_7). Ponovno nema razlike u sastavu taloga u usporedbi s prijasnjim

sintezama (Slika 15.).
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Slika 15.Usporedba a) difraktograma i b) infracrvenih spektara uzoraka CK_5, CK_6 i CK_7

Nakon Zarenja i u ovom slucaju kristalizira CaMnQs uz istu necistocu, ali javlja se i

marokit, CaMn,04 (Slika 16. a). Na infracrvenom spektru (Slika 16. b) ne opazaju se razlike.
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Slika 16. Usporedba a) difraktograma i b) infracrvenih spektara uzoraka CK_5, CK_6 i CK_7 Zarenih pri 900 °C
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Sirovi talog se ponovno sastoji od krupnih aglomerata sitnih Cestica (Slika 17. a i b),
koje Zarenjem daju vrlo slicne grozdove kao prethodne sinteze, uz ¢ak nesto veée promjere

najveéih grozdova (Slika 17 ci d).

SEM HV: 10.0 kV WD: 8.21 mm . \iEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 8.37 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 9.99 kx BI: 8.00 5pm SEM MAG: 5.04 kx BI: 8.00 10 pm
Det: SE Date(m/dly): 03/06/19 Det: SE Date(m/dly): 03/08/19

T
A
s

e % - 4 PN
SEM HV: 10.0 kV WD: 11.57 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 11.57 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 5.01 kx BI: 8.00 10 pm SEM MAG: 5.00 kx BI: 8.00 10 pm
Det: SE Date(m/dly): 03/14/19 Det: SE Date(m/dly): 03/14/19

Slika 17. Mikrografije sirovog taloga a) CK_6 i b) CK_7 te Zarenih uzoraka c) CK_6 i d) CK_7

Na temelju ovih rezultata vidi se da niti jedan pristup sintezi nije doprinio smanjenju

Cestica poslije Zarenja, a da su neki (CK_6i CK_7) jos dodatno pogorsali sastav.

Kao Sto je veé ranije spomenuto, u difraktogramima je vidljiv pik necistoée na 32,4° koji
prema karticama za kubi¢nu strukturu ne odgovara CaMnOs, i kojeg nije bilo moguce
asignirati nekom spoju kalcija ili mangana. S obzirom da se sumnjalo na kontaminaciju

polazne kemikalije kalcijeva karbonata provedena je dodatna sinteza da se otklone
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nesigurnosti. 1z difraktograma uzoraka sintetiziranih iz drugih pocetnih kemikalija CaCOs3
(Slika 18.) utvrdeno je da je pretpostavka o kontaminaciji to€na jer nema prisutnog pika na

tom podrucju, a prisutni pikovi slazu se s onima za CaMnOs.
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CK_9_900 * 100
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Slika 18. Difraktogrami uzoraka CK_8 i CK_9 Zarenih pri 900°C

4.4 NanoSenje prevlaka

Prevlake uzoraka nanosene su iz suspenzija prasaka u 3 % otopini poli(viniliden-fluorida)
u 1-metil-2-pirolidinonu. Rezultati pokazuju da debljina nastalih mokrih, a kasnije i suhih
previlaka ovisi o uvjetima priprave suspenzije, odnosno koncentracije praha u kontinuiranoj

fazi.

U svrhu karakterizacije povrsine prevlaka primijenjena je pretrazna elektronska

mikroskopija (SEM). Povrsine prevlaka snimljene su pri poveéanjima 500 x i 5000 x.

Prevlake uzoraka CK_1 i CK_4 nanesene u obje debljine relativno dobro prekrivaju
podloge, s time da su prevlake uzorka CK_4 jednoli¢nije od prevlaka uzorka CK_1
(Slika 19. a i c). Pri veéim povecanjima (Slika 19. b i d) uocljive su prethodno konstatirane
razlike u morfologiji tih taloga. Vidljivo je da je u uzorku CK_1 prisutno vise vecih aglomerata
koji pruzaju otpor prilikom razvlaenja suspenzije u prevlaku, a Sto naposljetku rezultira

slabijom prekriveno$éu podloge kod prevlaka tog uzorka.
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SEM HV: 10.0 KV WD: 10.08 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 KV WD: 10.08 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 500 x BI: 8.00 100 pm X BI: 8.00 10 pm
Det: SE Date(m/dly): 04/25/19 Det: SE Date(m/dly): 04/25/19

SEM HV: 10.0 kV/ WD: 10.16 mm SEM HV: 10.0 kV WD: 10.38 mm i

SEM MAG: 500 x BI: 8.00 100 pm SEM MAG: 5.09 kx BI: 8.00 10 pm
Det: SE Date(m/dly): 04/25/19 Det: SE Date(m/dly): 04/25/19

Slika 19. Mikrografije prevlaka debljine 40 um uzorka CK_1_900, povecanje a) 500 x, b) 5000 x i uzorka CK_4_900,
povecanje c) 500 x i d) 5000 x

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.11 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 10.11 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 500 x BI: 8.00 100 pm SEM MAG: 5.00 kx BI: 8.00 10 pm
Det: SE Date(m/dly): 03/28/19 Det: SE Date(m/dly): 03/28/19

Slika 20. Mikrografije prevlaka uzorka CK_2_900 40 um, povecanje a) 500 x i b) 5000 x
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Kod prevlake uzorka CK_2 900 nanesene u debljini od 20 um velik dio povrsine
zaostaje nepokriven Cesticama. Uzrok tome nalazi se u pruZzanju otpora aglomerata prilikom
razvlacenja u prevlaku, a sto se uocava na veéim povecéanjima gdje je jasno vidljivo da su
Cestice uslijed mehanicke sile usitnjene i odrezane. NanoSenjem prevlake u debljem sloju
(40 um) rezultira boljom, no jo$ uvijek nedostatnom pokrivenoséu podloge (Slika 20. a). Ni
nanosSenje prevlake u debljem sloju nije sprijeCilo mehanicko ostecenje aglomerata

(Slika 20. b).

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.17 mm | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 10.17 mm [ VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 500 x BI: 8.00 100 pm SEM MAG: 4.98 kx BI: 8.00 10 pm
Det: SE Date(m/dly): 03/28/19 Det: SE Date(m/dly): 03/28/19

¥ A p . g N
SEM HV: 10.0 kV WD: 10.13 mm | VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 5.00 kx BI: 8.00 10 pm
Det: SE Date(m/dly): 03/28/19

Slika 21. Mikrografije prevlaka uzorka CK_3_900 20 um, povecanje a) 500 x i b) 5000 x te mikrografija prevlaka uzorka

CK_3_900 40 um, povecanje c) 5000 x
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Suspenzija za nanoSenje previaka uzorka CK_3 900 bila je manje koncentracije i
rezultira manjom prekrivenos¢u podloge (Slika 21. a) u usporedbi s uzorkom CK_2_900 kod
iste debljine prevlaka od 20 um. Razlog tome mozZe biti kockasti oblik Cestica uzorka
CK_3_900 koji se deformira i pruza veci otpor prilikom priprave i nanosenja suspenzije zbog
djelovanja mehanicke sile i trenja (Slika 21. b). Prevlake tog istog uzorka debljine 40 pum
imaju bolju prekrivenost povrsine vjerojatno zbog manjeg mehanickog stresa na Cestice. Pri
veéem povecanju uocljiva je prevlaka PDVF-a u kojoj su Cestice praha, koja nije bila vidljiva
na drugim uzorcima. To moZe biti posljedica povedanog afiniteta praha prema polimeru, no

nije jasno zasto bi to bio slu¢aj samo za CK_3 (Slika 21. c).

SEM HV: 10.0 KV WD: 1035 mm SEM HV: 10.0 KV WD: 10.35 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 500 x BI: 8.00 100 um SEM MAG: 4.98 kx BI: 8.00 10 pm
Det: SE Date(m/dly): 03/21119 Det: SE Date(m/dly): 03/21/19

Slika 22. Mikrografije prevlaka uzorka CK_5_900 40 um, povecanje a) 500 x i b) 5000 x

Prevlaka uzorka CK_5 900 20 i 40 um potpuno prekrivaju povrsinu staklene podloge,
a strukture imaju zadovoljavaju¢u poroznost (Slika 22. a). Vidljivi su prisutni aglomerati koji

su takoder blago deformirani pod djelovanjem sile (Slika 22. b).
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SEM HV: 10.0 kV WD: 10.35 mm | VEGA3 TESCAN 3 WD: 10.35 mm | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 500 x BI: 8.00 100 ym SEM MAG: 5.00 kx BI: 8.00 10 ym
Det: SE Date(m/dly): 03/21/19 Det: SE Date(m/dly): 03/21/19

Slika 23. Mikrografije prevlaka uzorka CK_7_900 20 um, povecanje a) 500 x i b) 5000 x

Povrsine prevlaka uzorka CK_7 900 jednolike su, ve¢im dijelom prekrivaju povrsinu
stakla, a uodljivi su i aglomerati koji su pruzali otpor prilikom razvlacenja prevlake
(Slika 23. a). Na ve¢em povecanju uocljivo je da su strukture previake debljine 20 um izrazito

deformirane pod utjecajem sile (Slika 23. b). Strukture prevlake veée debljine (40 um) manje

su erodirane.

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.99 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 4.98 kx Bl: 8.00 10 pm
Det: SE Date(m/dly): 03/28/19

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.92 mm | VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 500 x BI: 8.00 100 pm
Det: SE Date(m/dly): 03/28/19

Slika 24. Mikrografije prevlaka uzorka CM7_900 20 um, povecanje a) 500 x i b) 5000 x
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Usporedbe radi provedeno je i nanosSenje uzoraka CaMnOs koji su sintetizirani u
sklopu ranijeg istrazivanja [9]. Mikrografije prevlaka uzoraka CM7_900 i debljine 20 um
(Slika 24.) i debljine 40 um prikazuju velike pore koje su nastale isparavanjem otapala.
Prevlake su guste i prekrivaju veéim dijelom povrSinu stakla. Strukture su izrazito porozne

(Slika 24. b) sto bi moglo naci svoju primjenu za izradu fotonaponskih celija.

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.10 mm k\i WD: 10.09 mm 1 |

SEM MAG: 500 x BI: 8.00 100 pm SEM MAG: 5.00 kx BI: 8.00 10 pm
Det: SE Date(m/dly): 03/28/19 Det: SE Date(m/dly): 03/28/19

SEM HV: 10.0kV wo: 1047mm | | | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 4.98 kx BI: 8.00 10 pm
Det: SE Date(m/dly): 03/28/19

Slika 25.Mikrografije prevlaka uzorka CM1_900 20 um, povecanje a) 500 x i b) 5000 x, mikrografije prevlaka uzorka
CM1_900 40 um, povecanje c) 5000 x

Zbog izrazito male koncentracije uzorka CM1_900 u suspenziji nanesena previaka ne
prekriva povrsinu ni u slucaju tanjeg (Slika 25. a) ni u slu¢aju debljeg nanosSenja. Takoder

vidljivi su prisutni aglomerati koji su posljedica nedovoljnog homogeniziranja suspenzije, a
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Sto je i logi¢no s obzirom na koncentraciju. Strukture su u oba slucaja izrazito porozne

(Slika 25. bi c).

Iz priloZzenih mikrografija i rasprave slijedi zaklju¢ak da su najkvalitetnije nanesene
prevlake uzoraka CK_5 900 i CM7_900 iako je njihov sastav manje Cist. Te previake imaju
najbolju pokrivenost povrsine, a strukture su najporoznije Sto je jedan od vaZnih uvjeta za
primjenu u fotonaponskim sustavima jer pore osiguravaju veliku specifiécnu povrsinu za
moguénost modifikacije strukture i poboljSanje toplinskih i elektri¢nih svojstava prevlaka [6-
8]. Glavna razlika izmedu tih i prevlaka CK_2_900 i CK_3_900 je u koli¢ini praha koji je bio na
raspolaganju, te moZzemo pretpostaviti da bi se jednako kvalitetne prevlake dobile za svaki

CaMnOs prah dobiven koprecipitacijom.

Za precizniju i detaljniju analizu te usporedbu kvalitete prevlaka potrebno je sve
suspenzije za prevlake napraviti pod istim uvjetima, a Sto podrazumijeva istu koncentraciju i

vrijeme homogeniziranja.
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5 ZAKLJUCAK

Uspjesno je provedena sinteza praska kalcijeva manganita metodom koprecipitacije. S
ciliem dobivanja Sto sitnijih Cestica ispitivani su razli¢iti nacini sinteze, no ni jednim od
ispitivanih nacina nisu dobivene znatno manje cestice. Vidljiv je utjecaj temperature i
koli¢ine soli i otopina na morfologiju Cestica. Rendgenskom difrakcijskom analizom utvrdene
su prisutne necisto¢e na 32,4°. Iz tog razloga provedena je dodatna sinteza u svrhu
identifikacije necistoce te je utvrdeno da je pocetna kemikalija kalcijeva karbonata bila
kontaminirana uslijed drugih znanstvenih istraZivanja koja su koristila istu kemikaliju. Zbog
vremenskih ograni¢enja nisu ponavljane sinteze iz novih kemikalija, pogotovo $to nije bilo

primjetnijeg utjecaja necisto¢e na morfologiju dobivenog kalcijeva manganita.

Prasci dobiveni ovom metodom, kao i prasci sintetizirani za diplomski rad Filipa
Brlekoviéa [9] nanoSeni su na staklene plocice u obliku tankih prevlaka (20 um i 40 um)
pomocu aplikatora — rakel-noza. Prevlake se relativno lako izvlace i pruzaju mali otpor
izvlatenju. Tako pripremljene previake karakterizirane su pretraznom elektronskom
mikroskopijom. |z analize rezultata moze zakljuciti da su prevlake obiju debljina
zadovoljavajuce kvalitete i jednoliko prekrivaju podlogu s napomenom da su kvalitetnije
previake kod kojih je veéi udio krute faze. Za detaljniju analizu potrebno je sve prevlake

nanositi pri istim uvjetima.
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