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SAZETAK

Proucavan je utjecaj jednovalentnog iona litija i trovalentnog iona cerija na tijek kristalizacije
i fotokataliticku aktivnost perovskita. Kodopirani perovskit, Cas.ox LixCexTiO3 (x=0,00-0,04)
pripravljen je sol gel procesom te termi¢kom obradom pri 500°C u trajanju od 2 sata. Tijek
kristalizacije, fazni sastav, morfologija i kemijski sastav pripremljenih uzoraka ispitani su
rendgenskom difrakcijom praha (XRD), infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom
transformacijom (FTIR-ATR), simultanom termic¢kom analizom (STA), energijski
razluc¢uju¢om rendgenskom spektroskopijom (EDS) te elektronskim pretraznim mikroskopom
(SEM). Ucinkovitost fotokataliticke razgradnje metilenskog plavila (MB) pracena je
mjerenjem apsorbancije UV-VIS spektroskopijom te je utvrdeno da je najveca za uzorak s

najve¢im udjelom dopanata.

Kljuéne rijeci : perovskit
dopiranje
sol gel sinteza

fotokataliza



SUMMARY

In this paper the effects of monovalent lithium and trivalent cerium ion codoping on
crystallization path and photocatalytic activity of CaTiOs; were investigated. Codoped
perovskite Cajox LixCexTiO3 (x=0,00-0,04) powder were prepared by sol-gel method
followed by thermal treatment at 500 °C fo 2 h. Crystallization path, phase composition,
morphology and chemical composition of the prepared samples were characterized by various
methods such as X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscope (SEM), Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), simultaneous thermal analysis (STA), electron
dispersive spectroscopy (EDS) and UV-vis spectroscopy. Photocatalytic activity of CaTiO3
was investigated via measuring the photodegradation of methylene blue under UV light
irradiation and it was established that activity is greatest for sample with greatest rate of

dopants.
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sol-gel synthesis

photocatalysis
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1.UVvOD



Mineral perovskit otkrio je 1839. godine geolog Gustav Roseu u metamofnim stijenama
planinskog lanca Ural u Rusiji. Novootkriveni kalcij titanatni mineral nazvan je prema
ruskom mineralogu grofu Lavu Aleksejevicu von Perovskom. [1-4] Perovskiti se danas
primjenjuju kao niskotemperaturni supravodic¢i te kao materijali za primjenu u fotonaponskim
¢elijama. Velik broj objavljenih radova ukazuje da se primjenom perovskita kao aktivnog
apsorberskog sloja u fotonaponskoj celiji postize znaCajno veca ucinkovitost celije. [5]
Intenzivno se istrazuju organohalidni perovskiti koji pokazuju znacajno veéu vodljivost od
TiO,. Perovskitni materijali za takvu vrstu ¢elija imaju osnovnu strukturu opc¢e kemijske
formule ABXs, gdje A moZe biti organska komponenta (npr. CH3NH5") ili anorganski kation
(npr. Cs"), dok je komponenta B metalni kation (npr. Sn**, Pb*") a X je halogenid (npr. Cl, Br
ili 1). [5] Od perovskita se kao piezoelektri¢ni materijali uglavnom koriste PbZrO3, BaTiO3 i
PbTiO3. [6] Otpadne vode danas predstavljaju velik ekoloski problem. Fotokataliti¢ki procesi
djelotvorna su tehnologija obrade otpadnih voda koja omoguéuje razgradnju razlicitih
organskih onecis¢avala iz vode. Fotokaliticko cijepanje vode predstavlja ekoloski prihvatljiv
natin za dobivanje vodika kao goriva za gorivne clanke. Od ABOj perovskita za
fotokataliticko cijepanje vode pod utjecajem UV zrafenja dobrima su se pokazali NaTaOs,
SrTiO3 i BaTiO3 te slojeviti perovskiti kao $to su RP faze (Ruddlesden-Popper phase) npr.
A,BTa,07 (A=H,Li,K, B=Lays, Ca,Sr). [7]



2. OPCIDIO



2.1. Struktura i svojstva perovskita

Perovskiti su spojevi op¢e formule ABX;3 gdje je oksidacijsko stanje kationa A uglavhom 2+
dok je valencija kationa B uglavnom 4+. Prijelazni su metali zbog svoje multivalentnosti i
posjedovanja 3d i 4d elektrona idealni kandidati za mjesto kationa B. Victor Moritz
Goldschmidt proucavao je strukturu perovskita te uveo pojam faktora tolerancije. [1] Faktor
tolerancije govori koliko se moze odstupiti veli¢inom iona od idealne veli¢ine koja
omogucava slaganje u kubi¢nu resetku, a da ta promjena u velicini iona ostane u granicama
tolerancije strukture perovskita. Hines is sur. predlozili su na temelju analize faktora
tolerancije da je reSetka perovskita kubi¢na ako je faktor tolerancije u rasponu od 0,9 <t <1,0
a rompska ako je 0.75 < t < 0,87. Interakcije izmedu kationa odreduju elektronska i opticka
svojstava perovskita (veli¢ina zabranjene zone, fotoluminiscencija, dielektri¢na svojstava).
Ionska 1 elektricna vodljivost se moze znacajno poboljsati dopiranjem. Perovskiti mogu u
svoju strukturu ugraditi odredenu koli¢inu vecine elemenata iz periodnog sustava bez da dode
do promjene njihove kristalne strukture. [1] Dopiranjem se u Kristalnoj reSetci perovskita
stvaraju kisikove vakancije omogucavajuc¢i mijeSanu ionsku i elektricnu vodljivost (MIEC).

Dopiranjem je mogucée znacajno poboljsati i fotokatalitiCka svojstva perovskita. [4, 8-11]

Slika 1. Prikazi strukture perovskita, CaTiOs: Lijevo prikaz s koordinacijskim poliedrima
(crveno: kisik, svijetlo plavo:titan, tamno plavo: kalcij) [4]. Desno: prikaz jedini¢ne ¢celije

perovskita (plavo: A kation, zuto: B kation, crveno: kisik). [8]



Kationi A i B mogu biti u razli¢im oksidacijskim stanjima pa ternarne ABO;3; perovskite
mozemo klasificirati u Cetiri grupe prikazane na slici 2.

ABO,
| | | | | | 1
faze sa
A3*B30, A% B4 0,4 Al* B5* 0, manjkom
kisika
| | | |
LaFeO, CaTiO, KNbO,
BiMnO, BaTiO, AgTaO,

Slika 2. Klasifikacija ternarnih ABO3 perovskita.

Kubicna struktura kod prirodnih perovskita je relativno rijetka. Do odstupanja od kubi¢ne
strukture i sniZzavanja simetrije reSetke moze doc¢i zbog utjecaja veli¢ine kationa, odstupanja
od idealne kompozicije i Jahn-Tellerovog efekta. Na promjenu simetrije moze utjecati i
temperatura. [1-4, 8-11]



Tablica 1. Znacajnija otkri¢a vezana uz perovskite [12]

Kratki opis otkri¢a/istrazivanja

Glavni znanstvenici

1839 | Otkri¢e CaTiO3 u uzorcima s Urala Gustav Rose

1851 | Prva dokumentirana sinteza CaTiO3 Jacques-Joseph Ebelmen

1898 | Sinteza NaNbOj3 koji ima perovskitnu strukturu Per Johan Holmquist

1912 | Potvrda rompske simetrije CaTiO3 Ove Balthasar Baggild

1925 | Prvi opis kristalne strukture perovskita Thomas F.W. Barth

1940 | Otkrice feroelektri¢ne keramike S visokom B.M. Vul & I.M. Goldman
dielektri¢nom konstantom (BaTiO3)

1945 | Potvrdena tetraedarska struktura feroelektrika BaTiO3 Helen D. Megaw

1949 | Otkrice slojevitih perovskita, Ca;Nb,Bi;Oqg Bengt Aurivillius

1950 | Otkric¢e feromagnetizma i magnetootpora, G.H. Jonker & J.H. Van Santen
La;—«(Ca,Sr,Ba)yMnO3

1952 | Prva studija kataliti¢kih svojstava perovskita Giuseppe Parravano

1955 | Razvoj Pb cirkonatnih-titanatnih piezoelektri¢nih Bernard Jaffe i suradnici
materijala (PZT, PbZr,Ti;—O3)

1958 | Sinteza slojevitih perovskita (Ruddlesden-Popper faze) | S.N. Ruddlesden & P. Popper

1970 | Otkrice katalizatora na bazi kobaltita D.B. Meadowcroft

1974 | Sinteza silikatnog perovskita MgSiO Lin-gun Liu

1975 | Otkric¢e supravodljivosti kod perovskita (BaPb;«BixO3) | Arthur W. Sleight i suradnici

1981 | Otkri¢e proton vodljivog perovskita (SrCe;REEXO;-,) | Hiroyasu Iwahara i suradnici

1986 | Otkri¢e visokotemperaturnih supravodica perovskitnog | J.G. Bednorz & K.A. Miiller
tipa

1994 | Razvoj hibridnih organsko-anorganskih halidnih David B. Mitz
perovskita

2006 | Razvoj perovskit-senzibiliziranih solarnih ¢elija na bazi | A. Kojima, T. Miyasaka i
halidnog perovskita CH3NH3PbBr; suradnici

2011 | Sinteza Ag-La kodopiranog CaTiO3 Zhang, Hongjie i suradnici

2015 | Zamjena olova iz organskih halidnih solarnim ¢elijama | T. Jesper Jacobsson, Meysam
(CH3NH3Pbl3) stroncijem (CH3NH3Srl3) Pazok

2017 | Fotoluminiscencija kod ion-izmjenjivackih slojevitih Akihiko Kudo, Eichi Kaneko
oksida

2018 | Razvoj halidnih perovskita bez olova (CH3NH3BiSel,, | Yi-Yang Sun, Jian Shi

CH3NH3BiSI, )
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2.1.1. Utjecaj veli¢ine kationa na strukturu perovskita

Strukturu perovskita moguce je opisati kao trodimenzionalnu mrezu BOg oktaedara dok se
uglavnom dvovalenti kation A nalazi u koordinaciji 12 u odnosu na kisik. [2] Koordinate
kationa A u kubi¢noj resetci su (0, 0, 0). Tetravalentni kation B lezi unutar kisikovih
oktaedara na mjestu (%%, ', '4). Atomi kisika se nalaze se na sredini ploha kubi¢ne resetke na
mjestu (%2, %, 0). Goldschmidt je 1920. Godine predlozio uvodenje faktora tolerancije kao
parametra za odredivanje strukture perovskita. Faktor tolerancije govori koliko se moze
odstupiti veli¢inom iona od idealne veli¢ine iona, a da se pri tome ne narusi struktura
perovskita. Smanjenjem veli¢ine kationa A on postaje premalen da ostane u kontaktu s
anionom kisika, odnosno veze kationa A s anionom postaju preduge. Kako bi se poboljsao
kontakt kationa s anionom kisika dolazi do rotacije oktaedara zbog ¢ega se cijela struktura
perovskita blago deformira kako je prikazano na slici 3. Kod idealne kubi¢ne kristalne
strukture duljina jedini¢ne celije moze se relativno jednostavno geometrijski povezati s
ionskim radijusima Kisika (ra,ro,rs) sto je opisano jednadzbama: [1,13,14]
a= V2 (ra+ ro)= 2 (rg + o) (1)
fa+ o= tV2 (rg + ro) 2)
gdje je: ra radius kationa A

ro radius kisikova iona

rg radius kationa B

1z jednadzbe (2) moze se definirati faktor tolerancije kako slijedi:

rA+r0

= V2 - (rB+10) (3)

Slika 3. Deformacija resetke perovskita, lijevo-kubi¢na struktura, desno-rompska struktura

(zbog rotacije oktaedara doslo je do deformacije u odnosu na idealnu strukturu). [8]



Hines i suradnici su na temelju analize faktora tolerancije pretpostavili da je resSetka
perovskita kubi¢na ako je faktor tolerancije u rasponu od 0,9 <t < 1,0, a rompska ako je 0.75
<t < 87 [5] U prirodi mali broj perovskita ima kubi¢nu strukturu, ali se povisenjem
temperature struktura mnogih perovskita priblizava idealnoj. Budu¢i da su veze u
perovskitima mijeSanog karaktera, a radijusi koriSteni za izraCunavanje faktora tolerancije su

ionski, moguce je samo procijeniti vrijednost faktora tolerancije. [11,14]

2.1.2. Odstupanje od idealnog sastava perovskita

Velik broj perovskita sadrzi B kation ¢ije se oksidacijsko stanje moze promijeniti promjenom
vanjskih uvjeta (npr. zagrijavanje uzorka) sto se najée$¢e odrazava i na strukturu. Kod
ovakvih perovskita sadrzaj kisika moze varirati ovisno o oksidacijskom stanju kationa B.
Primjer je SrFeOx kod kojeg se valencija iona zeljeza moze promijeniti zagrijavanjem uzorka
zbog Cega onda sadrzaj kisika moze varirati. Kod SrFeO;g75 ioni Zeljeza posjeduju oba
oksidacijska stanja. Kisik se slaze tako da se formiraju FeOs kvadratne piramide, a ne
oktaedri. Kemijska formula ovih perovskita glasi A,B,O3q.1, N =2—0. Primjer gdje je n=2 su
strukture Ca,Mn,0si La;NiyOs. [1,13]

Slika 4. Lijevo: Ca;Mn;0ssa [MnOs] kvadratnim piramidama. Desno: La;Ni,Os sastoji se od
[NiOg] oktaedara i [NiO4] kvadratnih ploha. [1]



2.1.3. Jahn Tellerov effect

Teorija kristalnog polja objasnjava ponasanje orbitala metalnog atoma u prisutnosti
liganda. Teorija se temelji na pretpostavci je da je interakcija izmedu metala i liganada u
osnovi elektrostatska i da nema orbitalnog mijesanja. [15] Energija svih orbitala
centralnog iona raste zbog odbijanja s negativnim ionima. Ligandno polje djeluje jace na
one orbitale koje se nalaze duz osi zbog ¢ega dolazi do ukidanja degeneracije. Cijepanje d
orbitala zbog prisutnosti ligandnog polja prikazano je na slici 5. Svaki elektron smjesten u
jednu od tyq orbitala stabiliziran je s iznosom od 2/5 A, dok je svaki elektron smjesten U €y
orbitale viSe energije destabiliziran s iznosom od 3/5 A. Kod perovskita koji posjeduju
Jahn Teller aktivne ione na mjestu B kationa moze do¢i do odstupanja od idealne strukture
zbog Jahn-Tellerovog efekta. Primjer ovakvog perovskita je LnMnOs koji posjeduje Mn**
ione sa 3d* elektronima od kojih su 3 elektrona u t,, orbitali a jedan se elektron nalazi u e,
orbitali. [16,17] Neparan broj elektrona u ey orbitali uzrokuje elongaciju (MnOs) oktaedra
kako bi se sustav energetski stabilizirao. Ova se pojava nesimetriénog popunjavanja d
elektrona u tyg 1 ey orbitale B kationa u svrhu stabilizacije energije sustava shematski
prikazana na slici 6 naziva se Jahn Tellerov efekt.

e, d orbitale usmjerene
s L. prema ligandima , viSa
r z" =yt energija

N

cijepanje oktaedarskog
polja

Ao | —

slobodni
ion

t2e

d orbitale koje
d_\j. . d;-: - d_\___ <+ izhjegfa."aju ligande , niZa
energija

r

le

oktaedarsko
polje

Slika 5. Cijepanje orbitala u oktaedraskom polju.



Slika 6. Smanjenje ukupne energije kompleksa-JT efekt.[18]

2.2. Posebne strukture perovskita

2.2.1. Dvostruki perovskiti

Primjer dvostrukog perovskita je Sr,FeOsOg kod kojeg se izmjenjuju FeOg i OsOg Oktaedri te
se naizmjence slazu u SrFeO3-SrOsOj3 strukture. Polozaji aniona kisika i A kationa se ne
mijenjaju dok se na mjestu B Kkationa izmjenjuju kationi dva razli¢ita prijelazna metala.

Primjer strukture dvostrukog perovskita dan je na slici 7. [13,19]

&
22

Slika 7. Projekcija strukture Sro,FeOsOg okomito na os ¢ gdje su Sr** prikazani Zzuto, Fe®*
zeleno, Os** plavo, a O crveno. Lijevo: kubi¢na, desno: tetragonska struktura dvostrukog
perovskita. [19]
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2.2.2. Prijelaz iz strukture perovskita u strukturu granata

Ako omjer kationa A i B nije jednak, odnosno njihov stehiometrijski omjer nije 1:1 dolazi do
raspada strukture perovskita pri ¢emu nastaju granati. Stabilne su dvije forme ovakve

strukture: kubi¢na struktura (A3BsO12) i monoklinska struktura (A4B,0y).
TABO3-A3B501, + AsBoOg (4)

Granati mogu ponovno prije¢i u strukturu perovskita pri uvjetima poviSenog tlaka i
temperature. Opéenita formula granata je X**3Y®"Siz01,. U strukturi kation X moze biti Ca®",
Fe?*, Mg?* a kation Y moze biti AI*" Cr** ili Fe**. Ovakve strukture moZemo podijeliti u 2
grupe: grupa piralspita sadrzi aluminij na mjestu Y (pirop: MgsAl,SiOs,, almandin:
Fe?*3Al,Si301,, spesartin: Mn?*3Al1(SO4); dok grupa ugrandita sadrzi kalcij na mjestu X
(uvarovit : CasCr,SizOs2, glossular: CasAl,SisO1,, andradit: CasFe®*,Si;01,) [8]

Slika 8-10.S lijeva na desno: MgsAl,SiO;,, CasCr,Siz012, CayAl,Si01, [20-22]

2.2.3. Ruddlesden-Popper (RP) faze

Ruddlesden i Popper sintetizirali su i opisali spojeve strukturne formule An+1BnXsn+1 gdje n
predstavlja broj slojeva oktaedra u strukturi i moze biti od n=1 do n=coc. [5] Prve sintetizirane
RP faze 1957.9. bile su Sr,TiO,, Ca,MnO, i SrLaAlO,. Ovakve faze mogu biti izolatori,
poluvodici ili pak supravodi¢i. Pove¢anjem parametra n RP faza postaje sve vise nalik

strukturi perovskita. [14] Kao dobri fotokatalizatori pokazali su se Sr,SnOy i Li,CaTa,0y. [5]
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. Oxygen

° Strontium

Slika 11. Jedini¢na ¢elija Ruddlesden-Popper faze (a) Sro,RuO,4 (n=1) i (b) SrsRu,0O7 (n=2).
[14]

2.3. Svojstva CaTiO3

Na sobnoj temperaturi CaTiO3 kristalizira u rompskom sustavu. lznad 1257°C struktura
CaTiO3 prelazi iz rompske u kubi¢nu. Valentnu vrpcu ¢ine kisikove 2s orbitale dok
hibridizacijom kisikovih 2p orbitala i titanovih 3d orbitala nastaje vodljiva vrpca. Energija
zabranjene zone CaTiOs(s) iznosi 3,37 eV. Cisti kalcij titanat izrazito je lo§ ionski vodi&
buduci da sadrzi jako malo intrinzi¢nih kisikovih Supljina. Dopiranjem je moguce znacajno
povecati njegovu vodljivost. [23] Zhang i suradnici sintetizirali su Ag-La kodopiran kalcij
titanat koji se pokazao kao izuzetno efikasan katalizator za fotokataliti¢ko cijepanje vode. [24]
Erazo, F. i A. Stashans. utvrdili su da se dopiranjem Kkalcij titanata niobijem znacajno
povecéava njegova elektri¢na vodljivost. [25] Oliveira i suradnici sintetizirali su Ca; xCuxTiO3
(x=0,02-0,01) te pokazali da se variranjem udjela bakra moZe utjecati na Sirinu zabranjene

zone i time na opticka svojstva. [26]

@)
_Q
c&o = .
A
o

Slika 12.Lijevo: Rompska struktura kalcij titanata pri sobnoj temperaturi.[ 23] Desno: mineral

perovskita. [27]
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2.4. Sinteza perovskita

U proslosti su perovskiti uglavnom bili sintetizirani reakcijom u ¢vrstom stanju. Reakcija se
provodi pri visokim temperaturama (900°C do 1400°C) $to moze biti problemati¢no ako se za
sintezu koriste toksi¢ni oksidi koji pri danim temperaturama isparavaju (npr. PbO). Na
reakcije u ¢vrstom stanju uvelike utjeCu temperatura i tlak, strukturna svojstva reaktanata,
dodirna povrSina medu reaktantima, reaktivnost te energija aktivacije. Reaktante je potrebno
Sto viSe usitniti kako bi dodirna povrSina medu njima bila §to veca jer se time povecava
iskoriStenje reakcije. Usitnjene reaktante potrebno je termiCki obraditi pri visokim
temperaturama tijekom duzeg vremenskog intervala. Perovskiti se danas uglavnom
sintetiziraju hidrotermalno ili sol-gel metodom. Kod sinteze CaTiOj3 sol-gel metodom koristi
se otopina titanovog alkoksida, kelatnog agensa i kalcijeve soli u odgovarajucem otapalu.
Prednost hidrotermalne sinteze jest moguénost kontrole rasta kristala ¢ime je moguce
optimirati kemijska i fizikalna svojstva. Utjecaj metode pripreme na ishod sinteze, odnosno
FTIR spektar produkata, prikazan je naslici 13.

621
440 554

od 770

CaTiO -S

Absorbance

Y
\/J I CaTiO-SG |

]

CaTiO -H

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Wavenumber/cm

Slika 13. FTIR spektri CaTiOj3 sintetiziranog razli¢itim metodama. S-reakcijom u ¢vrstom

stanju, SG-sol gel sintezom, H-hidrotermalnom sintezom. [28]

2.5. Sol gel postupak

Sol gel metoda se pocela razvijati 80-ih godina 20 stoljeca. Gel je krutina ¢ije su pore
ispunjene teku¢om fazom. Susenjem gela otapalo se postupno uklanja, a nastali gel se

transformira u poroznu ¢vrstu fazu te obraduje pri visokim temperaturama pri ¢emu dolazi do
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nastanka odgovarajuce kristalne faze. Prekursori za sol-gel sintezu uglavnom su alkoksidi
silicija, aluminija, cirkonija i titanija buduc¢i da su prikladni za reakcije hidrolize i
kondenzacije. Osim metalnih alkoksida kao prekursori se mogu koristiti i anorganske soli ili
soli organskih kiselina. Prvi je korak sol-gel sinteze hidroliza SiO-R nakon ¢ega dolazi do

kondenzacije uz izdvajanje vode ili alkohola:

biow v owon OO, |
| Reesterifikacija

Vodena

| | kondenzacija
—&i—0g t —Si—O0H =——> —§ o0& + HOH
| Hidroliza |

Alkoholna

| | kondenzaciia | |
—S%—O0H * —S—0R . u —Si—O—!lli— + BOH

| Alkoholiza |

Slika 14. Sol-gel proces podrazumijeva reakcije hidrolize i kondenzacije metalnih alkoksida

te nastajanje metaloksidne mreze. [32]

U reakciji hidrolize dolazi do supstitucije alkoksidnih grupa (OR) s hidroksilnim grupama
(OH). Ovakvom supstitucijom nastaju silanolne grupe (Si-OH) koje su nestabilne i polako
ulaze u reakciju kondenzacije kako bi nastalo $to vise Si—O-Si veza ¢ime se smanjuje broj
rubnih silanolnih skupina. Rast ¢estica prestaje onda kada razlika u topivosti vecih i manjih

Cestica postaje zanemariva.[30-32]

2.6. Vodljivost kod perovskita

Interakcija naboja i kristalne resetke opisuje se pojmom polarona. Ako se naboj ili neki drugi
defekt pojavi na odredenom mjestu u kristalnoj resetci dolazi do istezanja veza unutar Kristala.
Ako su energetske vrpce veoma uske na tom mjestu prisutna je velika gustoca elektrona zbog
Cega se onda polaroni protezu samo unutar jednog atoma ili jedne veze. Ovakvi polaroni
nazivaju se malim polaronima (small polarons). Mehanizam vodljivosti ovakvih polarona
zato se naziva skakanje malih polarona (small polaron hopping) jer se polaroni imaju
mogucnost gibati samo unutar vrpce. Ako se polaroni protezu preko vise veza govori Se 0
skakanju velikih polarona (large polarons hopping), radi se o0 mehanizmu karakteristicnom za

vodljive polimere. [35]
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Vodljivost Cistog perovskitnog materijala ovisi 0 temperaturi, ukupnom tlaku te parcijalnom
tlaku kisika. Dopiranjem je moguée dodati kisikove Supljine na na&in da se npr. Ti*" zamijeni
kationom sa manjim oksidacijskim stanjem. Michael van den Bossche opisuje dopiranje
kalcijevog titanata Fe** jonima koji se nakon ugradnje u reSetku perovskita reduciraju u
uvjetima visoke temperature i niskog tlaka. Prilikom redukcije Zeljeza iz 3+ u 2+ nastaje
prazno mjesto u strukturi odnosno kisikova vakancija. [2]

Defekti u strukturi ABO3 perovskita omogucéuju selektivan transport kisika kroz materijal
ukoliko je prisutan gradijent kemijskog potencijala. Kisik se iz plinovite faze adsorbira na
povrsinu perovskita gdje se disocira na kisikove ione nakon ¢ega se ugraduje U resetku.

Kada je u materijalu prisutan dovoljan broj kisikovih Supljina kisik moze preskakati od jedne
do druge supljine. Na mjestu gdje je parcijalni tlak kisika manji ionski se kisik oksidira i
nakon asocijacije moze se desorbirati sa povrsine kao plin pri ¢emu kisikovi ioni migriraju u
jednom smjeru, a elektroni u suprotnom smjeru. Istovremeno kako bi se zadrzala
elektroneutralnost elektroni putuju kroz materijal mehanizmom skakanja malih polarona.
Sveukupni mehanizam vodljivosti naziva se ambipolarnom difuzijom. Ovakvi materijali se
nazivaju mijesani ionsko elektri¢ni vodi¢i (MIEC) zbog sposobnosti da vode ione i elektrone.
[2,31]. Budu¢i da su elektroni mobilniji od iona elektronska vodljivost je dominantna nad
ionskom vodljivosti. Materijali s mijeSanom vodljivosc¢u koriste se kao katodni materijali kod
gorivih Clanaka s Cvrstim elektrolitom te kao membrane za separaciju kisika. Na slici 15.
vidljiv je mehanizam transporta kisika kroz membranu. U prvom koraku plinoviti Kisik dolazi
do povrSine membrane nakon ¢ega dolazi do adsorpcije i1 disocijacije molekula na atome
kisika koji onda prolaze kroz membranu. Nakon prolaska kroz membranu dolazi do ponovne

asocijacije atoma kisika na molekule kisika koje se onda odvajaju od membrane.

Tp 0, MIEC lpo,

O,

Slika 15. Ambipolarna difuzija-kisikovi ioni migriraju u jednom smjeru, a elektroni u

suprotnom smjeru. [31]
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2.7. Primjena perovskita

2.7.1. Piezoelektri¢ni efekt

Piezoelektricni efekt je pojava stvaranja naboja na povrSini nekih Cvrstih tvari prilikom
njihove mehani¢ke deformacije. Tvari koje posjeduju svojstvo piezoelektri¢nosti nazivaju se
piezoelektricnim tvarima ili piezoelektricima. Prve pretpostavke o postojanju takvog efekta
postavio je Coulomb (1815. g.), pretpostavivsi da je moguée proizvesti elektricitet
deformacijom Cvrstog tijela. Becquerel je 1820.g. predlozio pokuse sa kristalima minerala
koji bi dokazali ovu pretpostavku. Pokuse koji su pretpostavku doista i potvrdili izveli su
1880.9. Pierre i Jacques Curie. Razlikuje se direktni i indirektni piezoelektri¢ni efekt. Direktni
piezoelektri¢ni efekt nastaje deformacijom kristala u odredenim smjerovima pri ¢emu na
njihovim povr§inama nastaje elektri¢ni naboj. Promjena dimenzija kristala pod djelovanjem
elektricnog polja naziva se indirektni piezoelektricni efekt. Od perovskita se kao

piezoelektri¢ni materijali uglavnom koriste PbZrOs3, BaTiO3 i PbTiOs. [6, 30]

@ ja I o&
elekmicno polie o © O
e
meh. naprezanje X T f
O(Zr,Ti) Pb

Slika 16. Struktura PZT (PbZr«Ti;xO3) i BaTiO; prije i nakon $to je elektricno polje dovedeno
na kristal. [6]
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2.7.2. Supravodljivost

Supravodljivost je pojava zahvaljuju¢i kojoj materijali na niskim temperaturama vode
elektri¢nu struju bez otpora. Supravodljivost je otkrio Heike Kamerlingh Onnes 1911. g., a za
svoj je rad dobio Nobelovu nagradu 1913. g. [34] Georg Bednorz i Karl Miiller otkrili su
1986. g. da BaLaCuOy postaje supravodljiv na temperaturi od -283°C za $to su 1987. g. dobili
Nobelovu nagradu za fiziku. Iste su godine Maw-Kuen Wu and Chu Ching-Wu otkrili prvi

materijal koji pokazuje supravodljivost iznad -196°C (YBa,Cu3O;-5). [35]

'S e
p supravodié¢

metal

>

e 3 ]

Slika 17. Ovisnost elektricnog otpora o temperaturi. Temperatura na kojoj vi§e nema otpora

prolasku elektrona kroz resetku nazivamo kriti¢cnom temperaturom (Tc). [36]

Prilikom prolaska elektrona kroz metal nastaje struja. Tijekom puta kroz resetku elektroni se
stalno sudaraju medusobno te sa ionima u resetci pri cemu gube dio svoje energije koja se
pretvara u toplinu. Gubitak energije kroz reSetku predstavlja otpor prijenosu energije. Kod
poluvodicéa vodljivost raste porastom temperature jer raste broj slobodnih nositelja naboja koji
zbog povisene temperature sada imaju dovoljnu energiju da prijedu iz valentne u vodljivu
vrpcu. Kod metala vodljivost pada porastom temperature jer se poveéava broj sudara
elektrona sa kristalnom resetkom. Gotovo svaki metal moze postati supravodi¢ pri dovoljno

niskim temperaturama kada prestaju vibracije kristalne resetke u blizini apsolutne nule. [37]

2.7.3. Fotonaponske ¢elije na bazi perovskita
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Prva fotonaponska celija bazirana na hibridnom halidnom perovskitu CH3NH3;PbBr;
konstruirana je 2006. godine. Kod klasi¢nih bojilom senzibiliziranih fotonaponskih ¢elija
pobudeni elektroni se prenose na mezoporozni sloj TiO, nakon ¢ega slijedi difuzija kroz
transparentnu vodljivu anodu (transparent conductive oxides, TCO). Dio transportnog
mehanizma elektrona moze se odvijati kroz sam organohalidni perovskit ¢ija je vodljivost
mnogo bolja od TiO,. Mobilnost elektrona u perovskitu iznosi ~ 25 cm? V' s* §to je 3-4 puta
veca vrijednost od mobilnosti elektrona u TiO (7.5 cm? V' *s™). [38, 39] Opéeniti princip
rada solarne ¢elije vidljiv je na slici 18. Nakon adsorpcije fotona dolazi do prelaska elektrona
iz valentne u vodljivu vrpcu. Preskokom elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu u valentnoj
vrpci zaostaje Supljina. Elektroni se sakupljaju na fotoanodi i putuju u vanjski strujni krug
gdje mogu obaviti rad. Fotoanode su uglavhom na bazi indij-kositar oksida (ITO) ili
floriranog kositar oksida (FTO).

Katoda
a) b) c) ’
e £
vodljiva vrpca
<€ Elektricno polje
Foton ::\

© ' b

valentna vrpca _—

Anoda

Slika 18. Princip rada solarne ¢elije. Nakon $to poluvodi¢ apsorbira foton elektron prelazi iz
valentne u vodljivu vrpcu. Supljina zaostaje u valentnoj vrpci. Dolazi do razdvajanja naboja te

elektron i Supljina putuju prema elektrodama. [40]
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Slika 19. Princip rada fotonaponske ¢elije na bazi perovskita [34]

A

Au

TiO; \)\-h}

h'

Fotoanoda je transparentna elektroda nacinjena je od florom dopiranog indij kositar oksida
(fluorine-doped tin oxide, FTO) na koji je nanesen sloj za transport elekrtrona (electron
transporting layer, ETL) mezoporoznog TiO,. Sloj za transport Supljina (hole transport layer,
HTL) nanosi se direkno na sloj perovskita. Protuelektrode su uglavnom izradene od
plemenitih metala kao S$to su zlato ili platina. Kao i kod bojilom senzibiliziranih
fotonaponskih ¢elija (dye sensitizes solar cell, DSSC) sloj za transport Supljina kroz ¢eliju
nacinjen je od organskog stakla (Spiro-OMeTAD-a, N,N-di4-methoksifenilamino) -9,91-
spirobifluoren). Zbog njegove relativno visoke cijene danas se intenzivno radi na pronalasku
materijala koji bi ga mogao zamijeniti. Na slici 19. vidljiv je opceniti princip rada
fotonaponske c¢elije sa slojem perovskita. Molekule senzibilizatora imaju sposobnost
apsorpcije vidljivog dijela spektra elektromagnetskog zracenja. Prilikom upada vidljive
svjetlosti na fotonaponsku celiju dolazi do apsorpcije odredenih valnih duljina
elektromagnetskog zracenja 1 prijelaza molekule senzibilizatora iz osnovnog u pobudeno
stanje. Energija pobudenog stanja molekule senzibilizatora iste je razine kao energija vodljive
vrpce TiO; pa pobudeni elektroni mogu lako prije¢i u vodljivu vrpcu dok u valentnoj vrpci
zaostaju Supljine. Slobodni nositelji naboja se razdvajaju u slojevima ETL-a i HTL-a ¢ime se
minimalizira njihova rekombinacija. [41] U podruc¢ju perovskitnih fotonaponskih éelija broj
publikacija zadnjih godina znacajno je porastao. Dok je godine 2014. broj publikacija koje
govore o perovskitnim fotonaponskim ¢elijama bio oko 450 ve¢ je iduce godine isti narastao
na oko 800, a broj njihovih citata presao je 20000. U najnovijim istrazivanjima objavljeno je

da su dobivene fotonaponske ¢elije s efikasnoscu blizu ili vise od 20%. [7]
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2.7.4. FotokatalitiCka svojstva perovskita

Fotokataliza je proces u kojemu uz pomoc¢ svjetla i uz prisutnost katalizatora dolazi do
pokretanja ili ubrzavanja kemijskih reakcija. Fotokatalizator ne sudjeluje u samoj kemijskoj
reakciji te iz nje izlazi nepromijenjen. Apsorpcijom fotona dolazi do razdvajanja naboja na
fotokatalizatoru. Elektron prelazi iz valentne vrpce u vodljivu vrpcu pri ¢emu u valentnoj
vrpci zaostaje Supljina. Fotokatalitickim reakcijama organski se spojevi mineraliziraju
direktno u reakciji sa Supljinama ili OH- radikalima koji nastaju reakcijama na povrsini
fotokatalizatora. Ako je na povrSini katalizatora prisutan elektron donor D tada ¢e on reagirati
sa fotogeneriranim Supljinama kojima predaje svoj elektron pri ¢emu nastaje oksidirani
produkt D*. Ako je na povrsini fotokatalizatora prisutan elektron akceptor A on ¢e reagirati sa
fotogeneriranim elektronima iz vodljive vrpce pri ¢emu nastaje reducirani produkt A". Kada se
poluvodi¢ki fotokatalizator koristi za proci§¢avanje voda, elektron akceptor uglavnom je
otopljeni kisik ili vodikov peroksid. Elektron donor je oneéis¢ivalo. Supljine iz valentne vrpce
ulaze u reakciju sa vodom ili s OH" ionima koji su elektron donori, pri ¢emu nastaju
hidroksilni radikali. Takvi radikali su u mogucnosti vrlo brzo reagirati sa molekulama
onecis¢ivala na povrSini fotokatalizatora zbog ¢ega su najvazniji radikali koji nastaju na

povrsini fotokatalizatora. [42,43]

fotoredukcija
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¢

E 0,"

SUN »F E
h 2K, rekombinacija naboja
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*OH

valentna vrpca fotooksidacija

Slika 20. Shematski prikaz procesa fotokatalitickog cijepanja vode uz koriStenje poluvodica
kao katalizatora. [44]
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Velik je broj perovskitnih fotokatalizatora razvijen za primjenu u fotokatalitickim reakcijama
cijepanja vode te za razgradnju raznih organskih onecis¢avala. Od ABO3; perovskita za
fotokataliticko cijepanje vode pod utjecajem UV zracenja dobrima su se pokazali NaTaOs,
SrTiO3 te BaTiO3 te slojeviti perovskiti kao Sto su RP faze (Ruddlesden-Popper phase) npr.
A;BTa,07 ( A=H,Li,K, B=Lays, Ca,Sr). [8]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO



U tikvici od 200 mL pomijesano je 0,1 mol (13,014 g) kelatnog agensa, etil acetoacetata,

(CeH1003, Fluka Analytical, purum, 98,0%) sa 0,5 mola (29,04 g) acetona (CsHsO, Kemika,
pro analysi). Tikvica je postavljena na magnetnu mijesalicu brzine 600 okr/min. Titan (IV)
butoksid (Ti(OBu),, Sigma Aldrich) dodan je u otopinu u koli¢ini od 0,1 mola (34,022 g). U
drugoj je tikvici pomijesano 0,1 mol (23,615 g) kalcij nitrata tetrahidrata (Ca(NO3),x4H,0,
Kemika, pro analysi) otopljenog u 0,5 mola (29,04 g) acetona. Druga je otopina dodana u
prvu dokapavanjem kako bi se postigao molarni omjer Ti i Ca od 1:1. Otopina je mijeSana na
magnetskoj mjeSalici pri sobnoj temperature tijekom 24 sata nakon cega je izlivena u
Petrijevu zdjelicu kako bi se omogucio proces geliranja. Nakon 7 dana suhi je gel usitnjen te
su dobiveni prasci pohranjeni u staklene posudice. Provedene su jo§ Cetiri sinteze na
prethodno opisani nac¢in u kojima je dio kalcija zamijenjen litijem i cerijem. Kao prekursori su
koristeni litij nitrat trihidrat (LiNO3x3H,O, Carlo Erba) i cerij nitrat heksahidrat
(Ce(NO3)3x6H,0, Merck). Izracunate koli¢ine litij i cerij nitrata su otopljene u acetonu
zajedno sa kalcij nitratom. Mase prekursora koristene pri pripravi pet uzoraka potencijalnog

sastava (LixCexCaj-2xTiO3) prikazane su u Tablici 2.

Tablica 2. Mase prekursora koriStene pri pripravi pet uzoraka potencijalnog sastava
(LiXCexCal.ngiOg,).

DPO, x=0 | DP1, x=0.01 | DP2, x=0.02 | DP3, x=0.03 | DP4, x=0.04
CsHe0/g 58,0 29,07 29,04 29,05 29,07
CsH1004/g 13,0 6,5 6,5 6,53 6,58
Ti(OBu)4/g 34,01 17,01 17,04 17,08 17,1
Ca(NO3) /g 23,61 11,57 11,34 11,10 10,87
Li(NO3) /mg 0 62,2 1239 1857 2472
Ce(NOs) /mg 0 217,1 4336 651,9 8679
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3.1.1. Rendgenska difrakcija praha (XRD)

Kada rendgensko zracenje padne na kristal dolazi do njegova rasprSenja na elektronima u
kristalu. RasprSenje upadnog zracenja ovisi o unutarnjem rasporedu koji posjeduju atomi u
kristalnoj reSetci te je definirano geometrijskim parametrima. RasprSenje ovisi 0 broju
elektrona prisutnih u atomu kao i volumenu kojeg zauzimaju. Rendgenska difrakcija praha je
metoda koja sluzi za istrazivanje strukture materijala pri ¢emu se zraka karakteristicnog
rendgenskog zraCenja usmjerava na ravnu povrsSinu fino usitnjenog materijala smjeStenog u
nosa¢ uzorka. Intenzitet rendgenskog zracenja difraktiranog s uzorka mjeri se u ovisnosti o
kutu difrakcije. Dobiveni podaci pruzaju informacije o strukturi materijala od kojih se uzorak
sastoji. Na slici 23. prikazano je $to se dogada kada monokromatska rendgenska zraka padne
na kristal. Zbog pojednostavljenja se ravnine na kristalu na kojima dolazi do rasprSenja
zraenja promatraju kao polupropusna zrcala koja reflektiraju upadnu rendgensku zraku.
Vodoravne linije predstavljaju ekvidistantne kristalne ravnine s Millerovim indeksima (hkl).
[45]
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Slika 23. Shematski prikaz difrakcije rendgenskih zraka na kristalu. [46]

Kada je razlika u duljini puta koju mora prije¢i zraka 2 u odnosu na zraku 1 jednaka
cjelobrojnom viSekratniku valne duljine, reflektirane zrake biti ¢e u fazi. Dolazi do

konstruktivne interferencije pri cemu je kut refleksije jednak upadnom kutu.

Uvjet interferencije definiran Braggovom jednadZbom:
ni=2dsinb 4)
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gdje je:

n — cijeli broj,

A —valna duljina,

dnw — udaljenost izmedu ekvidistantnih ravnina atoma (hkl),
6 — Braggov kut.

Kristalna faza u uzorcima identificirana je rendgenskom difrakcijom praha koriste¢i pritom
Shimatzu XRD 6000 difraktometar s CuKa (A=1.54059 A) zraenjem uz napon od 40 kV i
jakost struje od 30 mA. Podaci su prikupljeni izmedu 5 i 65 °20 s korakom 0.02 ° i1

zadrzavanjem od 0.6 s po koraku.

3.1.2. Simultana termic¢ka analiza DTA/TGA/DTG

Prema definiciji termicka analiza predstavlja skup tehnika kojima se mjere fizikalna svojstva
tvari i/ili njezinih reakcijskih produkata u funkciji temperature ili vremena, pri ¢emu je tvar
podvrgnuta kontroliranoj promjeni temperature u kontroliranoj atmosferi. NajceSce
upotrebljavane tehnike termicke analize su termogravimetrijska analiza (TG), diferencijalna
termiCka analiza (DTA) 1 diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC). Kod
termogravimetrijske analize prati se promjena mase uzorka u funkciji temperature.
Diferencijalna termicka analiza kontinuirano prati razliku temperatura izmedu uzorka i
referentnog materijala u ovisnosti o vremenu ili temperaturi, tijekom programiranog
zagrijavanja uzorka u uvjetima kontrolirane atmosfere. Ovisno o tome da li je za odvijanje
reakcije potrebno uloziti toplinu (endotermna reakcija) ili se toplina oslobada (egzotermna
reakcija), krivulja se nalazi s jedne ili s druge strane nulte linije. Konvencijom, egzotermna
reakcija se prikazuje ispod, a endotermna iznad nulte linije. DSC je tehnika koja mjeri
energiju koja je potrebna za uspostavljanje nulte temperaturne razlike izmedu ispitivanog i
referentnog uzorka, pri ¢emu se oba materijala podvrgavaju istim temperaturnom reZimu
hladenja 1 zagrijavanja. DSC uredaji uglavnom rade u temperaturnom opsegu do 800 °C, a
DTA uredaji do 1500 °C. Simultana TGA-DTA/DSC analiza mjeri istovremeno promjenu
toplinskog toka te promjenu mase uzorka u materijalu kao funkcija vremena ili temperature.
[47-49]
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DTA-TGA termicka analiza provedena je koriStenjem Netsch STA 409C. Za termicku je
analizu odvagano ~50 mg uzorka koji je zagrijavan uz korak od 10 °Cmin™* u inertnoj

atmosferi dusika uz protok od 30 em®min. Kao standard je koristen a-Al,O3,

3.1.3. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR)

IR spektroskopija daje informacije o kemijskom sastavu i mikrostrukturi uzorka. Spoj izlozen
zracenju, uz kontinuiranu promjenu njegove valne duljine, apsorbira upadno zracenje koje po
energiji odgovara pojedinim molekulskim vibracijama. Energije rasteznih vibracija organskih
molekula odgovaraju IR zraenju s valnim brojevima izmedu 1200-4000 cm™. Valni broj
predstavlja recipro¢nu vrijednost valne duljine izrazene u cm. Ovom tehnikom moguce je
karakterizirati tvari koje su u ¢vrstom, tekuc¢em ili plinovitom stanju. Veze s lakSim atomima
vibriraju brze od onih s tezim atomima. Trostruke veze su jace zbog ¢ega vibriraju pri visim
frekvencijama od dvostrukih veza. 1z istog razloga vibracije dvostrukih veza su prisutne pri
vi§im frekvencijama od jednostrukih veza. [43] Prigusena totalna refleksija (ATR) je
refleksijska metoda koja daje IR spektar povrsine tvari. Kod spektrometara s Fourierovom
transformacijom, sve frekvencije se mjere istovremeno i dobiveni interferogram se obraduje
na racunalu da bi se dobilo odredeno frekventno podrucje. [51] Infracrvena spektroskopska
analiza s Fourierovom transformacijom provedena je koristenjem spektrofotometra Bruker
Vertex 70 u ATR (attenuated total reflectance) nac¢inu snimanja. Snimanje je provedeno u

rasponu od 400 cm* do 4000 cm ™, rezolucija 1 cm ™ pri ¢emu je uzorak skeniran 64 puta.

3.14.SEM i EDX

Pretrazna elektronska mikroskopija je metoda koja omogucuje dobivanje mikrografije uzorka
prelaskom fokusiranog snopa elektrona po povrsSini vodljivog uzorka. Kada snop elektrona
dode do uzorka dolazi do interakcije elektrona sa atomima uzorka. Dio elektrona iz snopa
reflektira se od povrsine uzorka (povratno rasprseni elektroni). Broj reflektiranih elektrona
ovisi 0 atomskim masama elemenata koji se nalaze u sastavu uzorka. U interakciji sa snopom
elektrona, uzorak emitira sekundarne elektrone niske energije. Zbog male energije
sekundarnih elektrona samo elektroni nastali neposredno uz povr§inu mogu napustiti uzorak i

na taj nacin dospjeti do detektora.
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Detektiranjem sekundarnih elektrona omogucuje se prikaz topografije povrSine uzorka.
Nevodljive uzorke potrebno je prethodno napariti vodljivim slojem. [51] Pretrazna
elektronska mikroskopija (SEM) provedena je na uredaju Tescan Vega IIl Easyprobe s
volframovom Zzarnom niti kao izvorom elektrona. Uvjeti: ubrzavaju¢i napon od 30 kV, a
uzorci prethodno moraju biti napareni vodljivim slojem paladija i zlata. Pretrazni elektronski
mikroskop Tescan Vega Ill Easyprobe opremljen je detektorom za energijski razlucujucu

rendgensku spektroskopiju (EDS) koja omogucéuje elementarnu analizu uzorka.

kicked-out ..
electron

Slika 24. Elektron iz upadnog snhopa izbacuje elektron iz unutarnje ljuske elektronskog
omotaca atoma. Elektroni iz vanjskih ljuski popunjavaju prazno mjesto i emitiraju viSak
energije u obliku zraCenja. Na taj nacin nastaje zra¢enje tocno odredene frekvencije ili valne

duljine (linijski spektar) koje je karakteristican za pojedini kemijski element. [52]

3.1.5 UV-VIS spektroskopija

Elektromagnetsko zracenje je pojava Sirenja Cestica bez mase, ali s odredenom koli¢inom
energije, fotona, kroz prostor. Svojstva elektromagnetskog zracenja odredena su njegovom
valnom i korpuskularnom prirodom. [53] Energija koju apsorbiraju molekule u UV podrucju
izaziva promjene u elektronskoj strukturi jer odgovara energiji potrebnoj za pobudu elektrona
iz osnovnog stanja u pobudeno stanje. Energija koju ¢e apsorbirati neka molekula ovisi o
razlici energija izmedu osnovnog i pobudenog stanja, Sto je razlika u energiji manja to je

valna duljina apsorpcije veca. [54]
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UV/Vis spektrofotometar mjeri intenzitet zracenja koje je proslo kroz analizirani uzorak (I) te
ga usporeduje s intenzitetom upadnog svijetla (Ip). Prolaskom elektromagnetskog zraCenja
kroz neko sredstvo intenzitet zraenja opada jer molekule u otopini apsorbiraju zracenje
odredene valne duljine. Ostatak zracenja prolazi kroz otopinu nesmanjenog intenziteta. Prema
Beer-Lambertovom zakonu apsorbancija zracenja u otopini dana je s:

A =log (I/1p) = ecL

gdje je: A - apsorbancija, lo- intenzitet upadnog svjetla, I- intenzitet propustenog svjetla,

¢ - molarna apsortivnost (L/molcm), ¢ - koncentracija tvari u uzorku (mol/L)

L - duljina uzorka kroz koji prolazi svjetlost (cm) [54]

Ulazni Propusteni
\\\ | /// intenzitet n  intenzitet
> Io I
—— —_—
Kiveta sa
uzorkom
lzvor e.m.
zracenja — [ —]
Put
I A
log —]Q = A = ele Spektar =

A,

Slika 21. Prolaskom elektromagnetskog zracenja kroz neko sredstvo intenzitet zracenja pada
zbog apsorpcije zracenja od strane molekula u otopini. Ostatak zracenja prolazi kroz otopinu

nesmanjenog intenziteta. [55]

3.1.6. Fotokataliti¢ka razgradnja MB

Fotokataliticka aktivnost CaTiO3 odredivana je mjerenjem degradacije modelnog
oneciscavala, metilenskog plavila (MB) u vodenoj otopini. Kao izvor UV zracenja koriStena
je UV lampa (Pen Ray, UVP Products Ca. No. 90-0012-01) valne duljine 254 nm koja je bila
smjestena U kvarcnu Kivetu u centru reaktora s modelnim onecis¢enjem. Modelno onecis¢enje
dobiveno je otapanjem 1g MB u 1000 mL destilirane vode te razrjedivanjem ovako
pripremljene otopina do koncentracije od 14 mg/L. U 500 ml otopine modelnog onecisc¢enja

odvagano je 26 mg katalizatora te je zapoceto mijeSanje. Katalizator je ostavljen u otopini
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modelnog onecis¢enja 30 minuta u mraku prije ukljucivanja UV lampe kako bi se uspostavila
ravnoteza procesa adsorpcije i desorpcije molekula sa povrSine katalizatora. Promjene u
koncentraciji MB odredivane su mjerenjem apsorbancije otopine pri 664 nm (maksimalna
valna duljina apsorpcije za MB) koristenjem UV-vis spektrofotometra Varian Cary 1E.
Alikvoti od 4 cm® su uzimani svakih 15 minuta. Eksperiment fotodegradacije MB proveden je
pri sobnoj temperaturi (25°C). Pad koncentracije MB prije uklju¢ivanja UV lampe predstavlja

koli¢inu MB adsorbiranu na povrsinu fotokatalizatora.

'-.-'_._- [ —
Kvarcna kiveta UVA lampa

Magnetska mijesalica

Slika 22. Shematski prikaz aparature za provedbu mjerenja fotokatakitickih svojstava. UV

lampa nalazi se u kvarcnoj kiveti koja je uronjena u modelnu otopinu. [56]
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4. REZULTATI
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Slika 23. Difraktogrami pripravljenih uzoraka perovskita s razli¢itim udjelima dopanada.
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Slika 24. FTIR spektri pripravljenih uzoraka perovskita s razli¢itim udjelima dopanada.
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Slika 25. DTA krivulje pripravljenih uzoraka perovskita.
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Slika 26. TGA krivulje pripravljenih uzoraka perovskita.
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Slika 27. DTG krivulje pripravljenih uzoraka perovskita.
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Slika 28. Difraktogrami uzoraka DPO nakon termi¢ke obrade pri razli¢itim temperaturama.
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Slika 29. FTIR spektri uzorka DPO nakon termicke obrade pri razli¢itim temperaturama.
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Slika 30. Difraktogrami uzorka DP4 nakon termic¢ke obrade na razli¢itim temperaturama.
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Slika 31. FTIR spektri uzorka DP4 nakon termicke obrade na razli¢itim temperaturama.
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Slika 32. Difraktogrami uzorka DPO snimljenih nakon termicke obrade pri razli¢itim
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Slika 33. XRD difraktogrami pripremljenih uzoraka nakon termic¢ke obrade na 500°C tijekom

2 sata.
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Slika 34. XRD difraktogrami pripremljenih uzoraka nakon termicke obrade na 500°C tijekom
2 sata.
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Slika 35. SEM mikrografije uzorka, od gore prema dolje redom: DP0O, DP2 i DP4 termicki
obradenih na 500°C tijekom 2 h.
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Slika 36. EDS spektri uzoraka DPO, DP2 i DP4 termicki obradenih na 500°C tijekom 2 sata.
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Slika 37. UV-VIS spektri MB nakon izlaganja UV zracenju razliito vrijeme Uz prisutnost

DP4 katalizatora.
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Slika 38. Ovisnost apsorbancije MB o vremenu izlozenosti UV zracenju.
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Slika 39. Fotokataliticka aktivnost pripravljenih praskastih uzoraka pod UV svjetlom.
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Slika 40. Ovisnost —In(c/co) MB 0 vremenu izlozenosti UV zracenju a) bez prisutnosti

fotokatalizatora b) u prisutnosti fotokatalizatora DPO c) u prisutnosti DP4 fotokatalizatora.
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5. RASPRAVA



Na slici 23. i 24. prikazani su difraktogrami odnosno FTIR spektri pripremljenih uzoraka
perovskita. Na difraktogramima je jasno vidljiva kristalna priroda uzoraka dobivenih sol-gel
procesom. Difrakcijski maksimumi odgovaraju kalcij nitrat tetrahidratu, Ca(NO3),x4H,0,
(ICDD PDF No. 26-1406). Odredena odstupanja u intenzitetu difrakcijskih maksimuma
vjerojatno su posljedica loSe statistike. Na slici 24. uz FTIR spektre sintetiziranih uzoraka za
usporedbu je dodan i spektar Cistog kalcij nitrata tetrahidrata. Spektri litij i cerij nitrata u
velikoj su mjeri sli¢ni spektru kalcij nitrata. Vecina apsorpcijskih vrpei vidljivih na spektrima
potje¢e od nitrata (1635, 1420, 1310, 1045, 815, 745 i 715 Cm'l). Siroka vrpca izmedu 3700
cm™ i 3000 cm™ rezultat je vibracija istezanja OH veze u vodi (slobodnoj i vezanoj) ili
hidroksilnim ionima). [57] Manje vrpce pri 1525 cm™ i 1275 cm™ vjerojatno potjecu od
vibracija Sestero¢lanog prstena kompleksa titanija s etil acetoacetatom. Druga karakteristi¢éna
adsorpcijska vrpca kelata pri 1610 cm™ preklopljena je se s vrpcama nitrata. Apsorpcijska
vrpca pri 1170 cm™ karakteristi¢na je za estere [58] Jedva vidljiva serija vrpci od 2,980-2,850

cm™ posljedica je vibracija istezanja C-H veze.

Slike 25.-27. pokazuju DTA/TGA/DTG krivulje pripravljenih uzoraka perovskita. Na DTA
krivuljama je vidljivo da su pikovi grupirani u tri grupe. Prva grupa pikova sastoji se od
endotermnih pikova pri ~55°C, ~100 °C i 150°C koji se kasnije djelomi¢no preklapaju sa
egzotermnim pikovima koji se nalaze u istom temperaturnom intervalu. Ovi su pikovi jasno
vidljivi samo za uzorke DP3 i DP4. Prva grupa pikova zavrSava s egzotermnim pikovima s
maksimumima izmedu 230°C i 250°C. Pored toga, na krivuljama uzoraka DPO i DP4 jasno
su vidljiva dva djelomi¢no preklopljena pika izmedu 370 °C i 440°C. Druga grupa pikova
kombinacija je egzotermnih i endotermnih pikova izmedu 450°C i 610 °C. Naposljetku,
izmedu 700°C i 800 °C mozZe se zapaziti endotermni pik. Na TGA krivuljama vidljivo da je
do gubitka mase dolazi u tri temperaturna intervala. Uzorci u prvom temperaturnom intervalu
od sobne temperature do 300°C gube oko 30% mase. Od 300°C do 600°C dolazi do gubitka
mase od 20%. Na kraju uzorci gube priblizno 10% mase u temperaturnom intervalu od 600°C
do 800°C. Na DTG krivuljama takoder se zapazaju tri podru¢ja gubitka mase. Prvi interval
gubitka mase nalazi se priblizno u podrucju od 100°C do 150°C. Slijedi gubitak mase od
230°C do 250°C te mali gubitak mase od 200°C do 300°C za uzorke DPO i DP4. Jedan,
odnosno za neke uzorke dva, podruéja gubitka mase vidljiva su u drugom interval od 450°C

do 610°C 1 jedan u treCem temperaturnom intervalu od 600°C do 800°C.
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U svrhu dobivanja uvida u promjene do kojih dolazi prilikom temperaturne obrade, provedena
je termicka obrada uzoraka DPO i DP4 na razli¢itim temperaturama od sobne do 800°C, te su
za dobivene uzorke provedene difrakcijske (slike 28. i 30.) i FTIR analize (slika 29. i 31.).
Temperaturna obrada uzoraka provedena je u niskotemperaturnoj peci koja je u pogledu
mjerenja, regulacije temperature i temperaturnog gradijenta daleko inferiornija u odnosu na

DTA instrument zbog Cega postoje manja neslaganja u pogledu temperature.

Na slici 28.i 29. prikazani su difraktogrami odnosno FTIR spektri uzorka DP0O nakon termicke
obrade pri razli¢itim temperaturama. Na difraktogramu je vidljiva prisutnost kalcij nitrat
tetrahidrata koji izmedu 100°C i 200°C prelazi u anhidrid kalcij nitrata Ca(NO3),, (ICDD PDF
No. 7-204). Nitrati su stabilni do temperature od 400-500°C gdje nestaju difrakcijski
maksimumi nitrata te dolazi do nastanka perovskita, CaTiOs, (ICDD PDF No. 89-6949). Uz
perovskit kao glavnu fazu vidljivi su i slabi difrakcijski pikovi vapna CaO, (ICDD PDF No.
82-1690) i anatasa, TiO,, (ICDD PDF No. 89-4921). Pri 800 °C dolazi do fazne
transformacije anatasa u rutil (ICDD PDF No. 89-4920). FTIR spektar uzorka DPO
snimljenog pri 100°C ne razlikuje u velikoj mjeri od spektra snimljenog pri sobnoj
temperature. Kod spektra snimljenog pri 200°C apsorpcijske vrpce kelata (1525 cm™ i 1275
cm™) nestaju u potpunosti. Nitrati su prisutni u uzorku do 500°C. Apsorpcijske vrpce na 430
cm™? i 555 cm™ karakteristiéni su za istezanje Ti-O veze te Ti-O-Ti veze u TiOg Oktaedru
nastalog perovskita. [59] Slabe vrpce karboksilne skupine vidljive su pri 1460 i 1410 cm™.
[60] Kalcijev karbonat prisutan u uzorku nastao je iz CaO budu¢i da su uzorci FTIR-a snimani

nesto kasnije od difraktograma.

Slike 30. i 31. prikazuju difraktograme odnosno FTIR spektre uzorka DP4 nakon termicke
obrade na razli¢itim temperaturama. Difraktogrami uzorka DP4 znacajno se razlikuju od
difraktograma uzorka DPO te budu¢i da na njima nisu vidljivi pikovi anhidrida kalcijevog
nitrata u temperaturnom intervalu od 200°C do 400°C. Takoder nisu vidljivi ni pikovi anatasa
kao ni rutila. Difrakcijski maksimumi vapna mnogo su slabiji nego kod uzorka DPO. Na

FTIR-u su vidljive apsorpcijske vrpce karakteristi¢ne za nitrate u amorfnom obliku.

Na temelju rezultata XRD i FTIR analize interpretirane su DTA/TGA krivulje. Prva tri
endotermna pika s pripadaju¢im gubicima mase mogu se pripisati izlasku preostalog otapala i
vode iz uzorka te raspadu kalcij nitrata tetrahidrata na anhidrid nitrata i vodu. Egzotermni

pikovi koji ih slijede rezultat su redoks procesa izmedu nitrata i organskih komponenti te
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raspada i izgaranja kelata. [61] Kombinacija endotermnih i egzotermnih pikova izmedu 450°C
1 610°C posljedica je raspada nitrata popra¢enog gubitkom mase te kristalizacijom perovskita.
Endotermni pikovi i gubitak mase u temperaturnom intervalu od 700°C do 800°C posljedica

su spore oksidacije zaostalog ugljika.

Na slici 32. prikazani su difraktogrami uzorka DPO snimljenih nakon termicke obrade.
Usporedi li se termi¢ka obrada na 500°C bez zadrZavanja u niskotemperaturnoj peci sa
termickom obradom sa zadrzavanjem u niskotemperaturnoj pe¢i tijekom 2 sata na 500°C
vidljivo je da je nakon 2 sata nastalo vise vapna. Anatas je podjednako prisutan u oba uzorka.
Usporedbom termicke obrade uzorka na 400°C tijekom 2 sata te 4 sata vidljivo je da s
povecanjem vremena zadrzavanja raste koli¢ina vapna i anatasa u uzorku. Pri 400°C u uzorku
jos$ su prisutni nitrati zbog ¢ega je odluc¢eno da se svi uzorci termicki obrade na temperaturi od

500°C u vremenu od 2 sata.

Na slici 33. vidljivi su difraktogrami pripremljenih uzoraka nakon termicke obrade na 500°C
u vremenu od 2 sata. Vidljivo je da je perovskit glavna kristalna faza u svim uzorcima. U
svim je uzorcima uz perovskit prisutna manja koli¢ina Ca,Ti,Og, (ICDD PDF No. 40-103).
Sude¢i na temelju intenziteta difrakcijskih maksimuma kolic¢ina Ca,Ti,Og uglavnom je ista u
svim uzorcima. Kod uzoraka DPO, DP1, DP2, a moguce i uzorka DP3, vidljivi su difrakcijski
maksimumi slabijeg intenziteta koji potje¢u od anatasa i vapna. Intenzitet ovih maksimuma
pada kako raste udio dopanada. Maksimumi anatasa i vapna nisu prisutni u uzorku DP4 nakon
termicke obrade na 500°C. Nisu primije¢eni znacajni pomaci difrakcijskih maksimuma a
budu¢i da nije koriSten standard nema svrhe raspravljati o utvrdivanju ulaska dopanata u
kristalnu strukturu perovskite na temelju polozaja pikova. Na slici 34. Prikazani su FTIR
spektri pripremljenih uzoraka nakon termicke obrade na 500°C u vremenu od 2 sata.
Apsorpcijske vrpce na 430 cm™ i 555 cm™ karakteristi¢ni su za istezanje Ti-O veze te Ti-O-Ti
veze u TiOg oktaedru nastalog perovskita. [59] Slabe vrpce karboksilne skupine vidljive su pri
1460 i 1410 cm™. [60]

SEM mikrografije uzoraka DPO, DP2 i DP4 nakon termicke obrade na 500°C u vremenu od 2
sata prikazane su na slici 35. Uzorci se sastoje od aglomerata nepravilne morfologije. Veli¢ina
primarnih Cestica smanjuju se porastom udjela dopanada. Za uzorak DPO dominantna
veli¢ina Cestica mnogo je veca od 1um, za uzorak DP2 Cestice su nesto veée od 1 um dok su
za uzorak DP4 Cestice veli¢ine manje od 1 pm.
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Na slici 36. prikazani su EDS spektri uzoraka DPO, DP2 i DP4 termicki obradenih na 500°C
u vremenu od 2 sata. Vidljiva je prisutnost kalcija, titana i kisika te ugljika, zlata i paladija.
Kalcij, titan i kisik sastavni su dio perovskita, a ugljik je prisutan zbog koristenja vodljive
trake na bazi ugljika. Uzorak je prilikom obrade naparen zlatom i paladijem kako bi ga se

ucinilo vodljivim. Koli¢ine litija i cerija u uzorcima premalene su da bi dale jasan signal.

Na slikama 38.- 40. prikazana je fotokatalitiCka aktivnost pripravljenih uzoraka perovskita
pod UV svjetlom. Na slici 38. vidljiv je pad koncentracije MB i prije uklju¢ivanja UV lampe
Sto je posljedica adsorpcije MB na povrsinu katalizatora. Najvecu adsorpciju pokazuje uzorak
DP4 vjerojatno zbog vece specifiéne povrsine. Na slici 39. rezultati su iskazani kao omjer
koncentracije MB u trenutku uzimanja uzorka i koncentracije MB nakon adsorpcije u mraku.
Brzina fotokatalitiCkog procesa u prisutnosti nedopiranog uzorka sli¢na je onoj bez prisutnosti
katalizatora. Medutim, uz veéi udio dopanada raste fotokataliticka aktivnost kodopranog
perovskita te fotodegradacijska ucinkovitost uzorka DP4 nakon 150 minuta iznosi 90%. Na
slici 40. vidljivo je da se fotokataliticka degradacija MB moze opisati kao proces pseudo-
prvog reda jednadzbom -In(ci/co) = kt gdje je ¢o pocetna koncentracija MB, c; je koncentracija
u nekom vremenu t, dok je k je konstanta reakcije prvog reda. Reakcijske konstante za
degradaciju MB bez fotokatalizatora 1 sa fotokatalizatorom DPO gotovo su identi¢ne.
Reakcijska konstanta uz fotokatalizator DP4 vidljivo je veca. Povecana fotokatalitic¢ka
aktivnost vjerojatno je posljedica vece specificne povrsine ili smanjenja energije zabranjene

zone ovog uzorka.
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6. ZAKLJUCAK



Pripravljeni su uzorci kodopiranog perovskita sol-gel metodom. Rendgenskom difrakcijom je
utvrdeno da uzorak DPO termicki obraden pri temperaturama nizim od 400°C sadrzava
kristalni nitrat. Za uzorak DP4 XRD analiza nije pokazala prisutnost nitrata. FTIR spektri
istog uzorka pokazuju vrpce karakteristi¢ne za nitrate koji su u ovom uzorku u amorfnom
obliku.

Kombinacijom DTA/TGA analize, rendgenska difrakcije 1 FTIR spektroskopije utvrdeno je
da termi¢ckom obradom uzoraka prvo dolazi do izlaska preostalog otapala i vode iz uzoraka.
Pri povisenim temperaturama dolazi do raspada kelata i gorenja produkata raspada te na kraju

izmedu 450°C 1 610°C dolazi do raspada nitrata i nastanka perovskita.

U uzorcima termicki obradenim na 500 °C tijekom 2 h perovskit je glavna kristalna faza. U
svim uzorcima prisutan je Ca,Ti,Og, dok su u uzorcima s manjim udjelom dopanta prisutni i

anatas i vapno.

SEM mikrografije pokazale su da se veli¢ina Cestica smanjuje porastom udjela dopanada. Za
uzorak DPO dominantna je veli¢ina ¢estica mnogo je vec¢a od 1um dok je za uzorak DP4 ona

manja od 1 um.

EDS spektri potvrdili su prisutnost Ca, Ti i O. Zbog male koli¢ine nije bilo mogucée potvrditi

prisutnost dopanada u uzorcima.

Fotokataliticka aktivnost ne-dopiranog uzorka i uzorka s maksimalnom koncentracijom
dopanada procijenjena je mjerenjem degradacije MB pod UV zraenjem. Reakcijske
konstante za degradaciju MB bez fotokatalizatora i s fotokatalizatorom DPO gotovo su
identicne. Reakcijska konstanta uz fotokatalizator DP4 vidljivo je vecéa. Povecana
fotokataliticka aktivnost moze se pripisati vecoj specifi¢noj povrSini ili smanjenoj energiji

zabranjene zone.
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