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1. UVOD

U posljednjim desetlje¢ima, nanostrukturni anorganski oksidi su pronasli niz tehnickih
primjena zbog svoje stabilnosti, multifunkcionalnosti 1 zelene kemije. Kada se veliCina Cestice
smanji na nanometarsku razinu, velika specificna povrSina i utjecaj kvantne veli¢ine
nanomaterijala pokazuje znacajnu korist u tehnoloskim primjenama. Prednosti koriStenja
nanostrukturnih anorganskih materijala su takve da pocinju zamjenjivati konvencionalne
anorganske materijale u primjenama kao $to su fotokatalizatori, gorivne ¢elije, solarne Celije,
anorganskih oksida su prijelazni metalni oksidi. Razli¢ita popunjenost d orbitale dovodi do
drasti¢nih i reverzibilnih promjena u optickim, elektri¢nim i drugim svojstvima. Bitno svojstvo
prijelaznih metalnih oksida je i povoljan energijski procjep koji kod materijala ukazuje na
vodicke, poluvodicke ili izolatorske karakteristike. Zbog svega navedenog, ovi materijali su
pronasli i veliku primjenu u fotokatalizi. U dana$njici, zagadenje atmosfere 1 vodnih resursa,
koji su posljedica ubrzane industrijalizacije, predstavljaju globalni problem cijelog
Covjecanstva te uklanjanje njihovih zagadivaca putem ekoloski prihvatljivih 1 uéinkovitih
metoda je od velikog znacaja. Od pojave prvih fotokatalizatora, kao odrzive opcije za kontrolu
oneciS¢enja okolisa, ulazu se veliki napori u poboljSanje fotokataliticke aktivnosti materijala.
Za poboljsanje fotokataliticke aktivnosti materijala potrebna je priprava visokokvalitetnih
nanomaterijala definirane 1 kontrolirane veli¢ine. Jedna od potencijalnih metoda priprave

takvih materijala je i ultrazvu¢na metoda sinteze nanocestica.

Cilj ovog diplomskog rada je sintetizirati nanocestice anorganskih oksida ultrazvu¢nom
sintezom te ispitati njihovu uporabu u fotokatalizi. Glavna pretpostavka je da razli¢ita viemena
ultrazvucne sinteze daju nanocestice razlicite veliCine Sto bi trebalo rezultirati razlic¢itim
energijskim procjepima kao i razli¢itom moguénoscu fotokatalize. U ovom radu, sintetizirane
su nanocestice bakrovog(II) oksida i niklova(II) oksida ultrazvu¢nom sintezom iz bakrovog(II)
acetata monohidrata i niklova(II) acetata tetrahidrata. Od karakterizacijskih metoda su koristeni
Rendgenska difrakcija na prahu (engl. = Powder X-ray Diffraction, PXRD), Infracrvena
spektroskopija s Fourier-ovom transformacijom (engl. = Fourier Transform Infrared
Spectroscopy, FT-IR), Termogravimetrijska analiza (engl. = Thermogravimetric Analysis,
TGA), UV/VIS spektroskopija (engl. = Ultraviolet-visible spectroscopy, UV/VIS), UV/VIS
NIR spektroskopija (engl. = Ultraviolet-visible near spectroscopy, UV/VIS NIR),



Transmisijska elektronska mikroskopija (engl. = Transmission Electron Microscopy, TEM),
Skeniraju¢a elektronska mikroskopija (engl. = Scanning Electron Microscopy, SEM) i
Rendgenska fotoelektronska spektroskopija (engl. = X-ray photoelectron spectroscopy, XPS).
Opticki energijski procjepi uzoraka su odredeni iz UV/VIS spektara i spektara difuzne
refleksije. Fotokataliticka aktivnost uzoraka je testirana na razgradnju organskog bojila metilen

plavog.



2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Oksidi prijelaznih metala

Oksidi prijelaznih metala (engl. = Transition metal oxides, TMO) tvore jednu od
prijelaznih metala na koje su vezani atomi kisika. Kako bi bila jasnija priroda TMO-a, potrebno
je razumjeti korelaciju njihovih slozenih svojstava s elektronskom i fizikalnom strukturom.
Djelomi¢no popunjena d orbitala prijelaznog metala je temelj za Sirok raspon oksida i
metastabilnost u viSe oksidacijskih stanja. Popunjenost d orbitale dovodi do drasti¢nih 1
reverzibilnih promjena u optickim, elektricnim i drugim svojstvima. Za razumijevanje

ponasanja TMO-a vrlo je vazno razumjeti njegovu kristalnu strukturu [1].

2.1.1. Elektronska struktura oksida prijelaznih metala

Za jedinstvena svojstva videna u TMO-u zasluzni su djelomi¢no popunjena d orbitala
prijelaznog metala 1 elektron-elektron interakcije u tim orbitalama. TMO nastaje izmjenom
naboja izmedu elektronegativnijeg atoma kisika i elektropozitivnijeg atoma prijelaznog metala.
Gubitkom razli¢itog broja elektrona u orbitalama atoma kisika, prijelazni metali mogu tvoriti
razli¢ite okside. Ova razmjena elektrona ne vodi samo do Sirokog raspona povezivanja, ve¢ i

do razli¢itih struktura i faza TMO-a [1].

Opcenito, elektronska svojstva krutina proizlaze iz najudaljenijih ili valentnih

elektrona. Dva teoretska razmatranja elektronskih svojstava su:

1. Situacija u kojoj su elektroni lokalizirani gotovo bez superpozicije vrpci iz susjednih
atoma. Ova situacija se rjeSava 1 teorijom ligandnog polja 1 teorijom vrpci. Velika
energija (U) je potrebna za prijenos elektrona iz jedne vrpce atoma u vrpcu drugog
ekvivalentnog atoma. Elektroni su ¢vrsto vezani za jezgru atoma, tvoreéi usku vrpcu s

rasponom energije W (W << U).

2. Situacija u kojoj postoji znatna superpozicija vrpci te su elektroni u tim vrpcama
delokalizirani. Ovu situaciju rjeSava teorija vrpci. Superpozicija vodi do Siroke vrpce

W (W >>U).



Posebna situacija nastaje kada je W ~ U, u kojoj su elektroni jako povezani, kao u slucaju
prijelaznih metala. U TMO-ima, lokalizirani i delokalizirani elektroni vanjske ljuske mogu biti

prisutni istovremeno.

Shema kemijske klasifikacije temelji se na potpunom popunjavanju elektrona u
valentne ljuske. Slijedeci ovo pravilo klasifikacije, periodni sustav elemenata je sastavljen od
s, p, d 1 f blokova. Opéenito, elementi s djelomi¢no popunjenom d orbitalom nazivaju se
prijelaznim elementima. U slobodnom prostoru, vanjske ljuske atoma prijelaznih metala
nastale su od nepopunjene d orbitale 1 popunjene s orbitale. To mogu biti prijelazni metali
sastavljeni od 3d, 4d i 5d orbitala djelomi¢no popunjenih elektronima. Djelomi¢no popunjene
orbitale ovih metala dovode do zanimljivih optickih, elektri¢nih i magnetskih svojstava, kao i
do razlic¢itih oksidacijskih stanja. TMO-i nastaju spajanjem jednog ili viSe prijelaznih metala s

atomima kisika. Ovi oksidi posjeduju zanimljive znacajke kao Sto su:
a) lakoca izmjene elektrona s kisikovim ionima pod umjerenom energijom aktivacije,
b) Sirok izbor vezanja i razliCite strukture, i
c) neuobicajeno visoka gustoéa u odredenim fazama.

Atom kisika, kao elektronegativni element s Cetiri elektrona u vanjskoj 2p ljusci, treba dva
elektrona za popunjavanje ove ljuske. Elektropozitivniji prijelazni metali, s unutarnjom
nepopunjenom d orbitalom i1 vanjskom popunjenom s orbitalom, gube dva elektrona kako bi
nastali razli¢iti TMO-i [2]. Ovom izmjenom elektrona nastaju razli¢iti TMO-i, od monoksida
(npr. MnO), dioksida (npr. VO), trioksida (npr. WO3), do visih 1 sloZenijih oksida, poput
perovskita (npr. LaMnQO3), pri €emu prijelazni metal daje elektrone iz svoje s orbitale 1 potreban
broj elektrona iz svoje d orbitale. Na primjer, vanadijev dioksid (VOz), s vanadijevim atomskim
brojem 23 i elektronskom konfiguracijom 15%25°2p®3s?3p%4s?3d°, nastaje otpustanjem dva
elektrona iz 4s orbitale i dva elektrona iz 3d orbitale. Vanadijev atom tada postaje V** i svaki

kisikov atom O? [1].

2.1.2. Kristalna struktura oksida prijelaznih metala

2.1.2.1. Monoksidi

Svi prijelazni metali s 3d orbitalama tvore monokside, osim Sc 1 Cr. Zatim, pet
prijelaznih metala (Zr, Nb, Pd, Ag 1 Cd) s 4d orbitalama 1 Hg, kao prijelazni metal s 5d

orbitalama, tvore monokside. Vec¢ina ovih monoksida ima kristalnu strukturu NaCl-a kao $to
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je prikazano na Slici 14. zajedno s oktaedarskom jedinicom [1]. Ova struktura takoder se moze
opisati u obliku oktaedarske jedinice MOg koju tvore kisikovi ioni koji dijele kut 1 u kojima je
kation prijelaznog metala (M) koji se drzi u Supljini oktaedra kao na Slici /B. Kod mnogih
TMO-a se mogu naci velika odstupanja zbog nestehiometrije, nedostatka odredenog atoma ili
atoma koji se nalaze izvan svog idealnog polozaja. Za primjer monoksida se moze uzeti wurtzit

(npr. ZnO) struktura.

Slika 1. A) Struktura NaCl-a s oktaedarskom jedinicom: crveni krugovi prikazuju kisikove
atome, a dupli otvoreni krugovi prijelazne metale; B) MOgs oktaedar nastao dijeljenjem kuta

kisikovih iona [1].

2.1.2.2. Dioksidi

Prijelazni metali s 3d orbitalama koji tvore diokside su Ti, V, Cr i Mn. Gotovo svi
prijelazni metali s 4d 1 5d orbitalama tvore diokside osim Cd. Kristalna struktura dioksida
prijelaznih metala je sli¢na rutilu ili fluoritu ¢ije su strukture prikazane na Slici 2. Na Slici 24.
vidljiv je oblik rutila koji se sastoji od jedinica oktaedara tipa MOg koji dijele jedan vrh u
tetragonskoj éeliji [1]. Manji M*" kationi su okruzeni heksagonski koordiniranim kisikovim
anionima. Struktura fluorita se sastoji od kubi¢no ploSno centrirane celije s kationima
prijelaznih metala koji zauzimaju vrhove i srediSnje plosne poloZaje kako je prikazano na Slici

2B. Kisikovi anioni se nalaze na 4 %4 Y4 polozajima.



(A)

.

Slika 2. A) Struktura rutila (tip TiO2) s M** kationom okruzenim heksakoordiniranim
kisikovim anionima u oktaedarskoj jedinici; B) Struktura fluorita s M** kationima koji tvore

kubicno plosno centriranu celiju s kisikovim anionima koji se nalaze u sredini svakog oktanta

1].

2.1.2.3. Seskvioksidi — tip korunda

Vecina 3d prijelaznih metala, osim Zn tvore ove okside s korund-tip strukturom (M203).
Veliki M** kationi se nalaze u tetraedarskoj jedinici koju tvore kisikovi anioni kako je

prikazano na Slici 3 [3]. Kationi zauzimaju veéi dio volumena unutar tetraedarske jedinice.

Slika 3. Korund (tip Al>O3) struktura oksida prijelaznih metala (M203) s M*" kationom koji se

nalazi u oktaedarskoj jedinici heksakoordiniranih kisikovih aniona [3].



2.1.2.4. Spineli — M304

Mn, Fe i Co s 3d orbitalama su jedini prijelazni metali kod kojih se javljaju spineli.
Zbog njihovih visestrukih oksidacijskih stanja struktura se sastoji od tetraedarske 1 oktaedarske
jedinice kako je prikazano na Slici 4. Na shemi (1) su prikazani susjedni oktanti jedini¢nih
¢elija koji se medusobno razlikuju. M* kationi te polozaji i koordinacije kisikovih aniona su
razli¢iti u susjednim oktantima $to je vidljivo na shemi (2). M* kationi koji se drze u

tetraedarskim 1 oktaedarskim jedinicama prikazani su na shemama (3) i (4) [1].

Slika 4. Spinelna struktura oksida prijelaznih metala (M30;4) koju tvore razliciti oktanti u
Jjedinicnoj celiji (1), pri cemu su kisik i metal vezani u tim oktantima (2) te formiraju

tetraedarske (3) i oktaedarske (4) jedinice [1].

2.1.2.5. M>Os

Poznato je da pentokside tvore samo prijelazni metali V, Nb 1 Ta. Na Slici 5. prikazan
je vanadijev pentoksid (V20s). Rompska struktura se sastoji od VOs kvadratnih piramida koje
dijele rubove i vrhove. VOs kvadratne piramide su naizmjence okrenute gore i dolje. Osim 5
kvadratno piramidalnih susjeda, vanadij ima 1 Sestog udaljenog susjeda koji tvori iskrivljeni
VOgs oktaedar. Nb2Os 1 TaxOs pokazuju slicne slojevite 1 lanCane strukture s viSe kristalnih faza

[4].



Slika 5. Slojevita rompska struktura vanadijevog pentoksida (V205s) s gore-dolje izmjenicnim
VOs kvadratnim piramidama [4].

2.1.2.6. MOs

Neki od prijelazni metali koji tvore MOs3 okside su Cr, Mo, Re 1 W. Najjednostavnija
kubicna struktura ReOs prikazana je na Slici 6. Smatra se da se Re kationi nalaze u vrhovima
jedini¢ne ¢elije, dok se kisikovi anioni nalaze u srednjem polozaju povezivanja na rubovima

izmedu Re kationa [5].

Slika 6. Najjednostavniji predstavnik MOj3 skupine; ReO6 oktaedri se povezuju u beskonacni

lanac dijeljenjem kuta u sva tri smjera [5].



2.1.2.7. Perovskitna struktura

Opca formula perovskita jest ABO3, gdje su A i B kationi koji imaju razli¢ite veliCine,
a O predstavlja atome kisika. A kationi su uvijek ve¢i od B kationa. Mjesta A 1 B mogu biti
zamijenjeni bilo kojim metalom ili polumetalom iz periodnog sustava. U idealnom slucaju
perovskitna struktura je opisana kao kubicna. A kationi tvore vrhove kubicne ¢elije, dok su B
kationi u heksakoordinatnom sredistu okruzeni oktaedrom kisikovih aniona §to je prikazano na

Slici 7 [6].

Slika 7. Idealna kubicna perovskitna struktura (ABO3) [6].

2.2. Model energijskih vrpci

Poznato je da elektroni u atomu zauzimaju diskretne energijske razine. Ako su dva
atoma u neposrednoj blizini svaka ¢e se energijska razina podijeliti na dva po Pauli-jevom
principu iskljucivosti koji kaze da dva elektrona ne mogu imati iste kvantne brojeve u molekuli.
U slucaju kristala, kada se u neposrednoj blizini nade veliki broj N identi¢nih atoma koje tvore
kristalnu reSetku, do¢i ¢e do preklapanja atomskih orbitala. Budu¢i da Pauli-jev princip
isklju¢ivosti nalaze da dva elektrona u ¢vrstoj tvari ne mogu imati iste kvantne brojeve, svaka
se atomska orbitala dijeli na N diskretnih molekulskih orbitala, gdje svaka ima razli¢itu
energiju. Buduéi da je broj atoma u makroskopskoj ¢vrstoj tvari vrlo velik (N ~ 10??) te je broj
orbitala velik, orbitale su energijski bliske u prostoru (reda 10>* ¢V). Zbog energija susjednih
razina koje su bliske, diskretne energijske razine se zamjenjuju vrpcama energijskog stanja
odvojene prazninama izmedu vrpci [7,8]. Prema tome, energijska vrpca predstavlja raspon

energije koju elektron moze posjedovati u atomu. Najvaznije energijske vrpce su:

1) Valentna vrpca — najviSa zauzeta energijska vrpca koja ukljucuje energijske razine

valentnih elektrona



2) Vodljiva vrpca — najniza nezauzeta energijska vrpca koja ukljuCuje energijske razine

pozitivnih (Supljine) i negativnih (slobodni elektroni) nositelja naboja

3) Zabranjena vrpca — praznina izmedu susjednih vrpci (ne sadrzi elektrone) koja

predstavlja energijski procjep

Valentna i vodljiva vrpca su vrpce blizu Fermi-jevog nivoa koji odreduje elektricnu vodljivost
krutine. Fermi-jev nivo je najveca zauzeta molekulska orbitala na apsolutnoj nuli (T = 0 K).

Nositelji naboja u ovom nivou imaju svoja kvantna stanja i op¢enito ne djeluju medusobno [9].

2.2.1. Energijski procjep

Energijski procjep je razlika udaljenosti/energije (AE) izmedu valentne i vodljive vrpce
elektrona. On predstavlja minimalnu energiju koja je potrebna za pobudivanje elektrona iz
vodljive u valentnu vrpcu. Veli¢ina i postojanje energijskog procjepa omogucuje vizualizaciju
razlike izmedu vodica, poluvodica i izolatora te daje razli¢ita svojstva materijalima [10]. Na
Slici 8. prikazana je razlika u energijskom procjepu kod vodic¢a, poluvodica i izolatora [11].
Kod vodica se valentna vrpca preklapa s vodljivom vrpcom. Ovo preklapanje uzrokuje da se
valentni elektroni slobodno kre¢u u podrucju vodljivosti te zbog toga vodic¢i provode elektricnu
struju. Kod izolatora, elektroni u valentnoj vrpci su odvojeni od vodljive vrpce velikim
energijskim procjepom. To znaci da postoji velika zabranjena vrpca koja sprjeava elektrone
1z valentne vrpce za skok u vodljivu vrpcu. Zbog toga izolatori ne provode elektri¢nu struju. U
poluvodicima je energijski procjep dovoljno malen da se moze premostiti nekom vrstom
pobude, kao npr. Suncevom svjetlos¢u u slucaju fotonaponskih ¢elija. Veli€ina energijskog
procjepa poluvodica je otprilike veli¢ine izmedu energijskog procjepa vodica 1 izolatora.
Ekscitacija elektrona omogucuje nastanak dodatnih procesa provodenja kao posljedica
zaostajanja pozitivnih Supljina. Elektron iz atoma u blizini moZe zauzeti ovaj prostor, stvarajuci
lan¢anu reakciju pozitivnih Supljina i1 kretanje elektrona Sto dovodi do stvaranja elektricne
energije. Mala koli¢ina dopiraju¢eg materijala moze drasti¢no povecati vodljivost ovog
materijala [10]. Za materijal mozemo reci da je poluvodi¢ ako je AE <3,2 eV (pri T = 0 K)
[11]. U danas$njici, zbog zanimljivih svojstava, poluvodici se koriste u proizvodnji razliitih

elektronickih i energetskih uredajima, u optickim senzorima, laserima, itd [12].
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Slika 8. Dijagram energijskih procjepa za vodice, poluvodice i izolatore [10].

Energijski procjep moze biti direktan i indirektan. Direktni energijski procjep se
definira kao procjep u kojem je k vektor (ne samo njegova veli¢ina, ve¢ i smjer) otprilike isti
za najvisa stanja u valentnoj vrpci kao i za najniza stanja u vodljivoj vrpci. To je vazno za
opticke prijelaze te uklju¢uje samo manju promjenu veli¢ine k vektora, jer je opticka valna
duljina mnogo veca od meduatomskih udaljenosti. Dakle, u slu¢ajevima direktnog energijskog
procjepa, minimum vodljive vrpce se podudara s maksimumom valentne vrpce. Prema Slici
9a, vidljivo je da ¢e opticki prijelazi biti mogudi ¢im energija fotona premasi energiju procjepa.
Takav proces dovodi do pobudivanja elektrona iz valentne vrpce u vodljivu vrpcu ostavljajuéi
Supljinu u valentnoj vrpci. Nadalje, emisijski procesi su takoder moguci te odgovaraju
prijelazima iz vodljive u valentnu vrpcu. Svaki elektron u vodljivoj vrpci moZze pronaci Supljinu
u valentnoj vrpci koja ima vrlo slican k vektor. Primjeri poluvodica s direktnim energijskim
procjepom su galijev arsenid (GaAs), galijev nitrid (GaN), aluminijev nitrid (AIN), kadmijev
sulfid (CdS), cinkov sulfid (ZnS), itd. S druge strane, kod indirektnog energijskog procjepa k
vektor najniZzeg stanja vodljive vrpce se znatno razlikuje od najviseg stanja valentne vrpce. Na
Slici 9b je vidljivo da je potrebno ukljuciti dodatne fonone u procese apsorpcije i emisije kako
bi se osigurala potrebna promjena impulsa elektrona. Ovisnost apsorpcijskog koeficijenta o
valnoj duljini kod indirektnog energijskog procjepa u blizini vrpce je slabiji u odnosu na
direktne energijske procjepe. Koeficijent apsorpcije znacajno ovisi o temperaturi, budu¢i da
temperatura utjeCe na populaciju fonona. Emisijski procesi kod indirektnog energijskog
procjepa su moguci samo ako ukljucuju 1 emisiju fonona, $to znac¢ajno smanjuje mogucnost
emisije. Primjeri poluvodica s indirektnim energijskim procjepom su germanij (Ge), aluminijev

arsenid (AlAs), galijev fosfid (GaP), itd [13].
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Slika 9. a) Direktni energijski procjep, b) Indirektni energijski procjep [13].

2.3. Metode sinteze oksida prijelaznih metala

Metode sinteze TMO-a se mogu podijeliti na visokotemperaturne (tzv. Shake'n'bake
metode) i niskotemperaturne (tzv. Soft chemistry methods) metode. Najvece prednosti ovih
metoda su mogucénost sinteze nanocestica (Cestice veli¢ine izmedu 1 1 100 nm), velika ¢istoca
1 velika homogenost sintetiziranih spojeva §to dovodi do poboljSanja njihovih svojstava [14].
Potencijalna tehnoloska primjena nanocestica privlaci istrazivace iz polja kemije materijala,
medicine, poljoprivrede, biomedicine, optike, elektronike, katalize, itd. Danas je naglasak na
otkrivanju novih inovativnih, a opet jednostavnih metoda za sintezu cestica kontrolirane, tocno
odredene veli¢ine za postizanje Zeljenih magnetskih, elektronickih i kemijskih svojstava [15].
Najpoznatije 1 najcesce koriStene metode sinteze su sol-gel, hidrotermalna 1 mikrovalna metoda

te ultrazvucna sinteza koja ¢e se posebno obraditi kroz aspekt sonokemije.

2.3.1. Sol-gel metoda

Sol-gel metoda sinteze nanocCestica je metoda za pripremu anorganskih oksida
hidrolizom kemijskog prekursora ili smjese prekursora koji uzastopno prolaze kroz stanje
otopine 1 stanje gela prije nego se dehidriraju [16]. Opcenito, sol-gel proces ukljucuje stvaranje
soli iz homogeno pomijeSane otopine, pretvarajuci ju u gel polikondenzacijskim procesom te
se na kraju toplinskom obradom prevodi u potrebni materijal. Ova metoda je
niskotemperaturna, visoko kontrolirana i isplativa metoda proizvodnje homogenih i
visokokvalitetnih ultrafinih nanostruktura. Sol-gel metoda je prihvatljiv nac¢in za dobivanje

razlicitih oblika nanostruktura anorganskih oksida, kao Sto su nanosfere, nanoSipke, nanocijevi,

12



nano vlakna, itd. ovisno o primjeni za koje su namijenjene te za materijale poput tankih
filmova, stakla i keramike po isplativoj cijeni [16,17]. Na Slici 10. je prikazan shematski
dijagram sol-gel procesa. Priprema anorganskih oksida koriStenjem sol-gel procesa odvija se u

tri osnovna koraka [16]:
1. Djelomi¢na hidroliza metalnih alkoksida u reakcijske monomere,
2. Kondenzacija monomera u koloidne oligomere (stvaranje soli) 1

3. Dodatna hidroliza za poticanje polimerizacije i umrezavanja koja dovodi do

trodimenzionalnih matrica (stvaranje gela).

Parametri koji se mogu kontrolirati u sol-gel metodi ukljucuju koncentraciju upotrjebljenog
prekursora, prirodu koriStenog otapala, pH otopine, dodane aditive i njihove koncentracije,
starenje otopine 1 prirodu polimera koji se koristi za kondenzaciju. Nanocestice nastale u gel
matrici posjeduju ujednacen oblik i veli¢inu Sto poboljSava opticka, elektri¢na, magnetska i

druga svojstva materijala [17].

. Temki film
o o zagmjavanja
Otopina N oy —_——
melalnog

Xerogel  Koramika

Isparavanjs y, EFiEVELE o,

M

Slika 10. Shematski dijagram sol-gel procesa [16].

2.3.2. Hidrotermalna metoda

Hidrotermalna sinteza se definira kao sinteza ili rast kristala pod visokom temperaturom
1 uvjetima visokog vodenog tlaka tvari koje su netopive pri obi¢nim temperaturama i tlaku (<

100 °C, < 1 atm). Budu¢i da ionski produkt (Kw) ima najvecu vrijednost na oko 250 — 300 °C,
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hidrotermalna sinteza se provodi ispod 300 °C. Kriticna temperatura i tlak vode su 374 °C,
odnosno 22,1 MPa. Svojstva otapala, poput dielektricne konstante 1 topljivosti, dramaticno se
mijenjaju pri superkritiénim uvjetima. Gustoca vode i dielektricna konstanta su prikazani na
Slici 11. u funkciji temperature i tlaka. Dielektricna konstanta vode je 78 na sobnoj temperaturi.
Dielektricna konstanta vode opada s povecanjem temperature i1 smanjenjem tlaka. Pri

superkritiénim uvjetima, dielektri¢na konstanta je ispod 10 [18].
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Slika 11. a) Gustoca vode kao funkcija temperature i tlaka; b) Dielektricna konstanta kao

funkcija temperature i tlaka [18].

Za hidrotermalnu sintezu se koristi zatvorena reakcijska posuda, odnosno autoklav, u kojem se
nalazi vodena otopina kao reakcijski sustav za stvaranje visokotemperaturnog i visokotlacnog
reakcijskog okruzenja. U prvom koraku, reaktanti su otopljeni u hidrotermalnom mediju i ulaze
u otopinu u obliku iona ili molekula. U drugom koraku, ioni ili molekule se odvajaju
temperaturnom razlikom izmedu gornjem i donjeg dijela autoklava te se transportiraju u
podrucje niZe temperature, gdje dolazi do rasta kristala. U tre¢em koraku, ioni ili molekule se
adsorbiraju, razgraduju pa desorbiraju s dodirnih faza na kojima dolazi do rasta. U Cetvrtom

koraku, adsorbirani materijal se kree prema mjestu rasta. Konac¢no, otopljena tvar kristalizira

[19].

Hidrotermalna sinteza pokazuje visok potencijal za dobivanje nanostrukturiranih
materijala s kontroliranim svojstvima. Glavna prednost hidrotermalnog procesa je moguénost
kontrole nukleacije i rasta u slozenim sustavima koji sadrze veliki broj komponenata, bez
utjecaja na strukturnu i morfolosku homogenost. To dovodi do nekih vaznih tehnoloskih i
ekoloskih prednosti kao proces u jednom koraku za izravnu proizvodnju kristalnih keramickih

prahova, niska potro$nja energije, proizvodi s veCom homogeno$éu u odnosu na klasi¢nu
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obradu u ¢vrstom stanju, svestranost u proizvodnji oksida, neoksida i hibridnih materijala s

razli¢itim morfologijama, kao i moguénost nadogradnje do proizvodne razine [20].

2.3.3. Mikrovalna metoda

Kemija mikrovalova je znanost o primjeni mikrovalnog zra¢enja u kemijskim
reakcijama 1 temelji se na ucinkovitom zagrijavanju tvari mikrovalnim dielektricnim
zagrijavanjem, tj. na sposobnosti odredenog materijala (npr. otapala i/ili reagensa) da apsorbira
mikrovalnu energiju i da ju pretvori u toplinu [21]. Na Slici 12. prikazana su dva glavna

mehanizma zagrijavanja mikrovalnim zra¢enjem [22]:
a) Dipolarna polarizacija
b) Mehanizam ionske vodljivosti

U dipolarnom mehanizmu polarizacije, prilikom mikrovalnog zracenja dipoli se pokuSavaju
poravnati u smjeru primijenjenog elektricnog polja. Kako elektri¢no polje oscilira, molekularni
dipoli pokuSavaju slijediti naizmjeni¢no elektricno polje 1 u takvom se procesu kroz
molekularno trenje i dielektricno zagrijavanje energija gubi u obliku topline. Koli¢ina topline
koju generira ovaj proces je izravno povezan sa sposobnoséu ovih dipola da se usklade s
mikrovalnom frekvencijom primijenjenog polja. Ako dipol nema dovoljno vremena za
poravnanje (visokofrekventno zracenje) ili se preusmjerava prebrzo (niskofrekventno zracenje)
s primijenjenim poljem, ne¢e do¢i do mikrovalnog zagrijavanja. S druge strane, u slucaju
ionske vodljivosti, otopljene nabijene Cestice u uzorku titriraju naprijed-nazad pod utjecajem
mikrovalnog polja te u sudaru sa susjednim molekulama generiraju toplinu. Mehanizam ionske

vodljivosti pruza jaci kapacitet generiranja topline u odnosu na dipolni mehanizam polarizacije.

(a) E‘:I/\\\yf : /\‘t\l :l\ Hasen
- N Y
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Slika 12. a) Dipolarna polarizacija; b) Mehanizam ionske vodljivosti [22].
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Prednosti mikrovalne metode nad konvencionalnim su smanjenje reakcijskog vremena
1 potro$nje energije, suzbijanje nuspojava, a time i poboljSani prinosi proizvoda, materijali s
boljim svojstvima, ponovljivost, itd. Sve prednosti mikrovalne metode se mogu pripisati
ucinkovitom unutarnjem zagrijavanju koje nastaje izravnom interakcijom mikrovalne energije
s molekulama zbog Cega je temperatura ravnomjerno rasporedena u cijelom uzorku. Jedini
nedostatak mikrovalne tehnologije je visoka kapitalna cijena profesionalnog kemijskog

mikrovalnog sustava [23].

2.4. Sonokemija — kemija zasnovana na akusticnoj kavitaciji

Sonokemija je grana znanosti koja se bavi proucavanjem i upotrebom kemijskih,
termalnih 1 fizikalnih svojstava koja se javljaju u otopini prilikom djelovanja ultrazvuéne
energije. Upotreba ultrazvuénih valova ima Siroku primjenu u podru¢ju medicine (ultrazvuéna
dijagnostika) i zastiti okoliSa (uniStavanje kemijskih i bioloskih oneciS¢enja). Ultrazvucna
sinteza se zasniva na prijenosu ultrazvuc¢nih valova u frekvencijskom rasponu od 20 kHz do 10
MHz, kroz medij koji posjeduje elasti¢an karakter. Svojstva koja se javljaju tijekom
ultrazvucne sinteze su posljedica fenomena koji se naziva ultrazvucna kavitacija koja se
definira kao stvaranje, rast i kolaps plinovitih mikro-mjehuri¢a u tekucoj fazi prilikom

djelovanja ultrazvucne energije kao Sto je prikazano na Slici 13 [24].

ekspanzija ekspanzna

______________

jedan ciklus
n l ‘ ’ rh

: kritiéna . I
stvaranje TR iy mplodiranje
mjehurica W | rast michurica | W) n:.‘;"h';'r':zd 5 mjehurica

Slika 13. Prikaz Zivotnog vijeka mjehurica tijekom akusticne kavitacije [25].

Kada na teku¢inu djeluju ultrazvucéni valovi visokog intenziteta, dolazi do izmjeni¢nih ciklusa
visokog (kompresije) 1 niskog (ekspanzije) tlaka. Ultrazvuk visokog intenziteta je neophodan

za razbijanje molekula vode tijekom faze ekspanzije, Sto rezultira stvaranjem mikroskopski
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malih praznina u tekucini. Ove praznine postaju mjehuri¢i ispunjeni vodenom parom ili nekim
plinom [26]. Tijekom kompresije, kada mikro-mjehuri¢ postigne volumen na kojem vise ne
moze ucinkovito apsorbirati energiju, dolazi do implodiranja mjehuri¢a. Bez unosa energije
mjehuri¢ se viSe ne moze sam odrzavati. Kolapsi mjehuri¢a stvaraju neobi¢no okruzenje za
kemijske reakcije kod kojih se oslobadaju znacajne koli¢ine energije u obliku intenzivne
lokalne topline, vrlo visokog tlaka i1 divergentnih udarnih valova u neposrednoj blizini

mjehurica [24].

2.4.1. Glavni ultrazvucni parametri

Na pojavu akusti¢ne kavitacije utjeu brojni ¢imbenici: frekvencija, akusti¢na snaga,
hidrostatski tlak, temperatura i priroda otapala, geometrija reaktora, itd. Potencijalni uspjeh
ultrazvuéne sinteze je izravno povezan s odabirom ultrazvuénih parametara ili

eksperimentalnih uvjeta.

Frekvencija je klju¢ni parametar sonokemijske aktivnosti. Niske frekvencije (20 do 80
kHz) prvenstveno vode do fizikalnih uc¢inaka koji su povezani s kolapsom mjehuric¢a velikih
dimenzija, dok visoke frekvencije (150 do 2000 kHz) pogoduju stvaranju hidroksilnih radikala
(HO-) kroz lokalna zariSta nastala akusticnom kavitacijom (kolaps mjehuriéa manjih
dimenzija) te dovodi do kemijskih ucinaka. Vrijeme ekspanzije i kompresije je krace na

visokim frekvencijama u odnosu na niskim frekvencijama [24].

Akusti¢na snaga je energija koja zrac¢i u mediju u odredenom vremenu ultrazvuka. Ona
je izravno povezana s elektricnom snagom koju operator namece generatorom. Potreban je
minimum akusti¢ne snage kako bi se uocila akusti¢na kavitacija. Akusti¢na snaga takoder ovisi
o akusti¢noj impedanciji medija koja raste kada krene proces kavitacije. TeSko je predvidjeti
evoluciju kavitacije u funkciji povecanja snage te ovisi o geometriji reaktora i/ili visini

ozrac¢enog otapala [27].

Nadalje, bitan parametar sonokemijske aktivnosti je i hidrostaticki tlak. Sto je veéi
hidrostaticki tlak, niZa je pojava akusti¢ne kavitacije. Medutim, velika energija oslobodena

kolapsom mjehuri¢a dovodi do pojacanja sonokemijskih u¢inaka [28].

Temperatura otapala moZze imati dvostruku ulogu kada se podvrgne ultrazvuku. S jedne
strane, povecanje temperature smanjuje sve interakcije (Van der Waalsove sile, vodikove veze,

dipolne interakcije, itd.) 1 poboljSava pojavu difuzije. S druge strane, akusti¢na kavitacija se
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lakSe postize pri nizim temperaturama, kada ultrazvuc¢na snaga generatora ostaje konstantna
[29]. Kada se temperatura tekucine povecava, njezin tlak pare istodobno raste ve¢om brzinom.
U razumnom rasponu temperatura (do 80 °C) poveéanje temperature medija moze biti
zanimljivo za poboljSanje prinosa reakcije ili sinteze materijala. Na primjer, Esmaielzadeh
Kandjani i sur. su pokazali da je za smanjenje prosjecne veliCine Cestica i agregata ultrazvucnog
pripravka nanocestica ZnO (20 kHz) pogodnija temperatura od 70 °C nego temperatura od 25
°C [30]. Fenomen akusti¢ne kavitacije uzrokuje kontinuirano povecanje temperature medija

ozracenog ultrazvukom.

Uzimajuéi u obzir i nisko slabljenje ultrazvuc¢nih valova koji putuju kroz tekuéinu,
veli¢ina i oblik reaktora moze imati znacajnu ulogu u topologiji ultrazvu¢nog polja [31].
Ispravan izbor prikladnog sonokemijskog reaktora je takoder kljucan za uspjeSnu sintezu
nanomaterijala s kontroliranom nanostrukturom, veli¢inom i morfologijom. Najjednostavniji
oblik je ultrazvucna kupelj u kojoj se pretvaraci nalaze na dnu reaktora. Kod ovog se reaktora
ultrazvucno zraCenje prenosi u sustav neizravno [32]. Zatim postoji ultrazvu¢na sonda od titana
visokog intenziteta kojeg pokrece piezoelektri¢ni pretvarac. Ovdje se vrh sonde izravno uvodi
u postavljeni tekuc¢i medij u termostatiranom reaktoru, dok je spojen na ultrazvuéni generator
gdje se postavljaju radni parametri (izlazna snaga, frekvencija, ultrazvu¢no vrijeme, ukupno
radno vrijeme). Shematski prikaz i stvarne slike najces¢e koristenih sonokemijskih reaktora su

prikazani na Slici 14 [24].

a)

“odenitokza
— kontrolu

tempersturs
J

Slika 14. a) Shematski prikaz i stvarna slika ultrazvucne kupelji; b) Shematski prikaz i

stvarna slika ultrazvucne sonde [24].
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2.5. Fotokataliza

U posljednjih nekoliko godina, fotokatalizi je posvecena velika pozornost te se smatra
jednim od potencijalnih rjeSenja za solarnu energiju kao i rjeSenje u suzbijanju degradacije
okolisa [33]. U kemiji, fotokataliza je ubrzavanje fotoreakcije u prisutnosti katalizatora [34].
Kod fotokatalize dolazi do induciranja niza kemijskih reakcija elektromagnetskim zracenjem
Sto uzrokuje pobudivanje elektrona ozra¢enog materijala te stvaranje radikala. Fotokataliticka
aktivnost (engl. = Photocatalytic activity, PCA) ovisi o sposobnosti katalizatora da stvara
parove elektron (e7) — Supljina (h") koji stvaraju slobodne radikale koji ulaze u sekundarne
reakcije. Nanocestice su pokazale veliki utjecaj u fotokatalitickim reakcijama. Postupak
fotokatalize pomocu jedinstvenih svojstava nanomaterijala se Siroko primjenjuje u razgradnji
oneciS¢ujucih tvari iz atmosfere i vode, kao i u proizvodnji energije [35]. Poluvodicki
fotokatalizatori koriste solarnu svjetlost za odvijanje reakcija redukcije 1 oksidacije. Sama
sposobnost apsorpcije svjetlosti je vrlo vazna za fotokatalizatore. 45 % Suncevog zracenja koje
dospije do povrSine Zemlje otpada na vidljivo svjetlo (400 < A < 800 nm), dok samo 4 %
Suncevog zraCenja otpada na UV svjetlo (A <400 nm). Stoga se vecina istrazivackih radova
usredotocuje na napredak poluvodickih fotokatalizatora s uzim energijskim procjepom za
ucinkovitiju apsorpciju vidljive svjetlosti [33].

2.5.1. Osnovni principi fotokataliticke reakcije

Na Slici 15. je prikazan fotokataliticki proces koji se sastoji od tri glavna koraka. U
prvom koraku, poluvodicki fotokatalizator apsorbira svjetlosno zracenje iz izvora svjetlosti.
Elektroni u valentnoj vrpci fotokatalizatora se pobuduju te prelaze u vodljivu vrpcu. U isto
vrijeme, jednak broj slobodnih mjesta (pozitivnih Supljina) zaostaje u valentnoj vrpci, tvoreci
parove € - h',. Fotoni mogu uspje$no pobuditi elektrone koji se nalaze u valentnoj vrpci
poluvodica samo ako je njihova energija veca od energijskog procjepa. Ova faza se naziva
,fotoekscitiraju¢e stanje. U drugom koraku, pobudeni elektroni i pozitivne Supljine se
odvajaju od glavnine fotokatalizatora te migriraju na njegovu povrSinu. U tre¢em koraku,
pobudeni elektroni reagiraju s elektron akceptorima (A), a pozitivne Supljine s elektron
donorima (D). Elektroni djeluju kao jaki reducensi (elektron akceptor A-A"), a pozitivhe
Supljine kao oksidansi (elektron donor D-D"), za redoks reakcije s vodom, CO>, organskim

zagadivac¢ima, itd. Struktura energijskog procjepa poluvodi¢a odreduje apsorpciju upadne
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svjetlosti, fotoekscitaciju parova e - h', mobilnost fotoekscitiraju¢ih nosaca i redoks

sposobnosti fotoekscitiranih elektrona i pozitivnih Supljina [33].

redukeija

Slika 15. Fotokataliticki proces [33].

2.5.2. Prednosti i ogranicenja fotokatalize

b)

Prednosti fotokatalize su sljedece [36]:

Fotokataliza nudi dobru zamjenu za energetski intenzivne konvencionalne metode
obrade (adsorpcija na aktivnom ugljenu, ultrafiltracija, reverzna osmoza, koagulacija
kemijskim sredstvima, ionska izmjena na sintetickim adsorpcijskim smolama) sa
sposobnoscu koriStenja obnovljivih izvora,

Fotokataliza dovodi do stvaranja bezopasnih produkata, za razliku od konvencionalnih
metoda kod kojih se oneciS¢ujuca tvar prevodi iz jedne faze u drugu,

Fotokataliti¢ki postupak moZze se koristiti za uniStavanje raznih vrsta opasnih spojeva u
razli¢itim tokovima otpadnih voda,

Reakecijski uvjeti za fotokatalizu su blagi, vrijeme reakcije je krace te je potreban znatno
manji unos kemikalija,

Minimalno stvaranje sekundarnog otpada i

Moze se primijeniti na uzorke plinovite i tekuce faze te i u odredenoj mjeri na uzorke

¢vrste faze (npr. tlo).

Fotokataliticka aktivnost ovisi o sljede¢im ograni¢enjima:

a)

Prijenos medufaznog naboja
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b) Razdvajanje naboja i
c¢) Inhibicija rekombinacije nosaca naboja.

2.5.3. Primjeri TMO fotokatalizatora

cijena, kemijska stabilnost, povoljna termodinamika, dobra transportna svojstva elektrona,
snazna oksidacijska mo¢, netoksi¢nost i dr. ¢ine TMO obecavajuc¢im fotokatalizatorima. Svoju
primjenu nalaze u razli¢itim podru¢jima kao npr. fotodegradacija organskih polutanata,
fotokataliticko smanjenje CO», itd [37].

2.5.3.1. Bakrov oksid

Dva stabilna oblika bakrovog oksida su CuO i Cuz0. CuO kristalizira u monoklinskom
kristalnom sustavu $to je prikazano na Slici 16a te ima direktni energijski procjep u rasponu od
1,2 do 1,9 eV [37,38]. Simbol i broj prostorne grupe je C2/c (15) [39]. CuO ima Cetiri formulske
jedinice po jedinici Celije. Koordinacijski broj Cu atoma je 4, §to znaci da je povezan s Cetiri
susjedna O atoma u ravnini (110). Duzine Cu-O veza u ovoj ravnini su 1,881 1,96 A. Sljedede
dvije duljine Cu-O veza su okomite na ravninu te su mnogo veée, pa se iskljucuje oktaedarski
tip koordinacije. O atom je koordiniran s cetiri Cu atoma u obliku iskrivljenog tetraedra.
Parametri CuO kristalne resetke su a =4,6837 A, b=3,4226 A, ¢ =5,1288 A, L=99,54°10=
y = 90° [38]. CuO moZze poprimiti razliCite nanostrukturne oblike kao $to su nanoSipke,
nanosfere, nanocjevcice, itd. CuO spojevi su tehnoloski poznati materijali koji imaju svoje
primjene u podrucjima kao $to su materijali za solarnu energiju, elektronicki materijali, plinski
senzori, opticki uredaji, baterije i katalizatori. Opti¢ko ponaSanje CuO materijala uglavnom se
procjenjuje pomocu UV/VIS spektroskopije 1 fotoluminiscencijskih tehnika [40]. S druge
strane, Cu,O kristalizira u kubi¢nom kristalnom sustavu s parametrima resetke od 4, 27 A §to
je prikazano na Slici 16b te ima indirektni energijski procjep u rasponu od 2,1 do 2,6 eV
[37,41,42]. Simbol i broj prostorne grupe je Pn3m (224) [39]. Jedini¢na ¢elija CuO sastoji se
od cetiri Cu atoma linearno koordiniranih na dva O atoma. Cuz20 je obecavajuci materijal za

fotokatalizu, mjerenje antibakterijske aktivnosti, plinske senzore, litij-ionske baterije, itd [41].
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Slika 16. a) Kristalna struktura CuO; b) Kristalna struktura Cuz0 [38,42].

2.5.3.2. Niklov(ll) oksid

Niklov(II) oksid (NiO) kristalizira u kubi¢nom kristalnom sustavu §to je prikazano na
Slici 17. Simbol i broj prostorne grupe je Fm3m (225) [43]. Ni*" ioni u strukturi imaju
oktaedarsko okruzenje (NaCl tip strukture) [44]. NiO nanocestice su kemijski stabilne i
pokazuju dobru elektricnu vodljivost, kao i magnetska i optiCka svojstva, Sto ga Cini
obecavaju¢im materijalom u tehnoloskim primjenama za antiferomagnetske materijale,
elektrokemijske superkondenzatore, elektrodni materijal za litij-ionske baterije, fotonaponske
uredaje, opticke uredaje, itd [45]. Postoji i1 potencijalna primjena nanocestica NiO kao
fotokatalizatora u reakcijama fotodegradacije organskih polutanata te za prociS¢avanje
otpadnih voda. Nanocestice NiO pokazuju visoku fotokataliticku aktivnost i stabilnost te nisku

toksi¢nost [46].

Slika 17. Kristalna struktura NiO [43].
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2.5.4. Fotodegradacija organskih polutanata

Danas se voda i zrak smatraju najvrjednijim ljudskim resursima te su sve viSe naruseni
industrijom, velikim koli¢inama otpadnih voda i plinova koji se izravno ispustaju u rijeke i
atmosferu [35]. U usporedbi s konvencionalnim tehnikama razgradnje onecis¢ujucih tvari,
fotokataliticko uklanjanje polutanata dobiva sve vecu pozornost zbog svoje ekoloske
prihvatljivosti. U fotokatalitickom uklanjanju polutanata, elektroni, pozitivne Supljine i
reaktivni radikali poput HO-, HO»- i Oy~ reagiraju s povrsinski adsorbiranim zagadivac¢ima i
razgraduju ih. Pobudeni elektroni u vodljivoj vrpci fotokatalizatora reagiraju s molekulom
kisika te tvore superoksidni radikal (Oz'") i dolazi do oksidacije organskih molekula.
Superoksidni radikal se moze kombinirati s H" ionima za proizvodnju vodikovog peroksida
(H202). Osim toga pozitivne Supljine reagiraju s molekulama vode i tvore hidroksilne radikale
(HO-). Hidroksilni radikali, vodikov peroksid i superoksidni radikali oksidiraju onecis¢ujuce

tvari. Mehanizam je sazet na sljede¢i nacin [37]:

Fotokatalizator + hv —» e~ + h* (1)
H*+ H,0/OH - H* + HO - ()
0,+ e - 0, 3)
0, + H* - HO,- 4
2HO, - +2H* - H,0, + 2 HO - (5)
HO -/ H,0, / 0,-~ + polutant — produkti degradacije (6)

Organske boje su medu najveCom skupinom otrovnih organskih spojeva koje
predstavljaju opasnost po okoli$ 1 ljudska bica. Fotokataliticka degradacija organskih boja je
od velike vaznosti u proc¢is¢avanju voda. Sinteticke boje kao npr. metilen plavo, metiloranz i
rodamin B koje su prikazane u Tablici 1. se naSiroko koriste u papirnoj i tekstilnoj industriji.
Otpadne vode koje sadrze ove boje se moraju adekvatno procistiti prije ispustanja u okolis.
Posljednjih godina, mnoga su istrazivanja posvetila pozornost razgradnji bojila u vodi od strane
fotokatalizatora. lako vecina boja se moze razgraditi fotokatalizom, brzina razgradnje ovisi o
obitelji kojoj bojilo pripada te o rabljenom poluvodickom fotokatalizatoru. Molekule boje se
mogu lako pobuditi UV zracenjem ili vidljivom svjetlos¢u kako bi se omogucio prijenos

elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu fotokatalizatora, ostavljajuci pozitivne Supljine iza sebe.
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Ovi parovi e - h" prelaze na povrsinu fotokatalizatora gdje pokrecu oksidacijsko-redukcijske

reakcije s adsorbiranim zagadivacima [35].

Tablica 1. Kemijska struktura Siroko koristenih bojila i njihovi apsorpcijski maksimumi (Amax)

[35].

Boja Kemijska struktura Amaz(nm)
Metilen plave L, 660
uucn.n",cu-.-
CH, I CH,
Metiloranz [s] 520 (Crveni oblik)

440 (Futi ablik

r
—

55

2.5.4.1. Utjecaj razlicitih parametara na degradaciju polutanata

Brzina degradacije organskih spojeva metodom fotokatalize prvenstveno ¢e ovisi o
sljede¢im parametrima: strukturi, obliku, veli¢ini i aktivnoj povrsini fotokatalizatora,
reakcijskoj temperaturi, intenzitetu svjetlosti, koncentraciji katalizatora 1 vremenu kalcinacije
fotokatalizatora. Struktura fotokatalizatora igra kljuénu ulogu u postizanju vrhunske
fotokataliticke aktivnosti kao i njegova prosjecna velic¢ina koja je izravno povezana s njegovom
specificnom povr§inom $to poboljsava uéinkovitost katalizatora [36]. Na primjer, TiO> se

pojavljuje u tri mineralne faze: anatas, rutil 1 brukit (Slika 18).

Slika 18. TiO: u razlicitim fazama: rutil, brukit i anatas [37].
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Od ove tri faze, najvecu fotokataliticku aktivnost pokazuje anatas zbog vece specificne
povrsine, poboljsanih adsorpcijskih karakteristika, pove¢anog broja aktivnih reakcijskih mjesta
i veceg broja kisikovih vakancija , Sto dovodi do uc¢inkovitog odvajanja naboja [37]. Energijski
procjep anatasa je 3,19 eV, dok je rutila i brukita 3,0 eV 13,11 eV. Zbog toga, € - h" par anatasa
ima vise pozitivan ili negativan potencijal, poboljSavaju¢i oksidacijsku sposobnost. PovrSina
anatasa ima jacu adsorpcijsku sposobnost za H>O 1 O, Sto dovodi do vece fotokataliticke
aktivnosti. Drugi faktor koji ima znacajan doprinos fotokatalitickoj degradaciji organskih
spojeva i bojila je temperatura. Promjena temperature uzrokuje promjenu postotka otopljenog
kisika u uzorku 1 time mijenja brzinu razgradnje. Nadalje, vise temperature uzrokuju desorpciju
organskih spojeva s povrSine fotokatalizatora. Zbog €injenice da je fotokataliticka razgradnja
organskih spojeva povrsinski fenomen, desorpcija polutanata prije reakcije s elektronima ili
pozitivnim Supljina zbog visoke temperature rezultira smanjenjem brzine reakcije [47]. Isto
tako, brzina razgradnje fotokatalitiCke reakcije ovisi 1 o intenzitetu svjetlosti. Kvanti svjetlosti
apsorbirani bilo kojim fotokatalizatorom ili reaktantom su dani pomoc¢u kvantnog prinosa koji
je omjer brzine reakcije i brzine apsorpcije zracenja. Brzina reakcije raste s povecanjem
intenziteta svjetlosti u rasponu od 0 do 20 mW/cm?. U slu¢aju prekomjernog intenziteta
svjetlosti dolazi do e - h" rekombinacije i smanjena brzine reakcije [36]. Zadnji navedeni
parametar je koncentracija fotokatalizatora te se temelji na pocetnoj koncentraciji polutanta i
volumenu ispitivane otopine. Opcenito je primijeceno da je razgradnja bojila 1 onec¢iS¢enja na
povrsini fotokatalizatora veca s povecanjem koncentracije fotokatalizatora, zbog veceg broja
aktivnih mjesta $to utjece na stvaranje veceg broja hidroksilnih vrsta. Ako dode do povecanja
koncentracije iznad optimalne vrijednosti, stopa degradacije opada zbog zamucenja otopine §to
vodi blokiranju 1 smanjenju rasprSenja svjetlosti unutar uzorka. Isto tako, pri visokim
koncentracijama fotokatalizatora, Sanse za aglomeraciju Cestica se povecavaju. Aglomeracija
rezultira smanjenjem specificne povrSine 1 vodi smanjenom stvaranju fotoekscitiraju¢ih

elektrona 1 pozitivnih Supljina te padu fotoaktivnosti [47].
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3. EKSPERIMENTALNE METODE ISTRAZIVANJA SPOJEVA
3.1. UV/VIS spektroskopija

3.1.1. Osnovni principi UV/VIS spektroskopije

UV/VIS podrucje je podrucje od 180 nm do 1100 nm odnosno od blizeg dijela
ultraljubicastog do podrucja blizeg infracrvenog podrucja. Ovo podru¢je sadrzi zracenje

uocljivo ljudskom oku. UV/VIS spektar se uobicajeno dijeli na poddomene [48]:

a) Blize UV (185-400 nm)
b) Vidljiva svjetlost (400-750 nm)

c) Blize infracrveno (750-1100 nm)

Na Slici 19. prikazan je spektar elektromagnetskog zracenja s istaknutim podru¢jem vidljive
svjetlosti [49].

v/ Hz 310 310 ER i 3-1o0™ 3-10" 310 310 3108 3104
1 1 | 1 1 1 1 I 1 1 | 1 1
Alm o= ! 10 10 o 102 1 1o 1y
1 1 | 1 1 1 1 1 1 ] 1 ]
=
v-erake =
E X diracrve
%— 15 zrake ; b
x-rrake E
. - — r — —t —
A nm 102 1 10° 10? 107 10 o 1t 10

vidljiva svietlost
S0 SO HiH Ty A nm

Slika 19. Spektar elektromagnetskog zracenja s istaknutim podrucjem vidljive svjetlosti [49].

Elektromagnetsko zrafenje je val energije koja se Siri iz izvora u prostoru te sadrzi dvije

komponente odnosno oscilirajuce elektricno i magnetsko polje pod to¢no odredenim kutom
(Slika 20.) [50].

Elektri¢no pole |

XY

Magnetsko polie

Slika 20. Prikaz elektromagnetskog zracenja s oznacenim oscilirajucim elektricnim i

magnetskim poljem [50].
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Elektromagnetsko zracenje se moze okarakterizirati valnom duljinom (1), ili frekvencijom (v)
ili valnim brojem (¥). Emisija ili apsorpcija elektromagnetskog zracenja je kvantizirana
odnosno energija se moze mijenjati samo u odredenim diskretnim iznosima (kvantima). Kvant

svjetlosti naziva se fotonom. Prema Planck-ovom zakonu energija (E) fotona iznosi:
E=hv (7)
gdje je h Planck-ova konstanta, a v frekvencija zraCenja [48].

3.1.2. Zakon apsorpcije

Dva su zakona povezana s apsorpcijom svjetlosti [48]:
1) Lambertov zakon
2) Beerov zakon

Lambertov zakon kaze da kada snop monokromatskog zracenja prode kroz homogeni
apsorpcijski medij stopa smanjenja intenziteta zracenja s debljinom apsorpcijskog medija je
proporcionalna intenzitetu propustenog zraenja. Matematicki se zakon prikazuje kao

— Ll ®)

gdje je I intenzitet zracenja nakon prolaska kroz debljinu sloja x. dI predstavlja infinitezimalno

malo smanjenje u intenzitetu zracenja pri prolasku kroz infinitezimalno malu debljinu medija
dl . o . . . .. .
dx. — = predstavlja stopu smanjenja intenziteta zraCenja s debljinom apsorpcijskog medija.

Beerov zakon kaZze da kada snop monokromatskog zracenja prode kroz otopinu neke
apsorpcijske tvari, stopa smanjenja intenziteta zracenja s debljinom apsorpcijske otopine je
proporcionalna koncentraciji te otopine. Matematicki, zakon se prikazuje kao

TR, ©)

gdje je C koncentracija otopine u mol/L. Kombinirajuéi te dvije jednadzbe dobije se

dl
Lo (10)

JednadZzba je poznata kao Beer-Lambertov zakon. Beer-Lambertov zakon kaze da kada snop
monokromatskog zracenja prode kroz otopinu neke apsorpcijske tvari, stopa smanjenja
intenziteta zracenja s debljinom apsorpcijske otopine proporcionalna je intenzitetu propusStenog
zracenja, kao 1 koncentraciji otopine. Matematicki, zakon se prikazuje kao

d

1
= = kCI (11)
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gdje je k konstanta proporcionalnosti ili apsorpcijski koeficijent. Njegova vrijednost ovisi o
prirodi apsorpcijskog medija. Ako je [y intenzitet zraCenja prije prolaska kroz apsorpcijski

medij (x = 0), tada je I intenzitet zracenja nakon prolaska kroz sloj medija x te vrijede relacije:

Idr X=X

5=y kCdx (12)

Ini = —kCx (13)
Iy

L — e—kC.X (14)

Io

JednadZzbe (6)-(8) se mogu napisati i na sljedeci nacin:

NNk oy =
log (E) = =303 Cx = eCx (15)
I
log (70) = eCx (16)
A= eCx (17)

gdje je molarni apsorpcijski koeficijent € = ﬁ te apsorbancija A = log 170 Apsorpcijski
spektar se proucava prateci intenzitet upadnog (I) 1 propustenog zracenja (I). Ako je C
mnozinska koncentracija (mol/L), tada se apsorpcija UV ili vidljivog zracenja prikazuje
pomocu Lambert-Beerovog zakona:

A=log™=eCx (18)
gdje je A apsorbancija ili opticka gusto¢a, &€ molarna apsorptivnost ili molarni apsorpcijski
koeficijent medija te x debljina apsorpcijskog medija (duzina puta). DuZina puta se moze
izraziti kao [ tako da je A = eCl. Omjer 170 se naziva transmitancijom, T 1 170 X 100 naziva se

postotkom transmitancije, %T7T. Postoji veza izmedu apsorbancije, A, transmitancije, T 1

molarnog apsorpcijskog koeficijenta € Sto je definirano relacijom:

A=€eCx = log% = —logT (19)
%T = é x 100 (20)
log%T = logi +1og100 Q1)
log%T = —log17° +2 (22)
log%T = —A + 2 (23)
A=2—1log%T (24)
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3.1.3. UV/VIS spektrofotometri

Instrument za mjerenje apsorpcije u UV/VIS podru¢ju naziva se UV/VIS

spektrofotometar. Glavni dijelovi UV/VIS spektrofotometra su [48]:

a) Izvor zraCenja — zarulja s wolframovom niti (vidljivo podrucje); deuterijeva lampa,

ksenonova zarulja i zivin luk (UV podrucje)

b) Monokromatski sustav (za kontrolu valne duljine) — ulazni otvor, kolimirajuée lece ili
konkavno zrcalo, prizma (staklo — vidljivo podrucje; kvarc, kondenzirani silicij — UV

podrugje) ili difrakcijska reSetka), objektiv za izoStravanje 1 izlazni otvor

¢) Celije za uzorke — pravokutne Celije izradene od kvarca ili kondenziranog silicija

(duzina puta od 1 cm)
d) Detektor zracenja — fotonaponska i fotoemisijska ¢éelija
e) Procesor signala i sustav za snimanje

Osnovni dijelovi UV/VIS spektrofotometra su prikazani na Slici 21 [51].

Keolimator Selektor valnih duljina Detektor
(Leca) (Uzak otvor) (Fotoéelija)
v ﬂ I It
-
Digitalni prikaz il
Izvor svjetlosti Monokromator Otopina uzorka ureda) za mjerenje
{ Prizma ili Redetka) (1 kiveti)

Slika 21. Osnovni dijelovi UV/VIS spektrofotometra [51].

Spektrofotometri se dijele na jednosnopne 1 dvosnopne spektrofotometre. Kod
jednosnopnog spektrofotometra, zracenje prvo prolazi kroz otopinu koja se analizira, dok je
kod dvosnopnog spektrofotometra, zratenje podijeljeno u dva jednaka dijela: prvi dio prolazi
kroz ¢eliju s uzorkom, dok drugi dio zracenja prolazi kroz referentnu ¢eliju koja sadrzi otapalo.
Dvosnopni spektrofotometri mogu imati dva podudarna detektora ili se svjetlost moze prenijeti

alternativno preko dva svjetlosna puta do detektora [48].
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3.1.4. Tauc metoda — Odredivanje energijskog procjepa iz UV/VIS spektra

Kao §to je 1 prije navedeno, energijski procjep oznacava razliku u energiji izmedu vrha
valentne vrpce ispunjene elektronima i dna vodljive vrpce bez elektrona te je povezan s
elektri¢nom vodljivos¢u materijala. Opcenito, u vodi¢ima dolazi do preklapanja vrpci te nema
energijskog procjepa, u izolatorima je vrijednost energijskog procjepa velika, dok je za
poluvodice uobicajena meduvrijednost vodica i izolatora [52]. To¢no odredivanje energijskog
procjepa je kljucna za predvidanje fotofizickih i1 fotokemijskih svojstava materijala. Posebno,
ovaj se parametar cesto povezuje s fotokatalitiCkim svojstvima poluvodica. Godine 1966. Tauc
je predlozio metodu za procjenu energijskog procjepa amorfnih poluvodi¢a pomocéu optickog
apsorpcijskog spektra. Tauc metoda se temelji na pretpostavki da se energijski-ovisan

apsorpcijski koeficijent a moze izraziti sljede¢om jednadzbom (25) [53]:

(a- hv)r = B(hv — Ey) (25)

gdje je h Planck-ova konstanta, v frekvencija zracenja, E; energijski procjep i B konstanta.
Faktor y ovisi o prirodi prijelaza elektrona i jednak je 'z ili 2 za direktne 1 indirektne energijske
procjepe [54]. Energijski se procjep obi¢no odreduje iz spektra difuzne refleksije. Prema teoriji
P. Kubelka 1 F. Munk-a, koja je predstavljena 1931. godine, spektar refleksije moze se
transformirati u odgovarajuci apsorpcijski spektar primjenom Kubelka — Munk funkcije

(F(R), jednadzba (26)):

S 2Reo

gdje Ry = % je refleksija beskona¢no debelog uzorka, dok su K i S apsorpcijski

koeficijent i koeficijent rasprSenja. Zamjenom « s F (R, ) u jednadzbi (25) dobije se jednadzba

27):

(F(R.) - hv)r = B(hv — Ey) 27)

Na Slici 22. prikazan je spektar refleksije TiO2 (poluvodi¢ s indirektnim energijskim
procjepom) promijenjen prema jednadzbi (25) u odnosu na energiju zra¢enja. Regija pokazuje
strmo, linearno povecanje apsorpcije svjetlosti s povecanjem energije. Tocka linearnog

presjeka x osi daje procjenu energijskog procjepa [53].

30



0.4

— Ti0;
------ Linearm
=T presjek s x-os1
iy
==
= 024
L5
w
0.1+
0.0 . r - -
1.5 20 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

hv / eV

Slika 22. Metoda odredivanja energijskog procjepa (Eg) iz Tauc dijagrama. Linearni dio
grafikona je ekstrapoliran na os x [53].

3.2. UV/VIS NIR spektroskopija

UV/VIS/NIR spektroskopija je mo¢na analiticka tehnika za odredivanje optickih
svojstava (transmitancija, refleksija i apsorbancija) tekucih i krutih tvari. MoZe se primijeniti
za karakterizaciju poluvodickih materijala, premaza, stakala i1 drugih istrazivackih i
proizvodnih materijala. UV/VIS/NIR uredaj radi u optickom podrucju od 175 nm do 3300 nm
[55]. U ovom uredaju se koristi integracijska sfera kod koje je unutarnja povrSina sfernog
oblika te izradena od materijala koji rasprSuje svjetlost poput barijevog sulfata s visokim
stupnjem refleksije. Zahvaljujuéi integracijskoj sferi, svjetlosni snop koji ulazi u sferu se
ravnomjerno rasprsuje. Integracijske sfere imaju otvor na poloZaju na kojem zra¢i mjerna
svjetlost. Prilikom mjerenja snopa svjetlosti, koja prolazi kroz uzorak i ulazi u sferu, uzorak se
postavlja na ovaj otvor. Detektor se uglavnom postavlja na dno ili vrh integracijske sfere, gdje

nije izravno ozra¢en mjernom svjetlos¢u [56].

3.2.1. Mjerenje refleksije

Mjerenje refleksije pomocu integracijske sfere se naziva mjerenje relativne refleksije,
jer se mjeri refleksija u odnosu na standardni uzorak. Sukladno tome, promjene refleksije
standardnog uzorka utjeu na mjernu vrijednost uzorka. Takoder, refleksija se mijenja

promjenom standardnog uzorka. Postoje dvije vrste mjerenja refleksije:
1) Difuzna refleksija

31



2) Totalna refleksija

Kod mjerenja difuzne svjetlosti, mjerna svjetlost se zra¢i na uzorku kao sto je prikazano na
Slici 23a. Komponenta difuzne refleksije se rasprSuje unutar integracijske sfere, a komponenta
zrcalne refleksije izlazi van integracijske sfere kroz otvor u koje je usla mjerna svjetlost. Stoga,
mjerenje difuzne refleksije ukljucuje samo komponentu difuzne refleksije. Kod mjerenja
totalne refleksije, mjerna svjetlost se zraci nagnuta 8° od normale uzorka, kao $to je prikazano
na Slici 23b. Ovom metodom mjerenja, komponenta difuzne refleksije se rasprSuje unutar
integracijske sfere, na isti nacin kao i kod mjerenja difuzne refleksije, a komponenta zrcalne
refleksije se difundira unutar integracijske sfere, jer udara u unutarnju stjenku integracijske
sfere. Stoga, mjerenje totalne refleksije uklju¢uje komponentu zrcalne refleksije i komponentu

difuzne refleksije [56].

.11) b} Integracizka
Integracijska cfera
Standardni ili sfera Standardni il / Komponenta
mjemni uzorak I / Komponegta 5o uz0rak totalne refleksije
| . .
EF
\ | totalne rafleksije \ 3 _nl-z nnrmalu- mal
= et Mjemo =vjetle
I Mjemo svjetlo
| Komponenta Komponenta
difuzne raflaksye difuzne raflaksije

Slika 23. a) Mjerenje difuzne refleksije; b) Mjerenje totalne refleksije [56].

3.3. IR spektroskopija

3.3.1. Osnovni principi IR spektroskopije

Atomi u molekuli nikada nisu u stalnoj poziciji ve¢ vibriraju oko ravnoteznih polozaja,
¢ak 1u ¢vrstom stanju blizu apsolutne nule. Osim §to vibriraju, atomi takoder 1 rotiraju. Dakle,
molekula ima elektronsku, vibracijsku i1 rotacijsku energiju. Kada molekula apsorbira
infracrveno zracenje, mijenjaju se samo rotacijska i vibracijska energija Sto uzrokuje
vibracijske i rotacijske prijelaze. Do elektronskih prijelaza u ovom slucaju ne dolazi budu¢i da
to zahtijeva vecu energiju koja odgovara UV-VIS podrucju. Stoga je infracrveni apsorpcijski
spektar molekule rezultat prijelaza izmedu vibracijskih i rotacijskih energetskih razina, Sto se
prikazuje pomocu veza koje se nazivaju vibracijsko-rotacijske veze, odnosno IR spektralne

veze [48]. IR podrucje elektromagnetskog zracenja nalazi se izmedu vidljivog i mikrovalnog
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podrucja (Slika 19.), unutar velikog raspona valnih duljina od 1 pum do 1000 um. Raspon tog

spektra podijeljen je na tri manja podrucja:
a) bliski IR (1,0-2,5 um),
b) srednji IR (2,5-50,0 pm) te
c) daleki IR (iznad 25,0 um) [57].

Sposobnost molekula da apsorbiraju zracenje karakteristicnih valnih duljina IR spektra je
snazan alat za objasnjavanje molekulskih struktura. Samo molekule koje imaju promjenu
dipolnog momenta tijekom vibracijskih i rotacijskih gibanja mogu apsorbirati IR zracenje.
Molekulske vibracije klasificiramo kao vibracije istezanja i savijanja. Istezanje je rezultat
kontinuirane izmjene duljine veze izmedu dva atoma. Savijanje se odnosi na promjenu kuta
kojeg zatvaraju dvije veze. Promjena duljine veze moze biti simetricna (u fazi) 1 asimetricna
(izvan faze), dok promjena kuta veze ukljuCuje njihanje u ravnini (ljuljanje, sjeckanje) i

njihanje izvan ravnine (klanjanje i uvrtanje) [58].

3.3.2. IR spektrometar

IR spektrometar je uredaj za mjerenje IR spektra, a sastoji se od izvora zrafenja,
monokromatora, uzorka, detektora, pojafivaca signala i uredaja za o€itavanje signala kako je

prikazano na Slici 24.

signals signala

Uredal 72

IEor | Posadivad b
; sl e o t L alit v angs
aratenja LIzarak | Monokromata —o| Detektor ll_' ¥ divan

Slika 24. Shemtaski prikaz dijelova IR spektrometra [48].

Izvor zrafenja je najceS¢e Nernstov Stapi¢, Globarov Stapi¢ ili Zica sa Zarnom niti. Kao
monokromator se koristi prizma ili reSetka. Staklo ili kvarc se ne mogu upotrebljavati kao
prizma buduc¢i da jako apsorbiraju IR zrac¢enje. Vecina IR spektrometara upotrebljava prizmu
od alkalijskih halogenida. Litijev fluorid se koristi za blisko IR podrucje, kristalni natrijev
klorid (kamena sol) za srednje IR podrucje te kristalni kalijev bromid ili cezijev klorid za veliko
IR podrugje. Kada je rije¢ o uzorku, IR spektar se moZe snimiti za plinove, teku¢ine i krutine.

Za IR spektroskopiju ve¢inom se koriste toplinski detektori, primjerice termoelektri¢na baterija
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1 bolometar. Detektor pretvara IR energiju u elektricnu energiju, a potom se signal pojacava uz

pomo¢ pojacivaca signala [48].

3.3.2.1. FT-IR spektrometar

Suvremeni spektrometri su nastali razvojem IR spektroskopije s Fourier-ovom
transformacijom (engl. = Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FT-IR) uz primjenu
Michelson-ovog interferometra. Interferometar omogucuje snimanje svih frekvencija
odjednom. Na Slici 25. prikazan je FT-IR spektrometar koji se sastoji od izvora zraCenja,
djelitelja snopa (napola posrebreno zrcalo), translacijskog zrcala, detektora i optickog sustava
(nepokretno zrcalo). FT-IR spektrometrija se danas koristi u istrazivanjima i u industriji kao
rutinska metoda i pouzdana tehnika za kontrolu kvalitete, odredivanje molekulske strukture,

itd [59].
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Slika 25. Shematski prikaz modernog FT-IR spektrofotometra [59].

3.3.3. Spektralne linije IR spektra

Identifikacija spoja IR tehnikom ukljucuje sustavno ispitivanje pojedinih podrucja IR
spektra u svrhu dobivanja informacija kako bi se utvrdila prisutnost ili odsutnost pojedinih

frekvencijskih skupina. Jedne od najvaznijih skupina su upravo:
a) Podrugje istezanja vodika u podruéju od 3700 cm™ do 2700 cm’!
b) Trostruka veza u podruéju od 2700 cm™ do 1850 cm’!

¢) Dvostruka veza u podruéju od 1950 cm™ do 1550 cm!
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d) Podrugje ,,otiska prsta*“ izmedu 1500 cm™ i 700 cm’!

Apsorpcijski vrhovi u podru¢ju od 3700 cm™ do 3100 cm™ su uglavnom rezultat razli¢itih
O-H i N-H vibracijskih istezanja. Alifatske C-H vibracije spadaju u podrucje izmedu 3000 cm”
112850 cm™!. Acetilenske C-H veze su jake i pokazuju apsorpcijske vrpce pri 3300 cm™!. Vodik
karbonilne skupine aldehida obi¢no proizvodi razli¢it vrh u podru¢ju od 2745 cm™ do 2710

cml,

U podruéju od 2700 cm™ do 1850 cm™ zradenje apsorbira ograni¢en broj skupina, stoga je
njihova prisutnost odmah vidljiva. Istezanje trostruke veze rezultira vrhom izmedu 2250 cm’!

i2225 cm™! za C=N vezu te 2260 cm™ 12190 cm™ za — C=C — vezu.

U podru¢ju od 1950 cm™ do 1550 cm™ karakteristi¢ne su vibracije istezanja karbonilne
skupine. Ketoni, aldehidi, kiseline, amidi i karbonati imaju apsorpcijski vrh pri oko 1700 cm"
!, Bsteri, kiselinski kloridi i anhidridi kiselina imaju tendenciju apsorpcije pri malo vi§im
valnim brojevima, odnosno od 1770 cm™ do 1725 cm™'. Konjugacija ima tendenciju smanjenja
apsorpcijskog vrha za oko 20 cm™. Esteri imaju izrazen C — O — R vrh istezanja pri otprilike
1200 cm™, dok aldehidi imaju karakteristi¢an vrh istezanja vodika pri otprilike 2700 cm™.
Apsorpcijski vrhovi koji proizlaze iz C = C i1 C = N vibracija istezanja nalaze se u podrucju od
1690 cm™ i 1600 cm™. Podrugje izmedu 1650 cm™ i 1450 cm™ daje bitne informacije o
aromatskim prstenovima. Aromatski spojevi s niskim stupnjem supstitucije imaju cetiri vrha

pri 1600 cm™, 1580 cm™!, 1500 cm™ i 1460 cm™.

Podrugje od 1500 cm™ do 700 cm™ koje odgovara skeletnim vibracijama naziva se
podrucjem ,,otiska prsta“ (engl. = fingerprint region). IR vrpce u tom podrucju nazivaju se
vrpcama otiska prsta. Vecina jednostrukih veza uzrokuje apsorpcijske vrpce pri ovim
frekvencijama jer su njihove energije prilino jednake te dolazi do jakih interakcija izmedu
susjednih veza. Nekoliko vaznih grupnih frekvencija se nalazi u ovom podrucju, primjerice C
— O - C vibracije istezanja kod etera i estera pri otprilike 1200 cm™ i C — Cl vibracije istezanja

pri 700 cm™ do 800 cm! [48].
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3.4. Termogravimetrijska analiza

3.4.1. Osnovni principi termogravimetrijske analize

Termogravimetrijska analiza (engl. = Thermogravimetric analysis, TGA) je tehnika u
kojoj se masa tvari prati kao funkcija temperature ili vremena. U ovoj se analizi uzorak
podvrgava programu kontrolirane temperature u kontroliranoj atmosferi. TGA moze mjeriti
Sirok raspon svojstava, kao $to su toplinska stabilnost, oksidativna stabilnost, utjecaji razlicitih
atmosfera, vlaga i sadrzaj hlapivih tvari, a ponekad i sastav viSekomponentnih sustava [60]. Uz
predvidanje toplinske stabilnosti uzorka, takoder je moguce proucavati kinetiku kemijskih
reakcija u razli¢itim uvjetima pomoc¢u TGA. Za istraZivanje kinetike postaje bitno optimizirati
¢imbenike ili uvjete koji utje€u na promjenu mase uzorka tijekom eksperimentalnog razdoblja.
Cimbenici koji utjetu na promjenu mase ukljuéuju tezinu i volumen uzorka uzetog za analizu,
fizikalni oblik uzorka, oblik kao i priroda drzaca uzorka, priroda atmosfere u kojoj se analiza

vr$i, tlak atmosfere u komori za uzorke tijekom analize i1 brzina zagrijavanja ili hladenja [61].

3.4.2. Instrumentacija za termogravimetrijsku analizu

Na Slici 26. prikazana je termovaga. Ona se smatra srcem TGA jedinice. Sastoji se od
nekoliko podjedinica, kao Sto su elektricna mikrovaga, drza¢ uzorka, pe¢, programer

temperature i snimac.

Kontrola atmosfere

Tl % T YA
-/'
j Mozaé nzorka /]

Programer . Snimag
temperature peci Tempera -
SENZOT
L |
Mjerna vaga Eontrolna
vaga

Slika 26. Shematski prikaz termovage [61].

Mikrovaga je najznacajnija komponenta termovage. Glavna svrha mikrovage je biljeZenje
promjena povezanih s masom uzorka. Vazne karakteristike koje idealna mikrovaga treba

posjedovati su sljedece:
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a) Promjenu mase uzorka treba zabiljeziti tocno i na ponovljiv nacin u razliitim

atmosferskim uvjetima temperature.

b) Treba prikladno osigurati elektronicke signale kako bi se precizno zabiljezila promjena

mase.
c) Elektronicki signal treba osigurati neposredan i brz odgovor na promjenu mase.
d) Treba imati mogucnost automatske regulacije mase.
e) Mora postojati visok raspon mehanicke 1 elektricne stabilnosti.
f) Na mikrovagu ne smiju utjecati vibracije.
g) Rad mikrovage trebao bi biti prilagoden korisniku.

Kod TGA analize, nosaci uzorka ili lon¢i¢i se razlikuju po obliku, veli¢ini i materiju. Glavni
materijali za izradu lon¢ic¢a su aluminij, platina i kvarc. Povremeno se koristi i nekoliko drugih
materijala, poput nehrdajuceg celika, stakla 1 grafita. Upotreba lon¢i¢a u TGA izradenih od
razlicitih materijala ovisi o rasponu temperatura potrebnih za izvodenje pokusa. Potrebno je da
lon¢i¢ ima najmanje 100 °C vecéu toplinsku stabilnost u usporedbi s eksperimentalnim
temperaturnim uvjetima. Takoder, lon¢i¢ odabran za odredeni eksperiment treba u¢inkovito i

ravnomjerno prenositi toplinu na uzorak.

Nadalje, pe¢ kod TGA analize treba biti projektirana tako da se moze postici linearna brzina
zagrijavanja. Ona se sastoji od vruce zone u kojoj se nalaze i lon¢i¢ i uzorak. Ovdje treba uzeti
u obzir da temperatura lonca kao 1 uzorka odgovara temperaturi peci. Razlicite vrste materijala
se koriste za izradu grijacih zavojnica prisutnih u peci. Treba osigurati da nema magnetske
interakcije izmedu uzorka 1 grijacih zavojnica, jer to moze dovesti do promjene tezine uzorka.
Osim toga, veli¢ina peci takoder igra vaznu ulogu u to€nosti mjerenja. Pe¢ velike mase moze
izdrZati pojacani temperaturni rezim i osigurati jednoliku vruéu zonu, ali je potrebna veca
vremenska skala za postizanje ciljane temperature. S druge strane, pe¢ male mase moze

osigurati brzo zagrijavanje, ali postoje poteskoce u kontroli brzine porasta temperature.

Zamjerenje temperature koristi se termoelement. Razne vrste materijala se koriste za izradu
termoelementa kao npr. legure volframa ili platine. Za temperaturne uvjete ispod 1100 °C se
koriste aluminijske legure, dok za temperaturne uvjete iznad 1100 °C materijali od volframa.

Sam polozaj termoelementa ima vodec¢u ulogu u preciznom mjerenju tijekom analize.
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Programer temperature se u osnovi koristi za kontrolu brzine zagrijavanja kada temperature
tijekom analize nastoji porasti. Brzina zagrijavanja je prilagodena za biljeZenje u stupnjevima
po minuti. Ona se moze smatrati konstantnom kada je krivulja temperature u odnosu na vrijeme

linearna.

Jedinica za snimanje podataka je u osnovi mikroracunalo koje se koristi za snimanje izlazne
vrijednosti koju pruza vaga i pe¢. Mikroracunalo omoguduje spremanje i iscrtavanje krivulje

gubitka temperature u odnosu na tezinu pomocu unaprijed instaliranog softvera [61].

3.4.3. Interpretacija termogravimetrijske krivulje

Termogravimetrijska krivulja obi¢no predstavlja grafikon promjene mase u funkciji
temperature ili vremena. Prema pozitivnoj ili negativnoj varijaciji mase ocitane iz
termogravimetrijske krivulje moguce je klasificirati toplinske procese. Pozitivna varijacija
mase odgovara adsorpciji, oksidaciji i redukciji, dok negativna varijacija mase odgovara
desorpciji, toplinskom razlaganju (uz stvaranje hlapivih tvari), oksidaciji (izgaranje),
isparavanju i1 sublimaciji [62]. Na Slici 27. prikazana je termogravimetrijska krivulja za
kalcijev oksalat monohidrat. U prvom se koraku kristalna voda iz kalcijeva oksalata
monohidrata gubi $to odgovara masi od 2,46 mg, odnosno 1 molu H>O u temperaturnom
rasponu od 100-250 °C. Nakon gubitka mase ostaje bezvodni oksalat. U drugom koraku, 1 mol
ugljikova monoksida se razvija iz kalcijeva oksalata, Sto odgovara masi od 3,84 mg u
temperaturnom rasponu od 400-500 °C. Nakon gubitka mase ostaje kalcijev karbonat. U tre¢em
koraku, 1 mol CO: se razvija iz kalcijeva karbonata Sto odgovara masi od 6,02 mg u

temperaturnom rasponu od 700-850 °C. Nakon gubitka mase nastaje kalcijev oksid [63].

Wt =g
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: - CO (384
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Start 200 400 600 800 1000
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Slika 27. Termogravimetrijska krivulja kalcijeva oksalata monohidrata [63].
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3.5. Rendgenska difrakcija (XRD)

3.5.1. Osnovni principi rendgenske difrakcije (XRD)

X-zrake su elektromagnetski valovi s pripadaju¢im valnim duljinama ili snopovi fotona
s povezanim energijama. Valne duljine X-zraka nalaze se u rasponu od 0,01 nm do 10 nm, Sto
odgovara energijama u rasponu od 0,125 do 125 keV. Postoji nekoliko metoda za dobivanje

X-zraka dovoljnog intenziteta za rendgensku difrakciju. Najces¢e metode su:

1) Bombardiranje mete prikladnog materijala (anoda) s fokusiranim snopom elektrona —
maksimalni postignuti intenzitet X-zraka ograni¢en je najveom snagom, koju
ogranicava sustav hladenja stacionarne anode. Ti izvori rendgenskih zraka nazivaju se

zatvorenim rendgenskim cijevima.

2) Odstupanje elektrona velike energije elektromagnetskim poljima, $to dovodi do emisije
rendgenskih zraka — koriste se u sinkrotronima koji daju jak intenzitet rendgenskih

zraka, ali su veliki i skupi te zbog toga dostupni samo u velikim istraziva¢kim centrima.

Na Slici 28. prikazana je zatvorena rendgenska cijev kod koje elektrone emitira vruéa nit,
katoda. Razlika visokog napona (U) izmedu katode i anode ubrzava elektrone velikom brzinom
prema anodi, Sto rezultira linijskom slikom niti na anodi. Kineticka energija elektrona pretvara
se uglavnom u toplinu (99%) i rendgensko zracenje (1%). Stoga se anoda mora uc¢inkovito

hladiti. X-zrake se emitiraju iz anodne cijevi kroz tanke prozore od berilija [65].

sredstyg D& ProZor Keramicl izolator
— s Izlaz vode
Eontalti HT-a
Anoda -
HAatomatsko
.~ prepoznavanje cijevi

a+— Tllaz vode

/ | |
Katoda  Folusirajuéi  Metalno
cilindar  tyjelo cijevt

Slika 28. Shematski prikaz zatvorene rendgenske cijevi [65].

Kao posljedica pravilnog rasporeda atoma u krutoj tvari, koherentno rasprSenje x-zraka
na atomima dovodi do konstruktivnih interferencija pod odredenim, dobro definiranim
kutovima. Taj efekt je slican difrakciji vidljive svjetlosti na reSetkama s nm skalom razmaka

39



blizu valne duljine svjetlosti Sto je prikazano na Slici 29. Kristal se moze promatrati kao
trodimenzionalna resetka s razmakom od nekoliko A, a efekti difrakcije se mogu primijetiti

kada je valna duljina dolaznog rendgenskog fotona sli¢ne velicine.

A
: _—
_— P
e
— 8 o fpIY
FT—— STV
—_—
L= | @
— B -
1 [
— R\ P
¥y . BRgUY 9
——— 1 x III
—_ x=A=dsing

Slika 29. Konstruktivna interferencija na resetki (vidljivo svjetlo) [64].

Godine 1913. W. H. Bragg i W. L. Bragg su opisali difrakciju 1 interferenciju X-zraka u kristalu
kao refleksije na atomskim ravninama kristalne reSetke. Polozaji refleksija se izracunavaju
pomocu razlike optickog puta 2s, gdje je s = dsin 0, izmedu dvije reflektirane zrake na
susjednim meduplanarnim razmacima. Kao i u optici vidljivog svjetla, maksimumi se

proizvode za cjelobrojne visekratnike A. Prema tome, Bragg-ov zakon je dan jednadzbom (28):
2dsinf = nl (28)

gdje je d meduplanarni razmak dy,; (hkl: Millerovi indeksi), 8 Bragg-ov kut 85, 20 kut izmedu
upadnog i odbijenog snopa, n redoslijed interferencija gdje jen=1,2,3..., normalnon=11 1

valna duljina. Na Slici 30. graficki je prikazan Bragg-ov zakon.

—8 & L & & &

Slika 30. Graficki prikazan Bragg-ovog zakona [64].
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Intenzitet refleksije uglavnom je odreden sljede¢im parametrima:

a) Faktor strukture — odreden simetrijom kristala, polozajem atoma u jedini¢noj ¢eliji i

brojem elektrona atoma (amplituda difrakcijskog vala kvadratno ovisi o tom broju)
b) Koli¢ina materijala
c) Apsorpcija u materijalu

Samo one refleksije koje posStuju pravilo h + k + 1= 2n su vidljivi. Zbog toga se refleksije (100)

1 (111) ne opazaju te difraktogram pocinje refleksijom (110).

Cimbenici koji utje¢u na $irinu i ukupni oblik refleksije mogu biti podijeljeni u dvije

glavne kategorije [64]:

a) Ucinci povezani s instrumentima — geometrija difraktometra, posebne opticke

komponente X-zraka i njihove postavke i sustav detekcije

b) UCcinci povezani s uzorkom — prosjecna veli¢ina kristalita, mikro-naprezanje nastalo

uslijed nedostataka u kristalnoj resetki

3.5.2. Rendgenska difrakcija na prahu (PXRD)

Rendgenska difrakcija na prahu (engl. = Powder X-Ray Diffraction, PXRD) je brza
analiticka tehnika koja se koristi za identifikaciju kristalnih materijala iz koje se mogu izvu¢i
informacije o dimenzijama jedini¢ne Ccelije. Metoda se zasniva na konstruktivhim
interferencijama monokromatskog rendgenskog zraenja 1 kristalnog uzorka [65]. U
difraktometru praha rendgenske zrake koje proizvodi cijev prolaze kroz primarne opticke
komponente, ozracuju uzorak, difraktiraju se, prolaze kroz sekundarne opticke komponente 1
ulaze u detektor. Promjenom kuta difrakcije biljeZe se intenziteti za stvaranje difraktograma
koji prikazuju intenzitet u odnosu na kut difrakcije. Na Slici 31. prikazan je klasi¢ni
difraktometar praha u Bragg-Brentano geometriji ili refleksijskoj geometriji s komponentama
za mjerenje refleksije. Ova geometrija je najceS¢e koriStena geometrija za faznu analizu.
Zari$na to¢ka cijevi, povr§ina uzorka i otvor detektora postavljeni su na takozvani krug

fokusiranja. U Bragg-Brentano geometriji, difrakcijski kut je uvijek dvostruki upadni kut [64].
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Slika 31. Klasicni difraktometar praha u Bragg-Brentano geometriji ili refleksijskoj

geometriji s komponentama za mjerenje refleksije [64].

Skeniranjem uzorka kroz raspon 20 kutova daje sve moguce difrakcijske smjerove reSetke
buduci da su u praSkastom materijalu reSetke nasumicno orijentirane. Prevodenje difrakcijskih
maksimuma u udaljenost izmedu ploha kristalne reSetke omogucuje identifikaciju uzorka,
buduc¢i da svaki uzorak ima set jedinstvenih udaljenosti izmedu ploha kristalne reSetke, a time
1 difrakcijskih maksimuma. Uzorak se identificira usporedbom difrakcijskih maksimuma
uzorka s difrakcijskim maksimumima poznatog materijala ili difrakcijskim maksimumima iz
baza podataka [65]. Analizom difrakcijskih maksimuma mogu se odrediti veli¢ine kristalita i

unutarnja deformacija koriste¢i Sherrer-ovu 1 Williamson — Hall metodu.

3.5.3. Sherrer-ova metoda

Difrakcijski maksimumi u nanokristalima se proSiruju zbog efekta veliCine kristalita 1
efekta unutarnje deformacije. ProSirenje se nadalje sastoji od dva dijela, a to su fizikalno
proSirenje 1 instrumentalno proSirenje. Instrumentalno proSirenje se korigira tako da se od
mjerenog prosirenja oduzme instrumentalno proSirenje. Snimanjem kristalnog silicija koji se
koristi kao standardni referentni materijal 1 nosa¢ uzoraka odraduje se kalibracija pozicije
maksimuma 1 racuna se instrumentalno proSirenje. Fizikalno 1 instrumentalno proSirenje se
mjeri kao Sirina linije na polovici visine (engl. = Full Width at Half Maximum, FWHM).
Koriste¢i korigirano fizikalno prosirenje i Sherrer-ovu jednadzbu, danu jednadzbom (29). moze

se izracunati prosjecna veli€ina kristalita.

0914 1
D =
L cos@

(29)

U jednadzbi (29) 4 je valna duljina zracenja, vrijednost 0,9 je geometrijski faktor, f je FWHM
a 0 je difrakcijski kut.
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3.5.4. Williamson — Hall metoda

Sherrer-ova formula uzima u obzir samo veliinu kristalita kao efekt koji utjece na
prosirenje difrakcijskog maksimuma, ali ne uzima u obzir unutarnje deformacije strukture
reSetke. Deformacije strukture nastaju zbog mogucih tockastih defekata, granica zrna, dodirnih
toCaka viSe zrna i greSaka u slijedu slaganja mreznih ravnina. Postoje brojne metode koje
uzimaju u obzir i deformacije kao uzrok proSirenja maksimuma, a medu njima je najlaksa 1
najjednostavnija Williamson — Hall metoda. Prema toj metodi proSirenje difrakcijskog
maksimuma je rezultat proSirenja zbog velicine i deformacije kristalita te se ukupno prosirenje
racuna kao zbroj pojedinih prosirenja. Postoji nekoliko razli¢itih modela Williamson — Hall

metode, a u ovom radu je koriSten najjednostavniji model — Model uniformne deformacije.

3.5.4.1. Model uniformne deformacije

Model uniformne deformacije (engl. = Uniform Deformation Model, UDM)
pretpostavlja, kao $to mu samo ime kaze, uniformu deformaciju kroz kristalnu resetku. Drugim
rijecima reCeno, UDM model pretpostavlja izotropnu deformaciju. Ova deformacija uzrokuje

prosirenje difrakcijskog maksimuma koje mozemo opisati jednadzbom (30):

Bdeformacija = 4¢etan b (30)

U jednadzbi Bgeformacija j€ Prosirenje uzrokovano deformacijom, ¢ je unutarnja deformacija,
a 0 je kut difrakcijskog maksimuma. Williamson — Hall metoda ukupno proSirenje definira kao

zbroj prosirenja uzrokovanog deformacijom 1 proSirenja zbog veli¢ine kako je napisano u

jednadzbi (31):

ﬁukupno - ,Bveliéina + ,Bdeformacija (31)

U jednadzbu (31) se moze uvrstiti jednadzba za proSirenje uzrokovano deformacijom i Sherrer-
ova jednadzba te se dobije jednadzba ukupnog proSirenja difrakcijskog maksimuma prema

modelu uniformne deformacije koja je iskazana u jednadzbi (32):

094 1

ﬁukupno = T E + 4etan (32)

Preuredenjem jednadzbe (32) dobivamo jednadzbu (33) koja se naziva i1 jednadzba modela

uniformne deformacije:
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ﬁukupno cosf = 0'.%/1 + 4¢esin 6 (33)

Jednadzba (33) je jednadzba pravca pri ¢emu je nagib pravca 4esinf i iz njega se moze
. v . .. - . . 091 .. . v - v . ..
izraCunati deformacija, a odsjecak na osi y je =5~ 11z njega se moze izraCunati deformacija

[66].

3.6. Transmisijska elektronska mikroskopija (TEM)

Transmisijska elektronska mikroskopija (engl. = Transmission electron microscopy,
TEM) je tehnika u kojoj se uzorak osvjetljava snopom elektrona u visokom vakuumu te se ti
isti elektroni detektiraju nakon prolaska kroz uzorak. Transmisijski elektronski mikroskop je
analiticki uredaj koji omogucuje vizualizaciju i analizu uzoraka u podruc¢ju od mikrometra do
nanometra. Fokusirani snop elektrona velike energije omogucuje detaljno mikrostrukturno
ispitivanje pomocu snimanja visoke rezolucije 1 velikog povecanja [67]. Elektronski pistolj na
vrhu uredaja emitira elektrone koji putuju kroz vakuumsku cijev mikroskopa. Za razliku od
svjetlosnog mikroskopa, koji koristi staklene lee za fokusiranje svjetlosti, transmisijski
elektronski mikroskop koristi elektromagnetske le¢e koje fokusiraju elektrone u vrlo fini snop.
Taj snop zatim prolazi kroz uzorak, koji je vrlo tanak, a elektroni se rasprSuju ili udaraju u
fluorescentni zaslon na dnu mikroskopa. Na ekranu se pojavljuje slika uzorka s razli¢itim
dijelovima prikazanim u razli¢itim nijansama ovisno o gusto¢i [68]. Na Slici 32. prikazani su

dijelovi transmisijskog elektronskog mikroskopa [69].
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Slika 32. Dijelovi transmisijskog elektronskog mikroskopa [69].
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Osim §to se TEM koristi u proucavanju bioloskih i medicinskih materijala, ona ima znacaj

utjecaj u podruc¢jima kao $to su: znanost o materijalima, geologiji, znanosti o okoliSu, itd [67].

3.6.1. Prednosti i nedostaci TEM-a

Prednosti TEM-a su [70]:
a) Znacajno povecanje rezolucije
b) Sirok raspon primjene u razli¢itim znanstvenim, obrazovnim i industrijskim podrugjima
¢) Pruzanje informacija o slozenosti strukture
d) Uvid u povrsinske znacajke, oblik 1 veli¢inu
e) Jednostavno rukovanje
Nedostaci TEM-a su:
a) Uredaji su vrlo skupi
b) Mukotrpna priprema uzorka

c) OgraniCenje uzoraka na one koji su propusni za elektrone 1 sposobni podnijeti visoki

vakuum
d) Prikazi su crno-bijele boje

e) Elektronski mikroskopi su osjetljivi na vibracijska i elektromagnetska polja te bi trebali

biti smjeSteni u podrucje koje ih izolira od moguce izlozenosti

3.7. Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

U skenirajucoj elektronskoj mikroskopiji (engl. = Scanning Electron Microscopy,
SEM) elektronski snop skenira cijelu povrSinu uzorka. U svakoj tocki signali se emitiraju iz
uzorka te se prikupljaju u detektoru. Signal detektora je sinkroniziran s poznatim poloZajem
snopa na uzorku, a intenzitet signala se koristi za modeliranje odgovaraju¢eg prikaza povrsine
uzorka. Signali, prikupljeni u seriji, se kombiniraju u sliku ¢ija dimenzija/raspodjela piksela
ovisi o odabranom uzorku skeniranja. Na Slici 33. prikazani su dijelovi skenirajuceg
elektronskog mikroskopa. Elektronski pistolj u SEM-u obi¢no ubrzava elektrone naponom 1 —

30 kV. Tlak unutar komore je obi¢no niski vakuum, 0,1 — 10" Pa. Elektromagnetske leée se
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koriste za fokusiranje elektronskog snopa i pomicanje snopa preko uzorka za stvaranje slike.
U modernim uredajima, niz razli¢itih uzoraka skeniranja je unaprijed programirano za
korisnika, ukljucuju¢i podesive dimenzije skeniranja, brzina skeniranja, vrijeme zadrzavanja
na jednom mjestu i ponavljanje postupka. Ovi parametri omogucuju korisniku visok stupanj

kontrole procesa snimanja [71].
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Slika 33. Dijelovi skenirajuceg elektronskog mikroskopa [71].

SEM ima razli¢ite primjene u brojnim znanstvenim i industrijskim poljima, osobito tamo gdje
je karakterizacije ¢vrstih materijala korisna. Osim topografskih, morfoloskih i informacija o
sastavu, skenirajuci elektronski mikroskop moze detektirati i analizirati povrSinske prijelome,
pruziti informacije o mikrostrukturi, ispitati povrSinu oneciS¢enja, otkriti prostorne varijacije u
kemijskom sastavu, pruziti kvalitetne kemijske analize i1 identificirati kristalnu strukturu. Osim
toga, ima prakti¢ne industrijske i tehnoloske primjene poput pregleda poluvodica i razlicitih

minijaturnih proizvoda kao mikroc¢ipova [72].
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3.7.1. Prednosti i nedostaci SEM-a

Prednosti SEM-a su [72,73]:
a) Brzo snimanje
b) Detaljno trodimenzionalno i topografsko snimanje uzorka
c) Jednostavno za rukovanje
d) Generiranje podataka u digitalnom obliku
e) Minimalan zahtjev pripreme uzoraka
Nedostaci SEM-a su:
a) Uredaji su veliki i skupi

b) Uredaj se treba nalaziti u podrucju bez ikakvih mogucih elektri¢nih, magnetskih ili

vibracijskih smetnji
c) Potrebna je posebna obuka za rad

d) Snimanje je ograni¢eno na ¢vrste i dovoljno male uzorke koji mogu da stanu unutar

vakuumske komore

3.8. Rendgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS)

Rendgenska fotoelektronska spektroskopija (emgl = X-ray Photoelectron
Spectroscopy, XPS) ili elektronska spektroskopija za kemijsku analizu (engl. = Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis, ESCA) je tehnika koja analizira elemente koji Cine
povrsinu uzorka, njegov sastav 1 kemijsko vezanje zraCenjem x-zraka na povrSini uzorka 1
mjerenjem kineticke energije fotoelektrona emitiranih s povrSine uzorka [74]. Ova tehnika se
temelji na fotoelektricnom efektu. Kada snop rendgenskih zraka udari u povrSinu uzorka,
elektroni u povrSini mogu apsorbirati energiju fotona i biti ekscitirani. U nekim slucajevima,
ovi elektroni mogu iza¢i iz materijala domacina (ionizacija) (Slika 34.) Mjerenjem kineticke
energije odbjeglih elektrona moze se odrediti energija vezanja elektrona pomocu Einstein-ove

fotoelektri¢ne jednadzbe:
Ex=hv—Ez— ¢ (34)
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gdje je Ej kineticka energija fotoelektrona, hv energija X-zraka, Ep energija vezanja
fotoelektrona i ¢ funkcija rada (konstanta s prosjecnom vrijedno$¢u izmedu 3 1 5 eV). Ejp
pokazuje vrstu i valenciju elemenata u ispitivanom uzorku. lako X-zrake mogu lako prodrijeti
u uzorak, samo fotoelektroni blizu povrSine uzorka (~ 10 nm debljine) mogu iza¢i iz uzorka

bez znacajnog gubitka energije [75].
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Slika 34. Fotoelektricni efekt [75].
Glavne komponente XPS sustava (Slika 35.) [76] su:
a) lIzvor zracenja — Al Ka (1486,6 eV) ili Mg Ka (1253,6 eV) X-zrake
b) Nosac uzorka

c) Analizator — elektroni razli¢itih energija se identificiraju primjenom elektricnog i

magnetskog polja; hemisferni analizatori

d) Detektor i procesor signala

Analizator elelktronske
~—  energije (0-1,5 &%
Fotoemitirani elektroni (< 1,5 &V) T~ Bl
(. =

e ¥

<

Kolektorska 7 S
laca o 4

elektrona @/ .

Deetektor elektrona
|

. a |
\x‘ 0
. 7
b e Jr

Fokusirani snop X-
zrakea (1,5 eV)

Uzorak

Slika 35. Glavne komponente XPS sustava [77].
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Uobicajeni XPS spektar je graf/dijagram broja otkrivenih elektrona pri odredenoj energiji
vezanja. Svaki element proizvodi skup karakteristicnih vrhova. Ti vrhovi odgovaraju
konfiguraciji elektrona unutar atoma, npr. 1s, 2s, 2p, 3s, itd. Broj otkrivenih elektrona u svakom
piku je izravno povezan s koli¢inom elementa unutar volumena uzorkovanja XPS-a. Za
generiranje atomskih postotnih vrijednosti, svaki XPS signal se korigira dijeljenjem intenziteta
s faktorom relativne osjetljivosti (engl. = Relative sensitivity factor, RSF) i normalizira se na
sve otkrivene elemente [77]. Podaci koje XPS pruza o povrsinskim slojevima i strukturama
materijala vazni su za razliCite industrijske i istrazivacke primjene. XPS se najcesce koristi kod
istrazivanja nanomaterijala i u proizvodnji elektronickih uredaja, kao i u povrSinskim obradama

materijala [78].
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4. EKSPERIMENTALNI DIO

4.1. Materijali i metode za sintezu spojeva

Za sintezu anorganskih oksida (odabrani su TMO spojevi) pod oznakama CuH, CuH1, CuH3,
CuHS, CuE, NiE i NiH od kemikalija je koriSteno:

e bakrov(Il) acetat monohidrat, Cu(CH3COO); - H>O

niklov(Il) acetat tetrahidrat, Ni(CH3COO); - 4H>O

natrijev hidroksid (NaOH)

histidin

etilendiamin tetraoctena kiselina (EDTA)

e deionizirana voda

Za ultrazvuénu sintezu anorganskih oksida, tj. TMO spojeva koriStena je Bandelin Sonorex

ultrazvucna kupelj koja je prikazana na Slici 36.

pr——— i . = - —
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BANDELIN
SONOREX

Slika 36. Bandelin Sonorex ultrazvucna kupelj.
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4.2. Ultrazvucna sinteza spojeva i opazanja

U Tablici 2. su prikazani polazni reagensi koji su koristeni u ultrazvucnoj sintezi te

njihovi molarni odnosi za uzorke CuH, CuH1, CuH3, CuHS5, CuE, NiH i NiE.

Tablica 2. Polazni reagensi i njihovi molarni odnosi za uzorke CuH, CuHI, CuH3, CuH5, CukE,
NiH i NiE.

Oznaka Polazni reagensi Molarni odnosi
(acetat : histidin/EDTA)
CuH Cu(CH3COO); - H20, 3:1
CuH1 Histidin 1:2
CuH3 NaOH 1:2
CuH5 1:1
Cu(CH3COO): - H,0
CuE EDTA 3:1
NaOH
Ni(CH3COO), - 4H>0
NiH Histidin 1:2
NaOH
Ni(CHs;COO): - 4H20
NiE EDTA 3:1
NaOH

4.2.1. Ultrazvucna sinteza uzorka CuH

U 50 mL deionizirane vode je otopljeno 0,6 g (3 mmol) Cu(CH3COO); - Hb010,16 g
(1 mmol) histidina. Otopina poprima bistru svijetlo plavu boju. 1 M NaOH 1 pH metar su
koristeni za podeSavanje otopine na pH 9. Postepenim dodatkom 1M NaOH dolazi do
zamucenja otopine sa stvaranjem taloga te promjene boje iz svijetlo plave u tamno plavu boju.
Pripremljena je serija podijeljena u 4 ¢ase (Slika 37a.) te stavljena u ultrazvucnu kupelj na 100,
150, 200 1 250 min. Pove¢anjem vremena ultrazvucne sinteze, dolazi do postepenog stvaranja
tamno zelenog taloga (Slika 37b.). Samo u otopini koja je bila u ultrazvu¢noj kupelji 250 min

nastala je dovoljna koli¢ina taloga za daljnju analizu.
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Slika 37. a) Serija otopina prije ultrazvucne sinteze; b) Otopine nakon ultrazvucne sinteze od

100, 150, 2001 250 min.

4.2.2. Ultrazvucéna sinteza uzoraka CulHl, CuH3 i CuH5

Zaultrazvuénu sintezu uzorka CuH1 otopljeno je 1 g Cu(CH3COO); - H20, 0,2 g NaOH
i 1,5 g histidina u tri zasebne ¢aSe s 50 mL deionizirane vode. MijeSanjem vodenih otopina
histidina 1 NaOH dolazi do otapanja histidina, a daljnjim dodatkom vodene otopine
Cu(CH3COO); - H20 do ljubicastog obojenja otopine. Otopina je podijeljena na 4 ¢ase koje su
stavljene na ultrazvuc¢nu kupelj na 75, 90, 105 i 120 min. Pove¢anjem vremena ultrazvuéne

sinteze, otopine postupno mijenjaju boju iz ljubicaste u tamno modru-crnu boju.

Postupak ultrazvuéne sinteze kod uzorka CuH3 se ponavlja. Za ultrazvuénu sintezu
CuH3 otopljeno je 3g Cu(CH3;COO) - H20, 0,6 g NaOH 1 4,6 g histidina u tri zasebne ase s
50 mL deionizirane vode. Poveéanjem vremena ultrazvucne sinteze, otopine postupno

mijenjaju boju iz ljubicaste u tamno modru-crnu boju.

Kod uzoraka CuH1 i CuH3 je koristen molarni omjer 1:2, dok kod uzorka CuH5 je
molarni omjer jednak. Za ultrazvuénu sintezu CuHS5 otopljeno je 5 g Cu(CH3COO): - H>0, 1
g NaOH 1 3,9 g histidina u tri zasebne ¢aSe s 50 mL deionizirane vode. MijeSanjem vodenih
otopina histidina i NaOH dolazi do otapanja histidina, a daljnjim dodatkom vodene otopine
Cu(CH3COO); - H20 do ljubicastog obojenja otopine. Otopina je podijeljena na 4 ¢ase koje su
stavljene na ultrazvu¢nu kupelj na 15, 30, 45 1 60 min. PoveCanjem vremena ultrazvucne

sinteze dolazi do postupnog mijenjanja boje iz ljubicaste u tamno modru-crnu boju.

Slike prije i poslije sinteze nisu prikazane, zbog slicnosti u obojenju sve tri serije
uzoraka. Medutim, prilikom jednakog razrjedenja otopina od 20 puta za snimanje UV/VIS
spektara uocena je vidljiva razlika u obojenju. Na Slici 38. prikazane su sve tri serije uzoraka.

Uzorci CuH1 od 75, 90, 105 i 120 min vidljivi su kao tamno smede otopine, zatim uzorci CuH3
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od 75, 90, 105 1 120 min kao crne otopine, a uzorci CuH5 od 15, 30, 45, 60 min kao tamno

zelene otopine.

Slika 38. Uzorci CuHI, CuH3 i CuH5 nakon sinteze i razrjedenja od 20 puta.

Talozi, koji su nastali tijekom sinteze u svim uzorcima, su odvojeni pomocu Hettich Rotina

380 R centrifuge (Slika 39.) tijekom 5 min na 10 000 obrtaja/min.

Slika 39. Hettich Rotina 380 R centrifuga.

4.2.3. Ultrazvucna sinteza uzorka CuEl

U 50 mL deionizirane vode je otopljeno 0,6 g (3 mmol) Cu(CH3COO); - H2010,3 g (1
mmol) EDTA. Otopina poprima bistru svijetlo plavu boju. 1 M NaOH i1 pH metar su koriSteni
za podeSavanje otopine na pH 10,5. Postepenim dodatkom 1M NaOH dolazi do zamucenja
otopine sa stvaranjem taloga. Pripremljene su dvije takve serije (Slika 40a.) koje su podijeljene

u 8 Casa te stavljene u ultrazvucnu kupelj na 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120 min. Ve¢ nakon 5
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min dolazi do zamucenja otopina, a nakon 10 min do nastanka crnog taloga. Povecanjem
vremena ultrazvucne sinteze otopine postupno mijenjaju boju preko tamno zelene do tamno
smede boje sto je vidljivo na Slici 40b. Talozi, koji su nastali tijekom sinteze u svim uzorcima,
su odvojeni pomoc¢u Hettich Rotina 380 R centrifuge (Slika 39.) tijekom 5 min na 10 000
obrtaja/min.

-UU~ -Ud-

Slika 40. a) Dvije serije otopina prije ultrazvucne sinteze; b) Otopine nakon ultrazvucne

sinteze od 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105 i 120 min.

4.2.4. Ultrazvucna sinteza uzorka NiH

Za ultrazvucénu sintezu uzorka NiH otopljeno je 3,73 g Ni(CH3COO), - 4H>0, 0,6 g
NaOH 1 4,64 g histidina u tri zasebne ¢aSe s 50 mL deionizirane vode. MijeSanjem vodenih
otopina histidina i NaOH dolazi do otapanja histidina, a daljnjim dodatkom vodene otopine
Ni(CH3COO): - 4H>0 do ljubicastog obojenja otopine. Otopina je podijeljena na 4 Case (Slika
41a.) koje su stavljene na ultrazvucnu kupelj na 75, 90, 105 1 120 min. Pove¢anjem vremena
ultrazvucne sinteze dolazi do stvaranja ruzicastog taloga (Slika 41b.), a daljnjim stajanjem na
sobnoj temperaturi dolazi do stvaranja ljubicastih kristala fino rasprSenih u otopini. Nakon
odvajanja kristala iz otopine Hettich Rotina 380 R centrifugom (Slika 39.), oni su slikani pod

mikroskopom §to je prikazano na Slici 42.
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Slika 41. a) Serija otopina prije ultrazvucne sinteze,; b) Otopine nakon ultrazvucne sinteze od

75, 90, 105 i 120 min.

Slika 42. NiH kristali uvecani pod mikroskopom..

4.2.5. Ultrazvucna sinteza uzorka NiE

U 50 mL deionizirane vode je otopljeno 0,73 g (3 mmol) Ni(CH3COO), - 4H>0 1 0,29
g (1 mmol) EDTA. Otopina poprima bistru svijetlo zelenu boju. 1 M NaOH i pH metar su
koriSteni za podeSavanje otopine na pH 9,5. Postepenim dodatkom 1M NaOH dolazi do
zamucenja otopine sa stvaranjem zelenog taloga. Otopina je podijeljena na 4 ¢aSe (Slika 43a.)
koje su stavljene na ultrazvuc¢nu kupelj na 75, 90, 105 1 120 min. Tijekom sinteze je doSlo do
zamucivanja otopina i stvaranja sirastog taloga (Slika 43b.). Nakon suSenja uzoraka, dovoljnu
koli¢inu praha se moglo dobiti samo od uzoraka od 90 i 105 minuta te su oni koriSteni u daljnjoj

analizi.
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Slika 43. a) Serija otopina prije ultrazvucne sinteze; b) Otopine nakon ultrazvucne sinteze od

75, 90, 105 i 120 min.

4.3. Instrumentalne metode i uredaji za analizu sintetiziranih uzoraka

4.3.1. PXRD analiza

PXRD prikazi sintetiziranih uzoraka su snimljeni na Malvern PANalytical Aeris
Research 2020 instrumentu na Odjelu za kemiju u Osijeku te na Malvern PANalytical
Empyrean instrumentu na Institutu za kemiju materijala i istrazivanje SveuciliSta u Becu (Slika
44a 1 b). Difraktogrami su snimani u rasponu od 10°<20<90° 1 10°<26<100° s korakom od
0,02° koriste¢i CuKal zraéenje valne duljine 1,5406 A. Naponi rendgenskih cijevi u
instrumentima su 40 i 60 kV, s jakosti struje 15 mA, a geometrija snimanja je bila 6 — 0. Iz
difrakcijskih podataka odredene su veli€ina kristalita i unutarnja deformacija koriste¢i Sherrer-

ovu 1 Williamson — Hall metodu.

P——————

Slika 44. a) Malvern PANalytical Aeris Research 2020 instrument; b) Malvern Panalytical

Empyrean instrument.
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4.3.2. Infracrvena spektroskopija

IR spektri sintetiziranih spojeva su snimljeni na Shimadzu FT-IR 8400S spektrometru
(Slika 45.) u rasponu od 4000 — 400 cm™ na Odjelu za kemiju u Osijeku. Za snimanje uzoraka
koristena je DRIFT (engl. = Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform) metoda. Prije
snimanja uzoraka snimljena je pozadinska slika (engl. = background). Uzorci se pojedina¢no
usitnjavaju s KBr-om (3 mg uzorka na 100 mg KBr) te se postavljaju na poseban nosa¢ u IR

spektrometru te se snima spektar. Program Origin 8.2. koriSten je za obradu podataka.

Slika 45. Shimadzu FT-IR 8400S spektrometar.

4.3.3. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza sintetiziranih spojeva je odradena na Mettler Toledo
TGA/DSC uredaju (Slika 46.) na Odjelu za kemiju u Osijeku. Sintetizirani su spojevi ispitivani
u struji zraka u temperaturnim intervalima od 30 °C do 500 °C (uzorci CuH, CuE, NiH i NiE)
te od 30 °C do 1000 °C (uzorak CuH3) brzinom zagrijavanja uzorka od 10 °C/min. KoriStene
su posudice od aluminijeva oksida. Program STARe SW 9.30. koriSten je za obradivanje

dobivenih rezultata.
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Slika 46. Mettler Toledo TGA/DSC uredaj.

4.3.4. UV/VIS spektroskopija

Apsorpcijski spektri sintetiziranih spojeva snimljeni su pomocu Shimadzu UV 1900
UV/VIS spektrofotometra (Slika 47.) u podrucju od 200 do 800 nm. Tauc metoda je koristena
za mjerenje energijskih procjepa iz UV/VIS spektara.

Slika 47. Shimadzu UV 1900 UV/VIS spektrofotometar.

4.3.5. UV/VIS NIR spektroskopija

Spektri difuzne refleksije uzoraka za mjerenje energijskih procjepa su dobiveni pomocu
Shimadzu UV-3600 Plus UV/VIS NIR spektrofotometra (Slika 48a.) na Odjelu za kemiju u
Osijeku u rasponu od 200 do 1200 nm. UV/VIS NIR spektrofotometar posjeduje integracijsku

sferu (Slika 48b.) koja ravnomjerno rasprsuje svjetlost visokim stupnjem refleksije. Spektri
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difuzne refleksije su transformirani u odgovarajuce apsorpcijske spektre primjenom Kubelka

— Munk funkcije.

Slika 48. a) Shimadzu UV-3600 Plus UV/VIS NIR spektrofotometar,; b) Integracijska sfera.

4.3.6. TEM analiza

Za morfolosku karakterizaciju uzoraka koristen je JEOL JEM 1200EX II TEM (Slika
49.) koji se nalazi na Institutu farmaceutske tehnologije i biofarmacije sveucilista u Pecuhu.
Kori$teno je ubrzanje od 80 kV. Uredaj koristi trostupanjski sustav snimanja sa 6 le¢a. Njegove
kljuéne znacajke su moguénost ubrzavanja od 40 — 120 kV, W-filament, nagib +/- 25°, drzac s
dvije resetke, Sirokokutni BioScan 600W 1x1K digitalni fotoaparat (Gatan) i softver za

prikupljanje digitalne mikrografije (Gatan) [79].

Slika 49. JEOL JEM 1200EX Il TEM uredaj [79].

4.3.7. SEM analiza

Za morfolosku karakterizaciju NiH kristala koristen je Zeiss Supra 55 VP SEM uredaj

(Slika 50.) koji se nalazi na fakultetskom centru za nanostrukturna istrazivanja SveuciliSta u
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Becu. Specifikacije ovog uredaja su rezolucija od 1 nmna 15 kV 14 nmna 0,1 kV, ubrzavajuci
napon od 0,1 do 30 kV, promjenjivi tlak (od 2 - 133 Pa), moguénost uvecanja od 12 — 900000
x 1 Gatan MonoCL3 katodoluminiscencijski sustav za stvaranje spektara i karti za valne duljine

u rasponu od 200 — 1000 nm (PMT detektor), i 1000 — 1700 nm (InGaAs detektor) [80].

Slika 50. Zeiss Supra 55 VP SEM uredaj.

4.3.8. XPS analiza

Thermo Scientific Nexsa XPS uredaj (Slika 51.), koji se nalazi na Institutu za kemiju
materijala i istrazivanje SveuciliSta u Becu, koristen je za odredivanje elemenata, njihovih
udjela i energija vezanja u NiH kristalu. Specifikacije ovog uredaja su monokromatsko i
fokusirano 12 kV AlKa rendgensko zracenje, opticki sustav s tri kamere, nagibni modul za

mjerenje XPS razlucivog kuta (engl. = Angle resolved XPS, ARXPS) [81].

Slika 51. Thermo Scientific Nexsa XPS uredaj.
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5. REZULTATII RASPRAVA

5.1. Analiza sintetiziranih uzoraka

5.1.1. CuH analiza

Na Slici 52. prikazan je difraktogram CuH uzorka. Iz difraktograma je vidljivo kako
uzorak nije fazno Cist te da ima primjesa, najvise Cu(OH), i Cu2O. Pikovi na vrijednostima 26
od 16,15°, 23,2°, 34,45°, 39,04° te 53,68° mogu se pripisati (020), (021), (002), (130) te (150)
ravninama rompskog Cu(OH)> [82]. Pikovi na vrijednostima 26 od 28,89°, 36,14°, 41,76° te
60,59° odgovaraju (110), (111), (200) i (220) ravninama kristalnog Cu2O [83]. Difraktogram
CuH uzorka nakon kalcinacije pokazuje kako sintetizirani uzorak jos uvijek nije fazno cist, ali
u ovom sluc¢aju najveci udio zauzima CuO s pikovima na vrijednostima 26 od 35,77°, 38,98°,
48,98°, 53,6°, 62,7°, 66,5° 1 68,3° koji odgovaraju (002), (111), (-202), (020), (-113), (-311) i
(220) ravninama monoklinskog CuO [84]. Sherrer-ovom metodom je odredena veli¢ina
kristalita i ona iznosi 15,9 nm, dok je veli¢ina kristalita odredena Williamson-Hall metodom

21,9 nm, a deformacijae=1,1 - 107,
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Slika 52. Difraktogram uzorka CuH prije i poslije kalcinacije.

Prisutnost primjesa potvrdena je 1 IR spektrom koji je prikazan na Slici 53. Pik na 516
cm™ odgovara C(II) — O vezi, dok pik na 644 cm™ odgovara Cu(l) — O vezi $to potvrduje
prisutnost Cu2O u uzorku. Pikovi na 1020 cm™ i 929 cm™ odgovaraju vibracijama i savijanjima
Cu-OH veze $to ukazuje na prisutnost Cu(OH), u uzorku. Pikovi na 1400 cm™ i 1630 cm™
odgovaraju simetri¢nom i asimetri¢cnom istezanju C=0 veze, a §iroki pik na 3400 cm’

odgovara istezanju -OH veze $to ukazuje na prisutnost vode na povrsini [85].
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Termogravimetrijskom analizom je odreden postotak gubitka mase na razliCitim
temperaturama. Osim toga, utvrdeno je na kojoj temperaturi viSe ne dolazi do promjene mase
Sto bi znacilo da viSe nema primjesa i da je zaostao Cisti CuO. Na grafu ovisnosti mase o
temperaturi koji je prikazan na Slici 54. vidljiva su Cetiri koraka gubitka mase. U prvom koraku,
na temperaturi od 50 °C - 100 °C dolazi do gubitka 4,2392 mg, odnosno 24,2935 % mase
pocetnog uzorka. Za prvi korak pretpostavljen je gubitak fizikalno adsorbirane vode. Budu¢i
da je Cu(OH), metastabilan vrlo lako prelazi u CuO koji je stabilniji. U ¢vrstom stanju se taj
prijelaz dogada na relativno niskoj temperaturi od oko 150 °C [86]. Zbog toga se pretpostavlja
da gubitak mase od 0,5575 mg, odnosno 3,1949 % uzorka na temperaturi od 150 °C - 200 °C
odgovara gubitku mase zbog prijelaza Cu(OH), — CuO. U tre¢em koraku, na temperaturi od
200 °C - 350 °C dolazi do gubitka 0,4070 mg, odnosno 2,3325 % mase uzorka. Za tre¢i korak
pretpostavljen je gubitak mase zbog odlaska CO; iz adsorbiranog u vise slojeve uzorka. Ovaj
korak bi bio 1 veci, ali u tom koraku dolazi i do blagog povecanja mase zbog oksidacije Cu,O
u CuO [87]. U posljednjem koraku, na temperaturi od oko 450 °C dolazi do gubitka mase od
1,4228 mg, odnosno 8,1537 % uzorka te je pretpostavljeno da odlazi CO; koji je adsorbiran u
monosloju na povrsini ¢estica. Nakon 450 °C viSe nema promjena u masi te se pretpostavlja da
je preostala masa od Cistog CuO. Zbog toga je temperatura od 500 °C uzeta kao temperatura za

kalcinaciju uzorka CuH.
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Slika 54. Graf termogravimetrijske analize uzorka CuH prije kalcinacije.

Odredena je i

opticka karakterizacija

CuH nakon kalcinacije

UV/VIS

spektrofotometrijom, a graf ovisnosti apsorbancije o valnoj duljini prikazan je na Slici 55a. Na

UV/VIS spektru vidljiv je jedan $iroki pik u rasponu od 200 — 800 nm. Siroki pik se moze

pripisati d — d prijelazima Cu atoma u oktaedarskom CuO okruzenju [88]. Tauc-ovom

metodom odreden je energijski procjep CuH uzorka nakon kalcinacije i on iznosi oko 1,1 eV.

Naknadno je snimljen i spektar difuzne refleksije (Slika 55b.) u rasponu od 200 — 1200 nm. Na

spektru difuzne refleksije uocen je i pik na 880 nm. Transformacijom spektra difuzne refleksije

CuH uzorka u odgovaraju¢i apsorpcijski spektar primjenom Kubelka — Munk funkcije odreden

je energijski procjep te je on iznosio 1,5 eV.
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Slika 55. a) UV/VIS spektar CuH uzorka nakon kalcinacije; b) Spektar difuzne refleksije CuH

uzorka nakon kalcinacije.

Na Slici 56. vidljivi su TEM prikazi CuH uzorka nakon kalcinacije. Vidljive su

kristalicne formacije igli¢aste morfologije, vrlo vjerojatno organskog porijekla (Slika 56a) koje
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je elektronska zraka unistila 1 otkrila aglomerate CuO sferi¢ne morfologije prosjecne veli¢ine

od oko 80 nm (Slika 56b.). Organski kristali na povrsini sfericnih ¢estica CuO povecavaju

specifi¢nu povrSinu CuH uzorka.

a) i o 500om |

Slika 56. a) TEM prikaz kristalicnih formacija iglicaste morfologije CuH uzorka; b) TEM

prikaz CuO aglomerata sfericne morfologije.

5.1.2. CuHl, CuH3 i CuH5 analiza

Difraktogrami uzoraka CuH1, CuH3 i CuHS5 prikazani su na Slici 57. Na difraktogramu
su vidljiva dva Siroka pika malog intenziteta na vrijednostima 20 od 29°141°. Ti pikovi ukazuju
na prisutnost ugljika u uzorku, a odgovaraju (002) i (001) ravninama ugljika [89]. Pretpostavka
je da je tijekom sinteze uzoraka CuHI, CuH3 i CuH5 doslo do formiranja nanokompozita
CuO/C. Mali intenziteti pikova ukazuju na to da su tijekom sinteze nastale nanocestice ugljika
koje su se nepravilno poslagale 1 aglomerirale u nanokompozitu. Takoder, smanjenju
intenziteta je moglo doprinijeti i ¢injenica da je volumen uzorka koji difraktira (u ovom slucaju
nanocestice ugljika) puno manji od volumena nastalog kompozita. Na difraktogramu nisu
vidljivi pikovi koji bi odgovarali karakteristicnim CuO pikovima. Moguce objasnjenje za to je
da su u uzorku prisutne vrlo male ¢estice CuO s vrlo malim stupnjem kristalizacije budu¢i da
prisutnost funkcionalnih grupa kao §to su karboksilna i hidroksilna u nanokompozitu inhibira
difuziju, kristalizaciju i rast CuO kristalita [90]. Pikovi na difraktogramu su previse $iroki i
malog intenziteta te zbog toga nije moguce odrediti veli¢inu kristalita Sherrer-ovom i

Williamson — Hall metodom.
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Slika 57. Difraktogrami uzoraka CuHI, CuH3 i CuH5 sintetizirani u ultrazvucnoj kupelji na

razlicitim vremenima (75,90,105,120 min).

Na Slici 58. prikazani su IR spektri uzoraka CuH1, CuH3 i CuH5. Pikovi na 430 cm™ i
624 cm™' odgovaraju CuO. Pik na 827 cm! odgovara deformaciji ugljikovih prstenova.
Deformaciji i istezanju O — H veze odgovaraju pikovi na 1402 cm™ i 3150 cm™. Istezanju C —
0 i C=0 veze odgovaraju pikovi na 1114 cm™ i 1589 ecm’'. Siroki pik na 3500 cm™' odgovara
istezanju -OH veze $to ukazuje na prisutnu vodu na povrsini, dok pik na 2900 cm™ odgovara
istezanju -CH»z- veze. Na povrsini, osim vode, vrlo vjerojatno je vezan i CO> buduéi da se

kompozit CuO/C pokazao kao dobar adsorbens za CO; [91].
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Slika 58. IR spektri uzoraka CuH1, CuH3 i CuHS3.
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Termogravimetrijskom analizom je vidljiv gubitak mase u tri koraka §to je prikazano
na Slici 59. Prvi korak gubitka mase je uzrokovan isparavanjem vode na 100 °C. Gubitak mase
u koraku iznad 100 °C je uzrokovan raspadom funkcionalnih skupina pri ¢emu izlaze CO> i
voda. Tre¢i korak koji se odvija na temperaturi od 600 °C - 1000 °C odgovara gubitku mase
zbog izgaranja ugljikovog materijala [90]. Prema termogravimetrijskoj analizi moze se
zakljuciti da je ugljikov materijal u CuO/C nanokompozitu termalno stabilniji budu¢i da do

izgaranja ugljikovog materijala inace dolazi na temperaturi do 500 °C [92].

Na UV/VIS spektrima prikazanima na Slici 60. vidljiva su dva pika od kojih jedan
intenzivniji na 220 nm koji se moze pripisati CuO nanocesticama, i drugi manjeg intenziteta
na 265 nm koji odgovara t—n* prijelazu C=C veze grafena [93]. Tre¢i pik na 660 nm, koji
nije toliko izraZen, odgovara d — d prijelazima Cu atoma u oktaedarskom okruzenju CuO.
Energijski procjep odreden Tauc-ovom metodom na tom piku iznosi 1,81 eV, $to je neSto visa

vrijednost u odnosu na uzorak CuH koji je imao energijski procjep od 1,5 eV.
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Slika 59. Termogravimetrijska analiza uzorka CuH3.
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Slika 60. UV/VIS spektri uzoraka CuHI, CuH3 i CuHY5 sintetizirani u ultrazvucnoj kupelji na
razlicitim vremenima (75, 90, 105 i 120 min).

Na TEM prikazu uzorka CuH1 (Slika 61a.) vidljiv je veliki amorfni aglomerat na kojem
se moze razluciti kako je sastavljen od manjih domena prosje¢ne veli¢ina 80 nm, dok se na
TEM prikazu uzorka CuH3 (Slika 61b.) ne mogu razluciti manje domene od kojih se amorfni
aglomerat sastoji. Na TEM prikazu uzorka CuH5 (Slika 61c.) takoder se vidi kako je sastavljen
od manjih domena prosjecna veli¢ine 60 nm, ali je uzorak CuH5 puno porozniji i vece

specifi¢ne povrSine od uzorka CuH1 te je takoder amorfan.

[~
Slika 61. a) TEM prikaz CuH1 uzorka; b) TEM prikaz CuH3 uzorka, c) TEM prikaz CuH5

uzorka.
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5.1.3. CuFE analiza

Na Slici 62. prikazani su difraktogrami CuE uzoraka sintetiziranih u ultrazvucnoj
kupelji na razli¢itim vremenima (15, 30, 45, 60, 75, 90, 105 i 120 min). Svi pikovi na
difraktogramima se podudaraju s difraktogramom JCPDS (engl. = Joint Committee on Powder
Diffraction Standards) baze podataka (broj 48 — 1548) [84] za monoklinski CuO. Nisu vidljivi
karakteristi¢ni pikovi moguéih necistoc¢a kao §to su Cu(OH),, Cu,O ili prekursora sto ukazuje

na fazno ¢isti CuO.
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Slika 62. Difraktogrami CuE uzoraka sintetiziranih u ultrazvucnoj kupelji na razlicitim

vremenima (15, 30, 45, 60, 75, 90, 105 i 120 min).

Prosjec¢na veli€ina kristalita odredena je Sherrer-ovom 1 Williamson — Hall metodom,
odnosno modelom uniformne deformacije. Isto tako, modelom uniformne deformacije su
odredene 1 vrijednosti deformacija €. Dobivene vrijednosti se nalaze u Tablici 3. Prema
dobivenim vrijednostima moze se zakljuciti da vrijeme sinteze u ultrazvu¢noj kupelji nema

utjecaj na veliCinu nastalih Cestica.

Tablica 3. Vrijednosti velic¢ina D (nm) i deformacije & (107) za CuE uzorke dobivene Sherrer-

ovom i Williamson — Hall metodom.

Uzorak Sherr.er'—ova metoda _ Williamson-Hall metoda“
Veli¢ina D (nm) Veli¢ina D (nm) Deformacija ¢ (107%)
CuE — 15 min 9,17 10,56 1,17
CuE — 30 min 8,41 14,11 3,95
CuE — 45 min 9,26 13,51 2,65
CuE — 60 min 8,20 15,64 4,49
CuE — 75 min 9,13 11,59 1,83
CuE — 90 min 8,76 12,36 2,51
CuE — 105 min 7,37 17,98 6,04
CuE — 120 min 8,83 15,15 3,49
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Na IR spektru CuE uzorka prikazanom na Slici 63. vidljiva su tri pika na 426 cm’!, 524
cm!, 609 cm! koja su karakteristiéna za monoklinski CuO. Pikovi na 426 cm™ i 524 cm’!
odgovaraju istezanju Cu — O veze dok pik na 609 cm™ odgovara istezanju Cu — O veze u
monoklinskoj fazi [94]. Pikovi na 922 eml, 1393 ecm™!, 1450 cm™!, 2856 cm™ i 2926 cm™
odgovaraju savijanju C — H veze, -CH3 i C — H istezanju, C — H simetricnom 1 C — H
asimetri¢nom istezanju. Siroka vrpca na 3000 — 3600 cm™! odgovara istezanju -OH veze dok
pik na 1595 cm! odgovara savijanju H — O — H veze i asimetri¢nom istezanju C=0 veze.

Izostanak pika na 615 — 660 cm™ dokazuje da u uzorku CuE nema primjesa Cu2O [95].
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Slika 63. IR spektar CuE uzorka.

Termogravimetrijskom analizom CuE uzorka, prikazano na Slici 64., utvrden je gubitak
mase uzorka u temperaturnom rasponu od 100 °C - 250 °C od 0,8982 mg, odnosno 8,2175 %.
Pretpostavlja se da gubitak mase potjece od isparavanja povrsinske vode 1 odlaska CO,. Budu¢i
da su Cestice vrlo male 1 imaju specificnu povrSinu vrlo lako na sebe vezu vodenu paru i CO>

prisute u zraku. Nakon 400 °C nema promjene u masi te preostala masa odgovara ¢istom CuO.

mg - mW
10‘8}3'—\,‘_’*"*
(4

10,6- k \

10,4-

Step -8,2175%
10,2 -0,8982 mg

10,0~

9,8

50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C

Slika 64. Termogravimetrijska analiza CuE uzorka.
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Na UV/VIS spektrima CuE uzoraka koji su prikazani na Slici 65. vidljiva su dva pika
na 220 i 270 nm. Tre¢i pik koji nije toliko vidljiv, a koji je odgovoran za povecanje vrijednosti
Tauc-ove funkcije, $to je vidljivo na umetnutim grafovima na Slici 66., je proSiren sa srediStem
na 670 nm. Pik na 220 nm se pripisuje CuO nanocesticama [96]. Pik na 270 nm pripisuje se
prijelazima prijenosa naboja s O>" na Cu®*, dok Siroki pik na 670 nm (3iroki u rasponu od 350
do 700 nm kod CuH uzorka nakon kalcinacije) se pripisuje d — d prijelazima Cu atoma u

oktaedarskom CuO okruzenju [88].

Energijski procjepi CuE uzoraka sintetiziranih u ultrazvucnoj kupelji na razli¢itim
vremenima (15, 30, 45, 60, 75, 90, 105 i 120 min) odredeni su Kubelka — Munk funkcijom iz
spektara difuzne refleksije te Tauc-ovom metodom iz UV/VIS spektara §to je prikazano na
Slici 66. 1z grafova je vidljivo da vrijeme sinteze u ultrazvu¢noj kupelji nema utjecaj na veli¢inu
energijskog procjepa te je on gotovo identi¢an za sve CuE uzorke. Budu¢i da vrijeme sinteze
u ultrazvucnoj kupelji nije imalo utjecaja na veli¢inu kristalita kao 1 na energijski procjep cijela
serija CuE uzoraka tretirana je kao jedan uzorak prilikom testiranja fotokataliticke aktivnosti.
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Slika 65. UV/VIS spektri CuE uzoraka sintetiziranih u ultrazvucnoj kupelji na razlicitim
vremenima (15, 30, 45, 60, 75, 90, 105 i 120 min).
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Slika 66. Odredivanje energijskog procjepa CuE uzoraka sintetiziranih u ultrazvucnoj kupelji

na razlicitim vremenima (15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120 min) Kubelka Munk-ovom i Tauc

metodom.
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Na TEM prikazu CuE uzorka (Slika 67.) vidljivi su porozni kristali CuO, morfologije
nanoflekica koje izgledom podsjecaju na listove. Prosje¢na duzina kristala je 190 nm i Sirina
35 nm. CuO kristali morfologije nanoflekica s relativno velikom specificnom povr§inom veé

su prije opisane u literaturi [97].

Slika 67. TEM prikaz CuE uzorka.

5.1.4. NiH analiza

Sintetizirani uzorak NiH strukturno je karakteriziran PXRD-om. Difraktogram uzorka
NiH prikazan je na Slici 68. crvenom bojom. Svi pikovi na difraktogramu poklapaju se s
pikovima difraktograma prikazanog na Slici 68. crnom bojom te ukazuju na nikal(II) histidin
metalo-organsku mrezu (Ni — histidin MOF). Difraktogram 1 kristalografski podaci mogu se
pronaciu CCDC (engl. = Cambridge Crystallographic Data Centre) bazi podataka pod brojem
920634. Prema difraktogramu se vidi da je tijekom sinteze NiH nastao Ni — histidin MOF koji
kristalizira u monoklinskom kristalnom sustavu, a kristalografski podaci su navedeni u Tablici

4198].
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Slika 68. Difraktogrami uzorka NiH () i nikal — histidin MOF-a ().
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Tablica 4. Kristalografski podaci Ni — histidin MOF-a [95].

Empirijska formula C12H1sNiNgOs
Molarna masa 384,69
Prostorna grupa C2

Kristalni sustav Monoklinski
a(A) 29,42

b (A 8,27

c (A) 6,31

o. (stupnjevi) 90,00

S (stupnjevi) 90,066

y (stupnjevi) 90,00

V(A3 1535,3

Z 4

Na Slici 69. prikazan je IR spektar NiH uzorka u rasponu od 4000 do 400 cm™'. Pikovi
na 1070 cm! i 1398 cm™ odgovaraju N — H istezanju i C — H savijanju. Pomak vrijednosti
valnog broja na N — H istezanje s 1145 cm™! kod &istog histidina na 1070 cm™! kod NiH uzorka
dokazuje koordinaciju dusika iz imidazolnog prstena histidina s Ni** ionima. Takoder, pik na
3178 cm™' odgovara istezanju N — H veze §to dokazuje koordinaciju dusika amino kraja
histidina s Ni*" ionom. Ovo je dodatno dokazano pikom na 1580 cm™! koji odgovara savijanju

N — H veze. Siroki pik na oko 2800 cm™' dokazuje prisutnost karboksilne skupine.
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Slika 69. IR spektar NiH uzorka.

Na Slici 70. prikazan je graf gubitka mase tijekom termogravimetrijske analize NiH
uzorka. Na grafu su vidljiva dva gubitka mase. Prvi odgovara gubitku adsorbirane vode do
temperature od 150 °C nakon ¢ega je uzorak NiH termalno stabilan do temperature od 400 °C.
Nakon temperature od 400 °C dolazi do termalnog raspada NiH uzorka gdje vjerojatno dolazi
do izlaska CO2 i H>O §to odgovara promjeni mase od 3,8435 mg, odnosno 25,6746 % uzorka.
Daljnjim raspadom na ve¢im temperaturama dolazi do potpunog raspada sintetiziranog NiH

pri cemu odlaze duSikovi oksidi dok naposljetku ne ostane Cisti NiO [98].
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Slika 70. Termogravimetrijska analiza NiH uzorka.

NiH je morfoloski karakteriziran SEM-om S$to je prikazano na Slici 71a., dok je na Slici
71b. prikazana vizualizacija kristalne strukture Ni — histidin MOF-a po a b ¢ osi napravljena u
programu VESTA. Na SEM prikazu vidljivi su kristali¢i u obliku Stapi¢a Sto odgovara

kristalizaciji u monoklinskom kristalnom sustavu.
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Slika 71. a) SEM prikaz NiH uzorka; b) Vizualizacija kristalne strukture Ni — histidin MOF-a

po ab cosi.

Napravljena je 1 XPS analiza NiH kristala. Dobiveni spektar prikazan je na Slici 72., a

vrijednosti dobivene analizom spektra su prikazane u Tablici 5.

—— NiH
e & 0

Intenzitet (a.u.)
>

T T T Ilﬂ,
300 400 500 850 860
Energija vezanja (eV)

Slika 72. XPS karakterizacija NiH uzorka.

Tablica 5. Vrijednosti dobivene XPS-om za uzorak NiH.

Energija Udio elementa iz Teorijski udio
Element Vezanjag (JeV) FWHM (eV) XPS-a (%) elemi:nta (%)
Ni 855,28 2,99 16 15
(0] 531,3 2,25 23 21
N 399,42 2,86 26 22
C 285,4 2,69 35 37
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Kako bi se iz NiH dobio NiO, uzorak je stavljen na kalcinaciju na temperaturu od 500
°C, a vrijeme kalcinacije je bilo 1 sat. Nakon kalcinacije snimljen je PXRD, a difraktogram je
prikazan na Slici 73. Na difraktogramu su vidljivi 5 karakteristi¢nih pikova na vrijednostima
26 od 37,4°, 43,4°, 62,99°, 75,5° 1 79,5° koji odgovaraju (111), (200), (311) i (222) ravninama
NiO [99]. Iz difraktograma je vidljivo kako je uzorak fazno Cist. Sherrer-ovom metodom je
odredena veliCina kristalita i ona iznosi oko 25 nm, dok je veli¢ina odredena Williamson — Hall

metodom 37,5 nm, a deformacijae=0,9 - 107,

—— NiH - nakon kalcinacije

Intenzitet (a.u.)

26 (deg.)
Slika 73. Difraktogram NiH uzorka nakon kalcinacije.

Nakon kalcinacije napravljena je 1 UV/VIS NIR karakterizacija uzorka NiH. Spektar
difuzne refleksije je prikazan na Slici 74. Transformacijom spektra difuzne refleksije NiH

uzorka u odgovarajuci apsorpcijski spektar primjenom Kubelka — Munk funkcije odreden je

energijski procjep te je on iznosio 3,1 eV.
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Slika 74. Spektar difuzne refleksije uzorka NiH nakon kalcinacije.
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Na TEM prikazu NiH uzorka (Slika 75.) nakon kalcinacije vidljiv je veliki amorfni
aglomerat mikrometarske veli¢ine na kojem je teSko uociti manje domene od kojih se sastoji.

Prema TEM prikazu aglomerat nije porozan i ima relativno malu specificnu povrsinu.

Slika 75. TEM prikaz NiH uzorka nakon kalcinacije.

5.1.5. NiE analiza

Difraktogram uzorka NiE prije 1 nakon kalcinacije je prikazan na Slici 76. Prije
kalcinacije uzorak nije bio fazno ¢€ist te uz NiO u uzorku su bili prisutni jos 1 Ni(OH); te N12Os.
Pikovi karakteristi¢ni za N1(OH); nalaze se na vrijednostima 26 19,65°, 33,69°, 38,13°, 51,86°,
59,76° 1 62°, a odgovaraju (001), (100), (101), (102), (110) te (111) ravninama Ni(OH)z, dok
se pikovi karakteristi¢ni za Ni2O3 nalaze na vrijednostima 20 27,34°, 31,73°, 45,15°, 56,57° i
66,66°, a odgovaraju (101), (002), (111), (202) te (004) ravninama Ni»O3. Nakon kalcinacije
je uuzorku prisutan u vecini NiO S§to se vidi iz difraktograma po pikovima karakteristiénim za
NiO. Osim karakteristi¢nih pikova za NiO prisutni su 1 drugi pikovi manjeg intenziteta Sto
ukazuje na to da 1 nakon kalcinacije uzorak nije fazno Cist [100]. Veli¢ina kristalita odredena
Sherrer-ovom metodom iznosi 17,46 nm, dok veli¢ina kristalita odredena Williamson — Hall

metodom iznosi 18,99 nm, a deformacijae=0,3 - 107,
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Slika 76. Difraktogrami NiE uzorka prije kalcinacije (=) i nakon kalcinacije (—).

Za NiE uzorak prije kalcinacije napravljen je i IR spektar koji je prikazan na Slici 77.
Na IR spektru vidljiv je o$tar pik na 3645 cm™! koji odgovara istezanju — OH veze iz Ni(OH)..
Istezanju — OH veze odgovara Siroki pik na 3400 cm™. Pikovi na 1600 cm™ i 1400 cm
odgovaraju simetricnom i asimetri¢cnom istezanju C=O veze. Takoder pik na 1600 cm
odgovara savijanju H — O — H veze. Pikovi na 640 cm™, 518 cm i 468 cm™ odgovaraju

istezanju Ni — OH veze i Ni — O veze [101].
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Slika 77. IR spektar NiE uzorka prije kalcinacije.

Za NiE uzorak prije kalcinacije napravljena je i termogravimetrijska analiza kako bi se
odredila temperatura za kalcinaciju. Graf ovisnosti mase o temperaturi prikazan je na Slici xx.
Na grafu su vidljiva tri koraka u kojima dolazi do gubitka mase. U prvom koraku, do
temperature od 150 °C dolazi do isparavana vode i1 gubitka 2,0774 mg, odnosno 15,9803 %
uzorka. U drugom koraku, na temperaturi od 270 °C odlazi CO; te dolazi do gubitka 0,6165
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mg, odnosno 4,7421 % uzorka. U tre¢em koraku dolazi do prelaska Ni(OH)2 u NiO 1 pirolize

zaostalih neizreagiranih prekursora te gubitka 2,4268 mg, odnosno 18,6680 % uzorka.

mg mw
B~ 0
1"
J \‘ =100
10 -2uai
~ -300-]
9 Step -15,9803 % ~ \ 400
-2,0774 mg g
. -500
8 Step -4,7421%
-0,6165 mg X -600
\ ]
L \ -700-
-800
6 Step -18,6680 %
-2,4268 mg e —
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °Cc

Slika 78. Termogravimetrijska analiza NiE uzorka prije kalcinacije.

Za kalcinaciju NiE uzorka uzeta je temperatura od 500 °C u trajanju od 1 sat. Nakon
kalcinacije napravljena je i UV/VIS karakterizacija NiE uzorka, a spektar je prikazan na Slici
79. Na UV/VIS spektru vidljiv je jedan apsorpcijski pik na 317 nm koji odgovara d — d prijelazu
Ni?* iona [102]. Iz UV/VIS spektra Tauc-ovom metodom odreden je energijski procjep i on

1znosi 2,80 eV.
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Slika 79. UV/VIS spektar NiE uzorka nakon kalcinacije.

Na TEM prikazu NiE uzorka nakon kalcinacije (Slika 80.) vidljivi su sferiéni NiO

kristali prosjecne veli¢ine 23 nm.
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Slika 80. TEM prikaz NiE uzorka nakon kalcinacije.

5.2. Fotokataliticka aktivnost sintetiziranih uzoraka

Fotokataliticka aktivnost sintetiziranih uzoraka testirana je na razgradnju organskog
bojila metilen plavog. Na Slikama 81., §2., 83., 84. 1 85. pod a) prikazane su serije otopina
metilen plavog podijeljenog u tri ¢ase. U dvije Case svake serije dodana je ista koli¢ina jednog
fotokatalizatora (CuH, CuH1, CuE, NiH i NiE) te su stavljene na sunce pri ¢emu je jedna od
njih umotana u aluminijsku foliju. Treca ¢aSa je stavljena na sunce bez dodatka fotokatalizatora
kako bi se pratila fotoliza metilen plavog. Prije stavljanja na sunce otopina metilen plavog s
uzorcima ostavljena je da stoji pola sata u mraku kako bi doslo do adsorpcijske ravnoteze.
Svakih pola sata iz svake ¢ase je uzet uzorak te je pracena promjena apsorbancije na 664 nm.

Na Slikama 81., 82., 83., 84. 1 85. pod b) prikazane su otopine nakon 150 min.

Slika 81. a) Serija otopina metilen plavog s dodatkom CuH uzorka prije mjerenja
fotokataliticke aktivnosti; b) Serija otopina metilen plavog s dodatkom CuH uzorka nakon

mjerenja fotokataliticke aktivnosti u trajanju od 150 min.
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Slika 82. a) Serija otopina metilen plavog s dodatkom CuHI uzorka prije mjerenja
fotokataliticke aktivnosti; b) Serija otopina metilen plavog s dodatkom CuH1 uzorka nakon

mjerenja fotokataliticke aktivnosti u trajanju od 150 min.

Slika 83. a) Serija otopina metilen plavog s dodatkom CuE uzorka prije mjerenja
fotokataliticke aktivnosti; b) Serija otopina metilen plavog s dodatkom CuE uzorka nakon

mjerenja fotokataliticke aktivnosti u trajanju od 150 min.

Slika 84. a) Serija otopina metilen plavog s dodatkom NiH uzorka prije mjerenja

fotokataliticke aktivnosti; b) Serija otopina metilen plavog s dodatkom NiH uzorka nakon

mjerenja fotokataliticke aktivnosti u trajanju od 150 min.
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Slika 85. a) Serija otopina metilen plavog s dodatkom NiE uzorka prije mjerenja

fotokataliticke aktivnosti; b) Serija otopina metilen plavog s dodatkom NiE uzorka nakon

mjerenja fotokataliticke aktivnosti u trajanju od 150 min.

Na Slikama 86., 87., 88., 89. 1 90. pod a) prikazana je vremenska ovisnost promjene
apsorbancije za fotolizu metilen plavog sa i bez dodanog uzorka CuH, CuH1, CuE, NiH i NiE
te s dodanim uzorkom 1 umotano u aluminijsku foliju. Pod b) je prikazan graf kinetike prvog
reda fotolize metilen plavog sa i bez dodanih uzoraka. Iz grafa kinetike prvog reda izracunata
je konstanta brzine reakcije za sintetizirane uzorke, a dobivene vrijednosti su navedene u

Tablici 6.
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Slika 86. a) Ovisnost promjene apsorbancije u vremenu za fotolizu metilen plavog (-), uz
dodani uzorak CuH na svjetlu (—), uz dodani uzorak CuH u foliji () b) graf kinetike prvog
reda za fotolizu metilen plavog (), uz dodani uzorak CuH na svjetlu (=), uz dodani uzorak

CuH u foliji (-).
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Slika 87. a) Ovisnost promjene apsorbancije u vremenu za fotolizu metilen plavog (=), uz
dodani uzorak CuH1 na svjetlu (=), uz dodani uzorak CuH1 u foliji () b) graf kinetike prvog
reda za fotolizu metilen plavog (), uz dodani uzorak CuHI na svjetlu (), uz dodani uzorak

CuH u foliji (<).
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Slika 88. a) Ovisnost promjene apsorbancije u vremenu za fotolizu metilen plavog (=), uz
dodani uzorak CuE na svjetlu (=), uz dodani uzorak CuE u foliji (—) b) graf kinetike prvog
reda za fotolizu metilen plavog (), uz dodani uzorak CukE na svjetlu (=), uz dodani uzorak

CuE u foliji (—).
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Slika 89. a) Ovisnost promjene apsorbancije u vremenu za fotolizu metilen plavog (=), uz

dodani uzorak NiH na svjetlu (=), uz dodani uzorak NiH u foliji () b) graf kinetike prvog

reda za fotolizu metilen plavog (—), uz dodani uzorak NiH na svjetlu (=), uz dodani uzorak
NiH u foliji (-).
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Slika 90. a) Ovisnost promjene apsorbancije u vremenu za fotolizu metilen plavog (=), uz
dodani uzorak NiE na svjetlu (), uz dodani uzorak NiE u foliji () b) graf kinetike prvog reda
za fotolizu metilen plavog (=), uz dodani uzorak NiE na svjetlu (=), uz dodani uzorak NiE u

Joliji (=).

Tablica 6. Vrijednosti velicine kristalita, deformacije, energijskog procijepa i konstante brzine

reakcije za sintetizirane uzorke.

Uzorak Veli¢ina kristalita Deformacija | Energijski Konstanta
Scherrer Williamson g (-107) procijep | brzine reakcije
(nm) — Hall (nm) (eV) (-103 min™")
CuH 15,9 21,9 1,1 1,5 8,1
CuHl1 - - - 1,81 6,95
CuE 8,64 13,86 3,26 4,025 3,73
NiH 17,46 18,99 0,3 3,1 5,43
NiE 25 37,5 0,9 2,80 6,16

Iz ovisnosti promjene apsorbancije o vremenu izracunata je ucinkovitost
fotokatalizatora koja je prikazana na Slici 91. Prema ucinkovitosti najvecu fotokataliticku
aktivnost ima uzorak CuH. Takoder, uzorak CuH ima najvecu konstantu brzine reakcije (8,1 -
10 min™') i najmanji energijski procjep (1,5 eV). S druge strane, najmanju ucinkovitost i
fotokataliticku aktivnost ima uzorak CuE. Takoder, uzorak CuE ima najmanju konstantu brzine

reakcije (3,73 - 107 min™) i najveéi energijski procjep (4,025 eV).
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Slika 91. Ovisnost ucinkovitosti fotokataliticke aktivnosti sintetiziranih uzoraka o vremenu.
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6. ZAKLJUCAK

U ovom diplomskom radu su uspjesno sintetizirane nanocestice anorganskih oksida
ultrazvucnom sintezom te je ispitana njihova uporaba u fotokatalizi. Sintetizirano je sedam
serija nanocCestica bakrovog(Il) oksida i1 niklova(Il) oksida ultrazvu¢nom sintezom u
ultrazvu¢noj kupelji iz bakrovog(Il) acetata monohidrata i niklova(Il) acetata tetrahidrata —
CuH, CuH1, CuH3, CuHS5, CuE, NiH i NiE. Od karakterizacijskih metoda su koriSteni PXRD,
FT-IR, TGA, UV/VIS, UV/VIS NIR, TEM, SEM i XPS. Nakon odredivanja veli¢ine kristalita
Sherrer-ovom i Williamson — Hall metodom utvrdeno je da vrijeme ultrazvuéne sinteze nema
utjecaj na veli¢inu kristalita unutar serije uzoraka, a time ni na veli¢inu energijskog procjepa
kao ni na fotokataliticku aktivnost sintetiziranih uzoraka. Opticki energijski procjepi uzoraka
su odredeni iz UV/VIS spektara i spektara difuzne refleksije. Najmanji opticki energijski
procjep ima CuH uzorak te on iznosi 1,5 eV, dok najve¢i energijski procjep ima CuE uzorak i
on iznosi 4,025 eV. Testirana je 1 fotokataliticka aktivnost uzoraka na razgradnju metilen
plavog. Iz ovisnosti promjene apsorbancije o vremenu izraCunata je ucinkovitost
fotokatalizatora prema kojoj najvecu ucinkovitost i fotokatalitiCku aktivnost ima uzorak CuH
s konstantom brzine reakcije od 8,1 - 10 min’!. S druge strane, najmanju u¢inkovitost i
fotokataliticku aktivnost ima uzorak CuE s konstantom brzine reakcije od 3,73 - 10~ min’!. Isto
tako, uocena je 1 korelacija izmedu vrijednosti energijskog procjepa i konstante brzine reakcije.
Sto je vrijednost energijskog procjepa manja to je konstanta brzine reakcije vec¢a, odnosno §to
je energijski procjep manji elektronima u valentnoj vrpci ¢e biti potrebno manje vremena za
prelazak u vodljivu vrpcu te ¢e se reakcija odvijati brze. Ultrazvucna kupelj se nije pokazala
kao najbolja opcija za ovu vrstu sinteze. Kao bolja zamjena bi se mogla iskoristiti ultrazvu¢na

sonda, gdje bi se moglo, osim vremena, podeSavati viSe parametara same sinteze.
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