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U ovoj doktorskoj disertaciji pulsna laserska ablacija u vodi koristena je za sintezu nanocestica
titanovog dioksida i cinkovog oksida koje imaju jaka fotokataliticka svojstva. U tu svrhu koristen je
nanosekundni laser Nd:YAG osnovne valne duljine 1064 nm. Razne eksperimentalne tehnike (XRD,
XPS, TEM/SEM, UV-Vis, Raman) su primijenjene za karakterizaciju dobivenih nanocestica kako bi se
odredila njihova kristalna struktura, opticka svojstva, oblik i distribucija po veli¢ini. Razvijena je
jednostavna metoda za odredivanje koncentracije laserski sintetiziranih nanocestica u vodi, a u njoj se
koriste podaci o volumenu ablacijskog kratera i raspodjela nanocestica po veli¢ini. Metoda je testirana
na nanocesticama titanovog dioksida i provjerena pomocu Beer-Lambertovog zakona. Pulsnom
laserskom ablacijom titana su dobivene nacestice titanovog dioksida, koje su, nakon zagrijavanja u vodi
na 90°C, kristalizirale i pokazale jacu fotokataliticku aktivnost s obzirom na UV i vidljivo zracenje nego
P25 Cestice. Fotokatalicnost nanocestica odredivana je mjerenjem brzine fotodegradacije raznih
organskih otapala (Methylene Blue, Rhodamine B) pod UV ili vidljivim zraenjem u njihovoj
prisutnosti. Mjerena je ovisnost fotokataliticke aktivnosti nanocCestica cinkovog oksida o njihovoj
koncentraciji, pocetnoj koncentraciji i vrsti organskog bojila, a dobivene ovisnosti su teorijski
objasnjene. Razvijena je metoda za sintezu dopiranih nanocestica pulsnom laserskom ablacijom u vodi,
na nacin da se u njoj ablatira meta na koju je prethodno u pulsnoj laserskoj depoziciji naparen film
materijala za dopiranje. Na taj na¢in su dobivene nanoCestice cinkovog oksida s razli¢itim udjelima
srebra i poja¢anom fotokatalitiCkom aktivno$c¢u koja je najveca na izmjerenom optimalnom masenom

udjelu srebra 0.32%.
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In this PhD thesis pulsed laser ablation in water is used for synthesis of titanium dioxide and
zinc oxide nanoparticles with strong photocatalytic properties. For that purpose the nanosecond laser
ND:Yag with basic wavelength at 1064 nm is used. Various experimental techniques (XRD, XPS,
TEM/SEM, UV-Vis, Raman) are performed for the purpose of characterization of synthesized
nanoparticles in order to determine their crystal structure, optical properties, shape and size distribution.
The simple method for determination of laser synthesized nanoparticles concentration in water is
developed, in which the ablation crater volume and nanoparticles size-distribution data are used. The
method is tested for titanium dioxide nanoparticles and verified by using Beer-Lambert law. Titanium
dioxide nanoparticles are synthesized by pulsed laser ablation of titanium target and it is shown that they
crystallized after heating in water at 90°C and developed large photocatalytic activity in the presence of
UV and visible light when compared with P25. Photocatalytic efficiency of nanoparticles was calculated
by measuring the photodegradation rate of different dyes (Methylene Blue, Rhodamine B) under UV or
visible light and in their presence. A dependence of zinc oxide nanoparticles photocatalytic efficiency
on their concentration, initial dye concentration and dye type was measured, and obtained relations are
theoretically explained. The method for laser synthesis of doped nanoparticles is developed, in which
pulsed laser ablation in water is used for ablation of target that is previously coated by dopant material
using pulsed laser deposition. In this way the zinc oxide nanoparticles with different silver ratios are
synthesized, and they are shown to have improved photocatalytic efficiency, which is the largest at the

measured optimal silver ratio 0.32 wt %.
(130 pages, 65 figures, 6 tables, 220 references, original in: Croatian)
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Extended abstract

The research included in this PhD thesis can be divided in the four thematic parts: 1.
Determination of concentration of metal oxide nanoparticles (NP) in colloidal solution
synthesized by laser ablation in liquid, 2. Black TiO; nanoparticles synthesized by laser ablation
in liquid and their photocatalytic activity toward photodegradation of organic dyes in the
presence of UV and visible light, 3. Methylene Blue and Rhodamine B photodegradation under
UV light irradiation in the presence of laser-synthesized ZnO nanoparticles in dependence on
catalyst and dye concentration 4. Enhancement of Methylene Blue photodegradation rate using

Ag doped ZnO nanoparticles produced in two step laser synthesis.

Water pollution is one of the greatest ecological problems that is expected to become
even larger in the future and occurs due to large amount of industrial waste material released
into natural waters. Photodegradation of pollutants (organic or inorganic) into simpler and non-
toxic components using photocatalytic materials is a very promising and widely researched
technique for wastewater treatment. The best photocatalytic materials are semiconductors
titanium dioxide (TiOz) and zinc oxide (ZnO) due to their high photocatalytic efficiency, non-
toxicity and low cost. Nanoparticles have large area/volume ratio, are great adsorbents and
therefore are better for photocatalytic use than bulk materials. However, due to the large band
gap energies of TiO; (3.0-3.2 eV) and ZnO (3.37 eV), these materials can absorb only about
5% of sunlight radiation energy, so they need to be modified in order to enable the visible light

photocatalysis, that is very important in their applications.

Pulsed laser ablation in liquid (PLAL) is method which allows synthesis of
nanoparticles with very high purity compared to chemically synthesized nanoparticles. By
PLAL it is possible to synthesize the nanoparticles from large variety of materials, since almost
every solid material can be ablated. In this method, the laser pulses hit the target immersed in
liquid and cause ablation — the removal of target material from its surface and formation of hot
plasma plume above it, that contains atoms and ions from target and surrounding liquid. In the
process of plasma cooling, the material from it is transformed into nanoparticles and after
diffusion in the liquid the colloidal solution of nanoparticles is formed. The absence of
unwanted residual byproducts in NP colloidal solution is also the advantage of PLAL when
compared to chemical NP synthesis methods. The NP properties as morphology, size-

distribution and crystal structure are affected by PLAL parameters as laser fluence, wavelength,



ablation spot size, pulse duration, type of liquid and presence of surfactants in it, so there is

large space for their modification and engineering.

In the first research included in PhD thesis a quantitative method for determination of
metal oxide NP concentration which are synthesized by laser ablation in liquid is presented.
Case study was performed with titanium dioxide nanoparticles (TiO> NP) which were
synthesized by laser ablation of Ti target in water. Experiments were performed for three
different TiO> NP concentrations. After synthesis, colloidal solution was analysed with UV-Vis
spectroscopy while craters remained on Ti target after ablation were evaluated with optical
microscope in order to determine the volume of ablated material. SEM microscopy was used to
determine the TiO2 NP size-distribution. It was found that synthesized TiO2 NP have Log-
Normal diameter distribution with maximum at about 64 nm. From volume of ablated material
and under assumption that most of ablated material is consumed to form nanoparticles, a
concentration of nanoparticles can be determined. The method is verified with Beer-Lambert

law in which Mie scattering theory is used for cross-section calculation.

In the second research included in PhD thesis, amorphous black TiO, NP are directly
synthesized by laser ablation of titanium target immersed in Milliq water. Colloidal solution of
synthesized amorphous black TiO2 NP was heated for 6 hours at 90°C to get crystallinity of
NP. The crystal structure of the NP is a mixture of anatase and rutile phases as shown by
electron diffraction and Raman spectroscopy measurements. The existence of 9 at% of Ti*" was
observed by XPS measurements indicating the existence of Magnéli phases. Black TiO> NP
have log-normal size distribution with maximal diameter occurrence at 8 nm before and 5 nm
after heating. Photodegradation rates of Methylene Blue, Rhodamine B and Diazepam under
UV and visible radiation were measured using laser synthesized crystallized black TiO»
nanoparticles as photocatalyst and compared with results obtained using commercial Aeroxide
P25 TiO2 NP of the same mass concentration. Crystallized NP have shown the greatest
photocatalytic activity under both UV and visible irradiation when compared to amorphous
Ti0; and Aeroxide P25 catalyst. The greatest contribution of this research is presentation of
simple low-temperature method for transformation of laser synthesized amorphous TiO2 NP in

the crystallized TiO2 NP with high photocatalytic activity.

In the third research included in thesis the photocatalytic efficiency of colloidal solution
of ZnO NP synthesized by laser ablation in water is examined. The average size of the obtained

colloidal ZnO NP is about 47 nm. As revealed by electron microscopy, other nanostructures



were also present in the colloidal solution, especially nanosheets. A photocatalytic degradation
of UV-irradiated Methylene Blue and Rhodamine B solutions of different concentration in the
presence of different ZnO catalyst mass concentrations was studied in order to examine their
influence on photodegradation rates. ZnO nanoparticles have shown high photocatalytic
efficiency, which is limited due to various effects related to UV light transmittivity through the
colloidal solution. Therefore, increasing catalyst concentration is effective way to increase
photocatalytic efficiency up to some value where photodegradation rate saturation occurs. The
photodegradation rate increases as the dye concentration decreases. These findings are

important for water purification applications of laser-synthesized ZnO nanoparticles.

In the last research included in this thesis, the pulsed laser ablation of Ag coated ZnO
target in water is performed in order to synthesize the colloidal solution of Ag doped ZnO NP.
The ratio of Ag dopant in ZnO nanoparticles strongly depends on the thickness of Ag layer at
ZnO target, which is controlled by modifying the number of pulses in pulsed laser deposition
of Ag film. These nanoparticles were characterized by experimental methods as XRD, XPS,
EDS, ICP-OES and UV-VIS spectrophotometry in order to determine and analyse their crystal
and stoichiometric structure, size distribution, shape, optical properties (photoabsorbance,
bandgap) and mass concentration. The photocatalytic performance in degradation of Methylene
Blue under UV irradiation is tested for different ratios of Ag dopant in ZnO NP. The maximal
photocatalytic efficiency is reached at 0.32% Ag weight ratio, with almost twice larger MB
photodegradation rate than one obtained with pure ZnO NP.
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1. UVOD

Jedan od najvec¢ih ekoloskih problema danasSnjice je zagadenje vode do kojeg dolazi
zbog ispustanja industrijskog 1 kanalizacijskog materijala u prirodne vode 1 okoliS. Taj problem
postaje sve veci zbog rasta industrijske proizvodnje i ogranic¢enih izvora Ciste i pitke vode koji
se ubrzano iscrpljuju. Zagadenje vode i posljedi¢no uniStenje ekosustava su potencijalno
nepovratni procesi [1, 2]. Nanotehnologija i nanomaterijali se na razne na¢ine mogu iskoristiti
u svrhu procis¢avanja voda, i s obzirom na princip djelovanja se takvi materijali mogu podijeliti
na nanoabsorbante, nanofotokatalizatore i nanomembrane [3, 4]. Nanomembrane imaju
debljinu manju od 100 nm i u tretmanu vode se koriste kao filteri, a obi¢no su napravljene od
polimera [5]. Pod nanocestice spadaju kruti materijali koji imaju sve tri dimenzije manje od
100 nm (u Sirem smislu — manje od 500 nm), i prednost njihove uporabe najcesc¢e dolazi zbog
velikog omjera njihove povrSine i volumena, a zbog svojih malih dimenzija prakti¢ne su i u
mnogim drugim primjenama (medicina). Veliki omjer povrSine i volumena znaci da je potrebno
koristiti male koli¢ine materijala kako bi se dobila velika kontaktna povrSina tog materijala 1
okoline u kojoj se on nalazi. O¢ito je da je kod proci§¢avanja vode pomocu materijala koji
absorbiraju necistoce to velika prednost, i u tu svrhu se koriste organski, magnetski, polimerni
1 oksidni nanomaterijali [4]. Tehnika koja najviSe obecava u primjeni proc¢is¢avanja vode je
fotokataliza. Fotokataliticki materijali su oni koji u prisutnosti UV ili vidljivog svjetla utjecu
na razgradnju okolnih kemikalija i pretvaraju ih u jednostavne i netoksi¢ne spojeve. Uspjesnosti
fotokatalize takoder jako doprinosi veliki omjer povrSine 1 volumena materijala, jer osim vece
reakcijske povrSine to znaci 1 da ve¢i udio volumena materijala absorbira UV ili vidljivo svjetlo
[6]. Zato su koloidne otopine nanocestica, kao i nanostrukturirani tanki filmovi puno
ucinkovitiji u razgradnji okolnih kemikalija 1 zagadivaa nego S§to su to makroskopski
materijali. U procesu fotokatalize UV ili vidljivo svjetlo upada na poluvodicki materijal i u
njemu dovodi do pobudivanja parova elektron/Supljina (e/h"), $to se najintenzivnije dogada
onda kada upadni fotoni imaju energiju koja je najbliza Sirini zabranjenog pojasa (,,band gap*)
tog poluvodica. Elektroni i Supljine su mobilni nosioci naboja koji dolaze na povrSinu
nanocestice 1 tamo interagiraju s okolnim materijalom. Ako je okolni materijal voda tada se te
interakcije ocituju kao redoks-procesi u kojima nastaju reaktivni radikali, od kojih su
najreaktivniji OH* (OH+h"->0H*) i Oy (O2+e-> O2"). Ti reaktivni radikali dalje reagiraju sa

sloZenijim spojevima koji su prisutni u vodi i dovode do njihove razgradnje [7].

Najkoristeniji fotokataliticki materijal je titanov dioksid (TiOz) zbog svoje visoke

fotokataliticke aktivnosti, stabilnosti, otpornosti na fotokoroziju, male cijene i netoksic¢nosti [8].



Cinkov oksid (ZnO) je takoder vrlo dobar fotokataliticki materijal, ali njegov nedostatak je
velika podloznost fotokoroziji Sto dovodi do relativno brzog smanjenja fotokataliticke
aktivnosti [9]. Oba materijala imaju slicnu Sirinu zabranjenog pojasa, oko 3.2 eV, i1 oba zato
pokazuju jaku fotokataliticku aktivnost u prisutnosti UV zrafenja, dok je energija fotona u
vidljivoj svjetlosti premala da bi dovela do znacajnijeg pobudivanja parova elektron-Supljina.
To je ujedno i glavni nedostatak ovih fotokatalitickih materijala, jer u skoro svim prakti¢nim
uporabama od velike bi vaznosti bilo da se iskoristi Sunceva svjetlost, koja u sebi ima samo 5%
UV zracenja [10], dok ostatak spada u vidljivu svjetlost. Zato je postizanje 1 maksimiziranje
fotokataliticke aktivnosti u podrucju vidljive svjetlosti jedan od glavnih ciljeva u istrazivanju
fotokatalitickih materijala. Najce$¢i nacin da se taj cilj postigne je dopiranje TiO2 i ZnO s

raznim metalima i nemetalima u nekim optimalnim udjelima.

U ovoj doktorskoj disertaciji analizira se fotokataliticka aktivnost nanocestica TiO> i
ZnO koje su proizvedene procesom pulsne laserske ablacije u vodi (PLAL). Pulsna laserska
ablacija u vodi je proces u kojem laserska zraka upada na povrSinu mete uronjene u vodu i s nje
uklanja (ablatira) materijal, koji se nakon toga vrlo kratko vrijeme nalazi u stanju plazme,
zbijene u mali oblak zahvaljujuéi tlaku vode oko nje [11]. Uslijed hladenja plazme nastaju
nanocCestice koje osim materijala s mete mogu sadrZavati 1 atome koji su proizasli iz vode. Tako
laserskom ablacijom titana i cinka u vodi nastaju nanocestice titanovog dioksida i1 cinkovog
oksida, odnosno koloidne otopine tih nanocestica u vodi. Nanocestice proizvedene metodom
PLAL imaju veliku cistocu 1 u koloidnim otopinama nema nezeljenih kemikalija [11-14].
Fotokataliticka aktivnost nanocestica se mjeri brzinom raspada odredenih kemikalija u otopini
u kojoj se one nalaze uslijed njezinog ozra¢ivanja UV/vidljivim zra¢enjem. U ovoj disertaciji
¢e se za mjerenje fotokataliticke aktivnosti nanocestica promatrati raspad organskih kemikalija
Methylene Blue, Rhodamine B 1 Diazepam. Tako dobiveni rezultati puno govore o

primjenjivosti nanocestica u procis¢avanju vode [3, 4].

1.1. Problem odredivanja koncentracije TiO: nanocestica u laserski proizvedenim

koloidnim otopinama

Koncentracija nanocestica u koloidnim otopinama je vazan parametar za njihovu
prakti¢nu primjenu u podrucjima kao §to su: biomedicina [15], tretman raka [16], detektori [17],
solarne Celije 1 pohrana energije [18]. Postoji puno metoda za direktno ili indirektno ra¢unanje

koncentracije nanocestica [19]: Dinamicko rasprSivanje svjetlosti (,,Dynamic light scattering*



— DLS) [20], turbidimetrija [21], opticki broja¢ Cestica [22], pracenje traga nanocestica
(Nanosight) [23], jednocCesticna masena spektroskopija induktivno vezane plazme (,,Single
particle inductively coupled plasma mass spcetroscopy — sp-ICP-MS) [24], UV-Vis
spektroskopija (preko Beer-Lambertovog zakona) [25] i1 detekcija otpornih pulseva (,,resistive
pulse sensing® — RPS) [26]. Veéina ovih metoda ima ozbiljna ogranicenja u odredivanju
koncentracije nanocestica. Na primjer, kod turbidimetrije, RPS i uredaja Nanosight postoji
ogranicenje s obzirom na veliCinu nanocestica u otopinama kojima se mjeri koncentracija. U
DLS vece Cestice zasjenjuju signal koji dolazi od manjih, a potreba za postojanjem kalibracijske
otopine postoji u DLS i spICPMS [19]. O UV-Vis metodi ¢e se puno govoriti u ovoj disertaciji,
a njezin glavni nedostatak je potreba za to¢nim poznavanjem indeksa loma nanocestica i

njihove raspodjele po veli€ini.

U nasem radu [27] predstavljena je jednostavna metoda za racunanje koncentracije
nanocestica u koloidnim otopinama proizvedenim laserskom ablacijom u tekuéini, a u njoj se
koriste podaci o volumenu kratera koji je na meti ostao nakon ablacije i distribuciji nanocestica
po veli¢ini. U toj metodi ne postoje nabrojani nedostaci za ostale metode raCunanja
koncentracije nanocestica, a jedina ogranicenja su povezana s tocnosti i preciznosti ra¢unanja
volumena kratera 1 distribucije nanocestica po veli¢ini. U [27] ta je metoda uspjesSno testirana
za nanocestice srebra (Ag) sintetizirane laserskom ablacijom mete Ag. Ag je materijal koji nije
ta metoda takoder biti uspjeSna 1 u odredivanju koncentracije koloidnih otopina nanocestica
proizvedenih ablacijom drugih metalnih meta koje nisu podlozne oksidaciji. Nadalje, u slucaju
Ag nanocestica koje imaju vrlo intenzivan plazmonski vrh u UV-Vis, predloZena metoda za
racunanje koncentracije moze biti jednostavno testirana i provjerena usporedbom izraunatih
koncentracija s onima dobivenima pomocu fotoapsorpcijskih spektara koriste¢i Beer-

Lambertov zakon 1 Mievu teoriju rasprSenja, kao $to je napravljeno u [27].

U naSem radu [28] ¢iji su rezultati predstavljeni i u ovoj disertaciji pokazano je da ista
metoda moze biti prilagodena za racunanje koncentracije metal-oksidnih nanocestica
sintetiziranih pomocu pulsne laserske ablacije meta napravljenih od metala koji imaju veliku
podloznost oksidaciji. Ta je metoda testirana na sfernim TiO> nanocesticama sintetiziranima
laserskom ablacijom titanove mete u vodi. TiO> nanocestice imaju veliku stabilnost, otpornost
na koroziju, nisku reaktivnost i dugo vrijeme aglomeracije 1 sedimentacije. One takoder imaju

Siroki spektar industrijskih 1 znanstvenih primjena, pogotovo u fotokatalizi [8].



Koli¢ina sintetiziranih TiO2 nanocestica ovisi o koli¢ini ablatiranog materijala, a ona je
proporcionalna volumenu ablacijskog kratera. U slu¢aju TiO> nanocestica sintetiziranih
ablacijom Ti mete u vodi, jasno je da u TiO> sav titan dolazi s mete, a skoro sav kisik (osim
zanemarivog udjela koji dolazi od oksidnog dijela na povrsini mete) dolazi iz vode. Moguce je
da je dio ablatiranog materijala otiSao i u neke druge strukture koje nisu nanocestice, da se dio
natalozio na meti, a dio pretvorio u atome i ione otopljene u tekucini. Zato je efektivni volumen

kratera (V,q¢ )N koji doprinosi izgradnji nanodestica manji od stvarnog volumena kratera V4,

Verar = (Vcrat)NP + Veorr (1)

iz Cega se vidi da za uspjeSnu primjenu metode V.,,.-, volumen u krateru koji ne doprinosi
izgradnji nanocestica mora biti mali ili zanemariv kako bi se uspjesno mogla odrediti koli¢ina
materijala koji je u nanocesticama. Iz distribucije nanocestica po veli¢ini mogucée je izracunati
srednji volumen nanodestica Vyp. Uz pretpostavku V., ~ 0 tad se iz poznatog volumena

kratera V,,,; moZe izracunati ukupan broj sintetiziranih nanocestica N:

2xA(0) 32u

N sToo = m(Ti0y) _ m(Ti)+m(0y) _ p(T)-Verat+m(Ti): Aty P(TDVerat+m(Ti) oo 5
NP p(1ioy) p(Ti0z) p(Ti0y) p(Ti0z)
p(Ti)Vcrat
p(Tio,) )

gdje je m(Ti0,) masa svih TiO2 nanocestica u koloidnoj otopini, p(T7) je gustoca titanove
mete (4.506 g/cm® na sobnoj temperaturi), p(Ti0,) je gusto¢a TiO2 nanodestica (ovisi o fazi i
veli¢ini nanocestica), m(Ti) i m(O2) su mase svih titanovih i kisikovih atoma u sintetiziranim

Ti10; nanocCesticama, a A(O) 1 A(Ti) su atomske mase titanovog 1 kisikovog atoma ¢iji je iznos,

redom, 16u i 48u (u — atomska jedinica mase).

Koncentracija nanocestica C se tada moze jednostavno izracunati kao:

C = N

Viiquid

(3)

gdje je ukupan broj nanoCestica podijeljen s volumen tekucine Vj;4,,4 u kojoj se nalaze.

Provjera ove jednostavne metode je napravljena na nacin da su koncentracije (Cv)
laserski sintetiziranih TiO2 nanocestica izracunate pomocu volumena kratera usporedene s
odgovaraju¢im koncentracijama (Ca) izraCunatih pomo¢u UV-Vis fotoapsorpcijskog spektra
povezanih koloidnih otopina TiO; nanocestica koriStenjem Beer-Lambertovog zakona i Mieve
teorije rasprSenja. U obje metode je koriStena ista distribucija nanocestica po veli¢ini. UV-Vis
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mjerenja i Beer-Lambertov zakon su najéeS¢e koristeni za racunanje koncentracija metalnih
nanocestica s dobro definiranom plazmonskom frekvencijom, na primjer zlatnih [25, 29] ili
srebrnih kao u [27]. U slucaju TiO; takav racun je puno kompliciraniji jer to nije plazmonski
materijal, nego poluvodi€ koji slabo absorbira u vidljivom podrucju, a puno vise u UV podrucju
valnih duljina. Indeks loma od TiO2 na nekoj valnoj duljini ovise o njegovoj §irini zabranjenog
pojasa, kristalnoj strukturi, defektima i veliini nanocestice [30, 31] pa postoje poteskoce u
tome da se s dovoljnom sigurnoscu koriste podaci o indeksu loma iz literature za racunanje Ca.
Zato je u ovom radu provjera modela pomoc¢u Beer-Lambertovog zakona takoder prilagodena
kad se usporedi sa istom metodom koristenom u [27] kako bi bila primjenjiva za odredivanje
koncentracije poluvodickih nanocestica. Osim toga, Mieva teorija za raCunanje ekstincijskog
udarnog presjeka nanocestica je egzaktno primjenjena, a ne samo njezina dipolna aproksimacija
kao u [27], jer dipolna aproksimacija ne vrijedi u slu¢aju nanocestica vec¢ih od 50 nm, koje su

dominantne u ovom radu.

1.2. Sinteza TiO2 nanocestica laserskom ablacijom, njihova Kristalizacija i postizanje

fotokatalitiCke aktivnosti

Kaou 1.1., 1 u ovom dijelu rada su laserskom ablacijom mete titana u vodi proizvedene
TiO2 nanocestice ¢ija je strukturna analiza pokazala da su amorfne. Poznato je da amorfne TiO2
nanocestice nemaju jaku fotokataliticku aktivnost, 1 zato su tako sintetizirane koloidne otopine
podvrgnute 6-satnom zagrijavanju na temperaturi 90°C kako bi se pokuSala posti¢i njihova
kristalizacija 1 time se povecala njihova fotokatalitiC¢ka aktivnost. Da nakon takvog tretmana
moze do¢i do kristalizacije TiO2 pokazala su ve¢ neka istrazivanja: [32] i [33] u kojima se
kristalizacija nano-cjev¢€ica TiOz postiZe njihovim izlaganjem viSesatnom zagrijavanju u vodi
na temperaturama od 30° do 90°. U njima je osim stvaranja zrnatih nanokristala razli¢itih
struktura (pogotovo anatasa) uoceno je da zbog interakcije s vodom dolazi do smanjenja udjela
O, vakancija, poveéanja udjela Ti** defekata na povrSini i poveéane adsorpcije OH.
Kristalizacija TiO: jako doprinosi fotokatalitickoj aktivnosti tog materijala, a Ti*" defekti utjecu
na povecanu absorpciju vidljivog zrac¢enja zbog ¢ega moze do¢i i do fotokataliticke aktivnosti
u vidljivom dijelu spektra. U ovoj disertaciji laserski sintetizirane nanocestice TiO> su nakon
zagrijavanja imale Log-Normal distribuciju s maksimumom na ~5nm, a ta veli¢ina je bliska
veli¢ini kristala dobivenim zagrijavanjem u [32] Sto je pokazatelj da se dovoljno dugim
zagrijavanjem spomenute koloidne otopine TiO: nanocestica moZe ocekivati da ¢e one
kristalizirati ne samo povrsinski, nego 1 ve¢im dijelom volumena. U poglavlju 5.2. vidjet ¢e se

da je ocekivana kristalizacija TiO; zagrijavanjem u ovom radu stvarno i postignuta, Sto je



potvrdeno raznim tehnikama karakterizacije nanocestica. Osim kristalizacije, nanocestice TiO2
su potamnile, §to ukazuje na pojacanu apsorpciju svjetla u vidljivom podrucju i mogucéu
fotokataliticku aktivnost u vidljivom djelu spektra. Za odredivanje fotokataliticke aktivnosti
dobivenih kristaliziranih TiO» nanocCestica mjerena je brzina raspada organskih bojila
Methylene Blue (MB), Rhodamine B (RB) i1 benzodiazepinskog lijeka Diazepam pod UV i
vidljivim zraenjem zivine lampe. Ona je usporedena sa fotokatalitickom aktivnos¢u koju ima
jednaka masena koncentracija Aeroxide P25®, komercijalnih nanocestica TiO> medu kojima
ima 75% anatasa 1 25% rutila [34], a koje se ve¢ se dugo koriste kao standard za usporedivanje
fotokataliticnosti. Diazepam se odnosu na MB i RB razlikuje po tome §to je proziran s obzirom
na vidljivo zracenje, dok su maksimumi absorbancije za MB na 664 nm, a za RB na 554 nm,
dakle u vidljivom dijelu spektra. Zbog svoje prozirnosti s obzirom na vidljivo zracenje 1 velike
konstante raspada s obzirom na reaktivni radikal OH* (koy+ = 7.2 * 10°M~1s™1 [35])
fotodegradacija Diazepama je posebno pogodna za analizu fotokatalize u vidljivom dijelu
spektra. Prvi razlog je to Sto je za precizno odredivanje fotokataliticke aktivnosti dobro izbjeci
apsorpciju zracenja od same kemikalije koja se raspada kako bi se minimalizirale degradacija
koja nema uzrok u fotokatalizi i pobuda fotokatalitiCkog materijala koja ima izvor u interakciji
s pobudenim bojilom te kako bi intenzitet zracenja bio ravnomjeran u ozracenoj otopini. Drugi
razlog je Sto je fotokataliza u vidljivom dijelu spektra u pravilu puno slabija nego fotokataliza
s obzirom na UV zraenje pa je dobro koristiti kemikalije koje su Sto osjetljivije na reaktivne
radikale koji uzrokuju fotodegradaciju. Mana Diazepama kao kemikalije za testiranje
fotokatalize je Sto mu se fotoapsorpcijski maksimum u UV podrucju poklapa sa TiO» spektrom,
a to otezava ocCitavanje promjene njegove koncentracije usred raspada. Methlylene Blue i
Rhodamine B imaju puno slabije preklapanje s TiO2 spektrom pa su to prakti¢nije kemikalije
za pracenje fotokatalickog raspada, ali kod njih postoje ve¢ nabrojani problemi koji se javljaju
onda kada kemikalija absorbira svjetlo, RB samo u vidljivom podruc¢ju, a MB 1 u vidljivom 1

UV podrucju.

1.3. Odredivanje brzine fotokatalitickog raspada MB i RB u ovisnosti o koncentraciji

bojila i laserski sintetiziranih ZnO nanocestica kao katalizatora

U tre¢em dijelu disertacije nanocestice ZnO su sintetizirane laserskom ablacijom mete
ZnO u vodi. Testovi na fotokatalizu napravljeni nakon sinteze su pokazali da one imaju visoku
razinu fotokataliticke aktivnosti s obzirom na UV zracenje u razgradnji MB 1 RB. U svim
primjenama u kojima se mogu koristiti nanocestice ZnO zbog svojih fotokataliti¢kih svojstava

vrlo je bitno znati na koji nacin fotokataliticka aktivnost ovisi o njihovoj koncentraciji u
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koloidnoj otopini. Za ocekivati je da ona raste proporcionalno s koncentracijom katalizatora
dok god svjetlost ravnomjerno upada u sve dijelove otopine, ali $to je koncentracija ZnO veca
ocekuje se da do veceg izrazaja dolazi smanjenje intenziteta svjetla (pogotovo UV podrucju) u
dubljim dijelovima otopine zbog njegove apsorpcije i rasprSenja na ZnO. To dovodi do
usporavanja rasta fotokatalitiCke aktivnosti s koncentracijom ZnO i na nekoj razini ona saturira
1 poCinje padati. Zato u svim prakti¢nim primjenama, na primjer u proc¢is¢avanju vode, postoji
neka optimalna koncentracija katalizatora kojom se postize najbolji ucinak sa $to manjom
potrosnjom resursa. U ovome radu je ovisnost fotokataliticke aktivnosti o koncentraciji laserski
sintetiziranih nanocestica ZnO mjerena za raspad MB i RB pod utjecajem UV zracenja, a
mjerenja su radena za oba bojila jer MB puno jace absorbira u UV podru¢ju nego RB pa je
zanimljivo promotriti koliko to utjece na ovisnost koja se odreduje. Nakon toga je mjerena
ovisnost fotokataliticke aktivnosti o po€etnoj koncentraciji organskih bojila MB i RB, iz ¢ega
se mogu izvesti odredeni zakljucci o tome kakva bi bila fotokataliticka aktivnost u raspadu
zagadivaca u prirodnim vodama koji se tamo nalaze u puno manjim koncentracijama od ovdje

koriStenih. Za sve izmjerene ovisnosti je dano teorijsko objaSnjenje.

Mjerenjem ovisnosti fotokataliticke aktivnosti o koncentraciji laserski sintetiziranih
ZnO nanocestica s obzirom na raspad MB 1 RB (1.3) bavio se i kolega Klobucar koji je rezultate
dobivene u sklopu rada u naSoj grupi predstavio u svojem diplomskom radu [36]. Rezultati
predstavljeni u ovom doktoratu dobiveni su koriste¢i znatno kvalitetnije ZnO nanocestice jer je
postignuta nekoliko puta uza Sirina fokusa laserskog pulsa na meti, zbog ¢ega su dobivene
nanocestice manjih dimenzija, pravilnijeg oblika i raspodjele po veli¢ini, koje zbog toga imaju
znatno bolju fotokataliticku aktivnost, $to se vidi u ¢injenici da je na nekoliko puta manjim
masenim koncentracijama ZnO postignuta nekoliko puta veca fotodegradacijska konstanta u
raspadu MB 1 RB. U ovom disertaciji su se dodatno napravila 1 mjerenja fotokataliticke
aktivnosti s obzirom na koncentraciju bojila, za analizu strukture nanocestica su dodatno
primijenjene metode XRD i XPS i napravljena je puno opSirnija diskusija dobivenih rezultata.

Dobiveni rezultati su predstavljeni i u naSem radu [3].

1.4. Sinteza ZnO nanocestica dopiranih srebrom kombinacijom metoda PLAL i PLD i

utjecaj koncentracije srebra na njihovu fotokataliti¢ku aktivnost

Za povecanje fotokataliticke aktivnosti kao 1 za njezino postizanje u vidljivom dijelu
spektra najcesce se koristi dopiranje fotokatalitickog materijala s metalima i nemetalima, o
¢emu ¢e posebno biti rije¢ u poglavlju 3.3. Dopirane i legurne nanocestice je moguce
sintetizirati laserskom ablacijom na nekoliko nacina. Jedna je moguénost da se odvojeno
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ablatiraju mete od dva razli¢ita materijala pa se tako sintetizirane otopine pomijesaju i nastala
mjesavina se zatim dovoljno dugo ozracuje Sirokim laserskim snopom i mijesa kako bi doslo
do stvaranja $to veceg broja legurnih nanocestica [37]. Drugi je nacin laserska ablacija legurne
mete. Tako je u [38] legurna meta Au/Ag proizvedena induktivnim zagrijavanjem Aui Agu
Zeljenom omjeru, a njezinom ablacijom su nastale nanocestice koje zadrzavaju isti omjer Au/Ag
kakav je u meti. Legurne nanocestice je moguce proizvesti i laserskom ablacijom koja se
dogada na granici meta od razliitih materijala [11], a omjer materijala u tako sintetiziranim
nanocesticama ovisi o efikasnosti kojom se pojedini materijal ablatira i njegovom udjelu u
ablatiranom podrucju. Legurne nanocestice je takoder moguée sintetizirati ablacijom meta koje
su sastavljene od odredenog broja filmova poslozenih u slojeve od kojih je svaki u odredenom
rasponu dubina 1 graden je od materijala za koji Zelimo da bude prisutan u nanoc¢esticama. U
[39] je takva meta napravljena depozicijom viSe slojeva Au i Fe pomocu radiofrekventnog

magnetrona.

U ovom radu su napravljene nanocestice ZnO koje su dopirane srebrom na nacin da se
laserska ablacija vrSila na meti od cinkovog oksida na koju je prethodno pulsnom laserskom
depozicijom naparen sloj srebra. Udio srebra u nanocesticama ZnO ovisi o debljini naparenog
filma srebra. Tako je napravljeno viSe koloidnih otopina nanocestica cinkovog oksida
dopiranim razli¢itim udjelima srebra. Njima je mjerena fotokataliticka aktivnost kako bi se
odredila njezina ovisnost o udjelu srebra u nanocesticama ZnO. Ocekuje se da postoji neki

optimalan udio srebra u ZnO za maksimizaciju fotokataliticke aktivnosti.

U poglavlju 2.1. navedeni su principi sinteze nanoCestica laserskom ablacijom u
tekucini. Dobivenim koloidnim otopinama mozZe se odrediti fotoapsorpcijski spektar 1 principi
te metode su opisani u 2.2. Analizom fotoapsorpcijskog spektra mogu se izvesti neki zakljucci
o vrsti, veli€ini 1 koncentraciji nanocestica u otopini. U 2.2.1 objaSnjen je nacin na koji se moze
primijeniti Beer-Lambertov zakon i Mieva teorija rasprSenja kako bi se fotoapsorpcijska
mjerenja iskoristila za odredivanje koncentracije nanocestica. 2.2.2. opisuje kako se
tranformacijom fotoapsorpcijskog spektra u Taucov graf moZze odrediti priroda i Sirina
zabranjenog pojasa poluvodickih nanocestica. U poglavlju 3 govori se o fizici procesa
fotokatalize 1 primjenama (3.1), opisuju se razni fotokataliticki materijali (3.2), s posebnim
naglaskom na TiO2 (3.2.1) i ZnO (3.2.2), navode se razni nacini poboljSanja fotokataliticke
aktivnosti 1 njezinog postizanja u vidljivom dijelu spektra, kao 1 teorijska pozadina tih
poboljsanja, a poseban naglasak je stavljen na metodu mijesanja fotokatalitickog materijala s

raznim drugim materijalima (3.3.). U poglavlju 4 navedene su eksperimentalne metode



koristene u ovoj doktorskoj disertaciji. U 4.1. opisan je eksperimentalni postav i odgovarajuci
parametri za sintezu TiO2 i ZnO nanocestica laserskom ablacijom u vodi, lasersku sintezu ZnO
nanocestica dopiranih srebrom te su opisani detalji snimanja kratera preostalog na meti nakon
ablacije pomocu optickog mikroskopa i nacin odredivanja volumena kratera iz dobivenih
podataka. U 4.2. opisane su metode karakterizacije dobivenih nanocestica metodama UV-Vis,
SEM (TEM), EDS, XRD, XPS, DLS, ELS, ICP-OES i Ramanove spektroskopije. U 4.3. su
opisane metode odredivanja fotokataliticke aktivnosti nanocCestica, u ovisnosti o koncentraciji
katalizatora (TiO2 i ZnO), bojila (MB, RB, Diazepam) i dopanta (Ag) s obzirom na UV i
vidljivo zracenje. Poglavlje 5 obuhvaca rezultate, analizu i diskusiju, a zakljuc¢ak je dan u

Poglavlju 6.

2. LASERSKA SINTEZA NANOCESTICA
2.1. Sinteza nanocestica pulsnom laserskom ablacijom u tekudini

Laserska ablacija je proces u kojem laserska zraka upada na povrSinu neke mete i s nje
uklanja (ablatira) materijal. Taj proces koristi se u mnogim primjenama, kao Sto su: proizvodnja
nano-materijala [11], naparavanje tankih metalnih ili dielektri¢nih filmova (PLD - pulsna
laserska depozicija) [40], proizvodnja supravodljivih materijala [41], rezanje metala [42],
mikrostrukturiranje [43], analiza kemijskog sastava povrSine — LIBS (,laser induced
breakdown spectroscopy*‘) [44] 1 LA-ICP-MS ("laser ablation inductively coupled plasma mass
spectroscopy") [45]. Kad se ablacija vrsi kratkotrajnim pulsevima visokog intenziteta, radi se o
pulsnoj laserskoj ablaciji, ali ablaciju je moguce posti¢i i kontinuiranim laserima na dovoljno

velikim laserskim tokovima [46].

Fojtik i Heinglein su 1993. godine prvi put pokazali da se laserska ablacija moze izvoditi
u tekuéinama i da se na taj nacin moze dobiti koloidna otopina Cestica [47]. Pulsna laserska
ablacija u teku¢inama ("Pulsed laser ablation in liquids" - PLAL) (Slika 1) je tehnika u kojoj je
pulsni laserski snop fokusiran na metu koja je uronjena u tekucinu (najcesée vodu). To je vrlo
obecavajuca tehnika za proizvodnju nanocestica od vrlo Sirokog spektra materijala, kao §to su
plemeniti metali [48], poluvodici [49], metalni oksidi [50], organski materijali [51], magnetni
materijali [52], polimeri [53], stakla [54] 1 keramika [55]. Osim velikih moguénosti za odabir

materijala, druge prednosti takvog postupka za proizvodnju nanocestica su: jednostavnost



procedure, mogucénost prilagodbe velikog broja parametara kako bi se dobile nanocestice sa
zeljenim svojstvima (velicina, oblik, sastav, struktura, koncentracija) [56] i odsustvo necistoca
u nanocesticama 1 Stetnih kemijskih spojeva u dobivenoj koloidnoj otopini, zbog Cega se ova
tehnika Cesto naziva zelenom [57]. Odsustvo necistoCa moze dovesti do povecane
fotokataliticke aktivnosti kod nanocestica koje se, poput TiO», koriste u te svrhe [58], a koloidne
otopine nanocestica koje ne sadrze toksi¢ne produkte kemijskih reakcija mogu biti koristene u
primjenama gdje bi prisutnost Stetnih kemikalija predstavljala opasnost za Covjeka 1 okolis [59].
Glavni nedostaci ove tehnike su Siroka distribucija nanocestica po veli¢ini 1 ¢injenica da se

nanocestice proizvode samo u malim koli¢inama [60].

— Opticka prizma Laserska zraka
—DrZa¢ mete P P =

Leca ——~(Casa

Voda

Slika 1: Shema eksperimentalnog postava za lasersku ablaciju na meti u vodi

U prvom dijelu procesa laserske ablacije u tekucini, elektromagnetska energija u
laserskom pulsu dovodi do jakog zagrijavanja povrSine mete i jakog pobudivanja elektrona pri
¢emu oni napustaju atome blizu povrSine. Prvih 100fs od pocetka upada laserskog pulsa na
metu najprije se termaliziraju slobodni elektroni 1 dolazi do pobudivanja elektrona iz valentne
u vodljivu vrpcu. Elektroni pocinju pobudivati fonone u kristalnoj reSetci putem elektron-
fononske interakcije (vremenska skala - oko 1ps), §to dovodi i do daljnjeg Sirenja topline kroz
materijal [49]. Temperatura mete raste oko 1ns u slucaju dielektrika, a oko desetak nanosekundi
u sluc¢aju metalne mete [11]. Atomi na meti postaju pozitivno nabijeni zbog cega se medusobno
kulonski odbijaju pa dolazi do eksplozije u kojoj iznad mete nastaje ablacijski oblak plazme

koja sadrzi ione, elektrone i neutralne atome s mete, a taj oblak je sabijen i kompaktan zbog
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tlaka tekucine oko njega [61]. Kulonska eksplozija dovodi i do stvaranja udarnih - Sok valova
u tekucini, od kojih se jedan Siri od mete prema van, a drugi je usmjeren u metu [62].
Ablacijskom oblaku zbog interakcije s laserskim pulsom (istim koji ga je izazvao) rastu tlak i
temperatura, $to je uzrokovano ionizacijom i dodatnim pobudivanjem iona uslijed interakcije s
fotonima, a rastu tlaka i temperature oblaka jako doprinosi ¢injenica da mu okolna tekuéina
usporava Sirenje, tj. povecanje volumena [11]. Laserski puls ablaciju moze izazivati oko 10 ns,
a nakon §to prode otprilike toliko vremena ostatak pulsa ne¢e dolaziti u kontakt s metom jer mu
prolaz blokira ve¢ vrlo gusti ablacijski oblak koji absorbira ve¢inu fotona iz pulsa [63]. Plazmi
¢e temperatura rasti 10-100 nanosekundi, do iznosa od nekoliko desetaka tisuc¢a kelvina, nakon
Cega se oblak $iri adijabatski, i to najbrze u smjeru okomitom na povrsinu mete [63]. Tekuéina
koja okruzuje oblak vruce plazme se, zbog prijenosa topline i visokog tlaka, takoder zagrijava
1 sama prelazi u stanje plazme pa dolazi do postepenog mijesanja izmedu njih. Nakon $to je
oblak plazme dosegao svoj maksimalni volumen, mijeSanje s tekucinom postaje sve
intenzivnije 1 prilikom hladenja ablacijskog oblaka stvara se mjehuri¢ pare ¢iji je volumen puno
veéi od volumena oblaka plazme. Taj mjehuri¢ se naziva kavitacijski mjehuri¢ i u njemu se
nalaze nanocestice nastale tijekom hladenja plazme u procesima formacije grozdova (klastera),
nukleacije i kondenzacije [64, 62]. Kavitacijski mjehuri¢ se takoder §iri i nakon $to dosegne
neki maksimalni volumen dolazi do njegovog raspada [65]. Raspadom kavitacijskog mjehurica,
u tekuéinu se ispustaju prethodno formirane nanocestice. Nanocestice nastale pulsnom
laserskom ablacijom u vodi u pravi imaju LogNormal raspodjelu po veli¢ini, $to se teorijski

mozZe objasniti analizom dinamike njihovog rasta [66, 67].

Znacajnija ablacija materijala dogada se samo ako tok laserskog pulsa prelazi neku
grani¢nu vrijednost karakteristicnu za materijal od kojeg je napravljena meta (,,ablation
treshold*), koja obi¢no iznosi od 0.1 J/cm? do nekoliko J/cm?, a ta vrijednost osim o materijalu
ovisi 1 0 valnoj duljini lasera. Na nizim tokovima su isparavanje ili sublimacija izrazeniji od
procesa stvaranja plazme [68]. Kulonska eksplozija i otapanje materijala za posljedicu imaju
formiranje kratera i drugih reljefnih struktura na mjestu gdje puls laserske zrake upada na metu

[69].

Kako bi se dobile nanocestice sa Zeljenim svojstvima dobro je znati na koji na¢in razni
parametri u postavu pulsne laserske ablacije utjecu na njih. Neki od tih parametara su: valna
duljina laserske zrake [70], trajanje pulsa [71], laserski tok na povrSini mete [72], fokusiranost
pulseva [73, 74], broj pulseva [75], repeticija pulseva [76], vrsta tekuéine [77] 1 prisutnost

surfaktanata u njoj [78], visina vode iznad mete [79]. Utjecaj valne duljine lasera najvise ovisi
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o optickim svojstvima materijala mete. Tako fotoni vece valne duljine (i manje energije)
najcesce imaju vecu transmitivnost u materijalu zbog ¢ega, ukoliko je energija laserskog pulsa
jednaka, prodiru dublje u materijal Sto potice stvaranje vece koli¢ine nanocestica. Povecanje
valne duljine zato utjeCe 1 na povecanje dimenzija nanocestica jer nastaje vec¢i oblak plazme pa
je 1 vrijeme rasta nanocestica dulje [80]. Ovisnost o valnoj duljini je ipak Cesto suprotna u
sluc¢aju ablacije plazmonskih metala (poput srebra [70]) zbog apsorpcije laserskog pulsa u
ablacijskom oblaku koja ovisi o odnosu valne duljine pulsa 1 plazmonske frekvencije
ablatiranog materijala. Ako je valna duljina lasera bliska plazmonskoj frekvenciji materijala
mete onda se dogada laserski inducirana fragmentacija nanocestica [81], koja utjeCe na
smanjenje njihove prosjecne veliCine, ali tada takoder i manje energije laserskog pulsa dolazi
do mete jer se ona absorbira u ablacijskom oblaku pa to zbog smanjenja vremena rasta
nanocestica doprinosi smanjenju njihove dimenzije i1 koli¢ine. Interakcija laserske zrake s
nanocesticama (i njihova fragmentacija koja se zbog te interakcije dogada) moze biti
interpulsna i intrapulsna [82]. U intrapulsnoj interakciji laserski puls interagira s nano¢esticama
u ablacijskom oblaku uslijed njihove formacije, a u interpulsnoj interakciji laserski puls
prolaze¢i kroz tekucinu interagira s ve¢ otprije formiranim nanocesticama. KoriStenje
interpulsne fragmentacije moze biti dobar nacin za smanjenje dimenzija nanocestica u vec
postoje¢im koloidnim otopinama (tehnika SLI — ,,secondary laser irradiation) [11]. Duljina
trajanja pulsa utjece na koli¢inu i dimenzije nanocestica na sli¢an nacin kako je to opisano za
valnu duljinu, dakle dulje trajanje pulsa znaci vecu koli¢inu i ve¢e dimenzije nanocestica zbog
povecanja vremena njihovog rasta i duljeg vremena koje laserski puls provodi ablatiraju¢i metu
[80]. Naj€esce se koriste nanosekundni laseri, a koriStenjem kratkih (femtosekundni laseri) 1
ultrakratkih (pikosekundni laseri) pulseva mogu se proizvesti nanocestice manjih dimenzija,
pravilnijeg oblika [11] i sacuvanijih stehiometrijskih omjera s obzirom na ablatiranu metu [83],
a efikasnost sinteze je veca [84]. Vazno je da laserski tok pulsa (energija/povrsina) bude veci
od spomenutog ablacijskog praga i da bude dovoljno velik kako bi se §to manje u teku¢inu
otpustao termicki otopljeni materijal s mete jer ponovnim skruc¢ivanjem takvog materijala ¢esto
nastaju nepravilne strukture velikih dimenzija. Dobro fokusiranje pulsa doprinosi smanjenju
dimenzije nastalih nanocestica jer puls tada ne prodire duboko u metu pa je krace i vrijeme rasta
nanoCestica zbog manjeg ablacijskog oblaka [80]. Nakon odredenog broja pulseva
koncentracija nanocestica u teku¢ini moze postati takva da puls na putu do mete izgubi velik
dio svoje energije zbog njene apsorpcije na postoje¢im nanocesticama [80]. Tada se zbog
promjene optickih svojstava koloidne otopine mijenja i fokusiranost (veli¢ina i dubina fokusa)

pulsa na meti. Zato proizvodnju nanocestica treba zaustaviti kad njihova koncentracija postane

12



prevelika, ili se mogu koristiti posude u kojima tekuéina zauzima vecu povrSinu. Veca
frekvencija repeticije pulseva u pravilu znaci da se u kraéem vremenu producira vise
nanocestica, ali kad frekvencija prijede neku gornju granicu — pojavljuje se efekt interakcije
pulsa s kavitacijskim mjehuri¢em ili oblakom plazme [80], a moguca je i promjena fokusa zbog
valova u vodi koji nastaju zbog Sok-valova koji uzrokuju valove na povrsini tekucine. Da bi se
osigurala homogenija proizvodnja nanocestica ¢esto je dobro koristiti pomic¢nu ili rotirajuu
metu zbog Cega se ona ravnomjernije ablatira i usporava se njezino zagrijavanje. Vrsta tekuéine
(voda, aceton, metanol, etanol) i njezina pH vrijednost na razne nacine utjeCe na svojstva
proizvedenih koloidnih otopina nanocestica (poput njene stabilnosti [85]), a prisutnost
surfaktanata, poput natrijeva dodecil-sulfata (SDS), moze pomo¢i u postizanju manjih

dimenzija nanocCestica i ravnomjernije distribucije nanocestica po veli¢ini [86].

U ovom radu se za lasersku sintezu nanocestica koristio nanosekundni Nd:Yag laser
Quantel Brilliant (Les Ulis, Francuska). Taj laser ima osnovnu valnu duljinu 1064 nm i ona se
koristila u ovom radu, ali je koriStenjem viSih harmonika moguce dobiti i valne duljine 532 nm
1355 nm. Vrijeme trajanja pulsa je 4-5 ns. Energija pulsa se moZze varirati, a njezin maksimum
je 300 mJ. Frekvencija repeticije se moze varirati od 1 do 20 Hz. Laserska zraka se do mete
preusmjerava optickim prizmama, a fokusira se le¢om koja se nalazi iznad posude s teku¢inom

1 metom.
2.2. Opticka analiza koloidne otopine nanocestica — UV-Vis fotoapsorpcijska mjerenja
2.2.1. Beer-Lambertov zakon i Mieva teorija rasprSenja

UV-Vis fotoapsorpcijskom spektroskopijom odreduje se ovisnost apsorbancije o valnoj
duljini ultraljubic¢astog (UV) i vidljivog (VIS) svjetla uslijed njezine transmisije kroz neki
uzorak. Ona nam pruZa informacije o elektronskim pobudenjima koja u uzorku pobuduje
svjetlost na odredenoj valnoj duljini iz ¢ega se mogu dobiti informacije o vrsti i sastavu uzorka,
a iz inteziteta absorbancije moze se izracunati 1 koncentracija odredenih Cestica u uzorku ako
je poznat njihov ekstincijski udarni presjek, u skladu s Beer-Lambertovim zakonom. U
fotoapsorpcijskim mjerenjima na uzorak upada svjetlost odredene valne duljine 1 i intenziteta
¢:n, a nakon prolaska kroz uzorak svjetlost ima intenzitet ¢, koji se mjeri detektorom. Njihov

omjer naziva se transmitancija T:

Pout (1)

T =5

4)

Preko transmitancije je moguce definirati absorbanciju A:
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5)

A = —1og(T(1) = —log (qbout(A))

¢in (/1)

Ako se uzorak sastoji od Cestica ¢ija je molarna koncentracija ¢ od kojih svaka ima atenuacijski
molarni koeficijent &, a svjetlost od ulaska do izlaska iz uzorka prode put [, tada Beer-

Lambertov zakon daje vezu izmedu absorbancije i molarne koncentracije tih Cestica [87]:
A) = e(A)cl (6)

Cesto je prakti¢nije koristiti oblik Beer-Lambertovog zakona u kojem se koriste brojevna

koncentracija C i ekstincijski udarni presjek g,
A(A) = eyt (A CI (7)

Iz ove jednadZbe je jasno da ako ima vise skupova Cestica u uzorku od kojih su u jedan skup
stavljene Cestice istog ekstincijskog udarnog presjeka o; koje imaju koncentraciju C;, tada je

ukupna absorbancija zbroj absorbancija za svaki pojedinacni skup Cestica ,,i":
AD =) a(G ®
l

Zbroj svih koncentracija C; daje ukupnu koncentraciju C:

M
C=Zci,ci=ni*C 9)

=1

gdje je n; brojcani udio koji €estice u skupu ,,i" ¢ine u odnosu na ukupan broj Cestica N.

no= (10)

Slijedi da se ukupna koncentracija svih Cestica u uzorku moze izraunati ovako:

B A(A) *In(10) B A(A) = In(10)
S XEN () 1xa(h)

(11)

gdjeje (1) = Y=V n;0,(1) srednji ekstincijski udarni presjek svih &estica u uzorku koji u sebi
ima M vrsta Cestica s razliCitim ekstincijskim udarnim presjekom. Izraz (11) omogucava
izracun koncentracije Gestica kad je poznat njihov fotoapsorpcijski spektar A(4) (dobiven preko

UV-Vis mjerenja) i srednji ekstincijski udarni presjek o (A) tih Cestica.

Pretpostavimo da su sve Cestice u uzorku od istog materijala i da su sferi¢ne, a

medusobno se razlikuju po dijametru. Ako ima M razli¢itih dijametara, tad u skladu s gornjim
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oznakama u skup i stavimo Gestice s istim dijametrom d;. Cestice u tom skupu imaju
ekstincijski udarni presjek o; (A1) i koncentraciju ¢;. Mieva teorija rasprienja [88, 89] na sfernim
Cesticama daje odgovor na pitanje kako izraCunati udarni presjek g;(A1) sfernim Cesticama

kojima je poznat dijametar d; i kompleksni indeks loma n:
n=n"+ixn" (12)

gdje je n’ njegova realna komponenta, a n'’ imaginarna komponenta. Indeks loma n ovisi o

valnoj duljini svjetlosti A.

Ako se Cestice nalaze u mediju indeksa loma n,,.44,m tada je za fiziku rasprSenja bitan

relativni indeks loma m, definiran kao:

n
m=— (13)

Nmedium

Ekstincijski udarni presjek g,,; se moze rastaviti na zbroj apsorpcijskog udarnog presjeka

O4ps 1 udarnog presjeka rasprsenja ogqqe¢:

2
Oext () = Oaps(d) + Oscare (d) = Qexe(d) * (d/z) =
2

= (Qaps(@) + Qucare (@) * (Y/) 7 (14)
gdje je Q.+ ekstincijski koeficijent koji je zbroj apsorpcijskog koeficijenta Qs 1 koeficijenta
rasprSenja Qgcqate-
Parametar veli¢ine x definiramo kao:

e= e (4h5) =—2 s (4) as)

nmedlum

gdje je k valni broj svjetlosti valne duljine A u mediju indeksa loma 1, gium-

U skladu s [88, 89] Qext> Qubs Qscare S€ mogu izracunati iz (16-18):

_ 2 S 2 1 b 16
Qoxe = x—Z( n+ DRe(ay +by) (16)
2 (o]
Queart =33 ), (@n+D{Ianl? + Ib, %) (17)
Qabs = Qext — Oscatt (18)
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gdje su koeficijenti a,, 1 b,, definirani kao:

mzjn (mX) [xjn (x)]’ —Jn (x) [mxjn (mx)],

n — ! (19)
m2j, (mx)[xhP ()] = D () [macj (m))’
b, = jn(mx)[xjn(x)]’ _jn(x)[mxjn(mx)]’ (20)

Jam)[xhP @] = 1P @) [maj, (mx))’
gdje su j, 1 h, sferne Besselove funkcije n-tog reda.

Uvrstavanjem odgovarajucih vrijednosti kompleksnog indeksa
loma n(4) za materijal od kojeg su gradene Cestice (izraz 12) i indeksa loma medija ny,eqiym U
gore napisane izraze moguce je preko (14) odrediti ekstincijski udarni presjek jedne sferne
Cestice dijametra d; u ovisnosti o valnoj duljini 0;(1). Ako u koloidnoj otopini te Cestice imaju
odredenu distribuciju po veli¢ini na nacin da udio Cestica dijametra d; iznosi n; (izraz 10), tada
se srednji udarni presjek moze izracunati kao:

i=M

ORIRACY 21)
i=1

gdje je M broj razli¢itih dijametara u koloidnoj otopini Cestica. U prakti¢nom racunu ¢e se M
odnositi na broj intervala koji postoje u eksperimentalno dobivenoj distribuciji Cestica po
veli¢ini. Koncentracija ¢estica u koloidnoj otopini tako bi se mogla izraCunati uvrStavanjem
srednjeg udarnog presjeka Cestica izracunatog preko izraza (21) zajedno s eksperimentalno
dobivenim vrijednostima absorbancije A(A) u izraz (11). U ovoj disertaciji je ova metoda
primijenjena za izracunavanje koncentracije sfernih TiO; nanocestica dobivenih laserskom
ablacijom u vodi u svrhu provjere metode za racunanje koncentracije laserski dobivenih

nanocestica koja je predstavljena u Uvodu.

2.2.2. Odredivanje Sirine zabranjenog pojasa (Taucov graf)

Zabranjeni pojas (eng. band gap) je energijski procjep izmedu vrha valentne i dna
vodljive energijske vrpce poluvodickog ili izolatorskog materijala. Zabranjeni pojas se tako
zove jer u njemu nema energijskih elektronskih nivoa pa elektroni ne mogu imati energiju koja
odgovara nekoj od vrijednosti unutar tog pojasa. Energija zabranjenog pojasa je ona energija

koja je potrebna da bi se elektron pobudio iz valentne u vodljivu vrpcu, odnosno da bi iz stanja

16



najvise energije pri kojoj je jo§ vezan za atom postao slobodan elektron koji moze sluziti kao
nosilac naboja za vodenje struje u kristalnoj reSetki. U metalima se valentna i vodljiva vrpca
preklapaju pa u njima uvijek ima odreden broj slobodnih elektrona koji su nosioci naboja za
vodenje struje. Poluvodic¢i uglavnom imaju energiju zabranjenog pojasa do 4 eV, dok je za
vedinu izolatora ta vrijednost veé¢a od 9 eV. Pobudenje elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu
dogada se kao posljedica termalnih energijskih prijelaza ili apsorpcije fotona ¢ija je energija
jednaka ili veca od Sirine zabranjenog pojasa [90]. U procesu apsorpcije fotona moraju biti
saCuvani energija i impuls, a to znaci da se visak energije i impulsa fotona raspodjeljuje u
vibracijska stanja kristalne reSetke. Razlikuju se direktni i indirektni energijski prijelaz
elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu (i obrnuto — iz vodljive u valentnu vrpcu), §to je
shematski prikazano na Slici 2 [91]. U direktnim prijelazima ne dogada se promjena impulsa
elektrona, pa kazemo da poluvodic¢ ima direktni zabranjeni pojas onda kada u disperzijskom E-
k dijagramu dno vodljive vrpce i vrh valentne vrpce imaju istu vrijednost impulsa k (kao na
Slici 2a). U indirektnim prijelazima vrh valentne vrpce i dno vodljive vrpce nemaju isti impuls
pa elektron pri prijelazu mora promijeniti impuls (kao na Slici 2b), a ta razlika u impulsu se

predaje kristalnoj reSetci u obliku fononskog pobudenja.

a) Direktni elektronski prijelazi b) Indirektni elektronski prijelazi
/N f\
E

Vodljiva vrpca

o ] Emisija/apsorpcija
Zabranjeni pojas ? fonona

Apsorpcija/emisija fotona Apsorpcija/emisija fotona

Valentna vrpca

N N

Slika 2: Sheme energijskog dijagrama za elektronske prijelaze u slucaju a) direktnog i b)

indirektnog zabranjenog pojasa
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Energiju zabranjenog pojasa moguce je izracunati iz apsorpcijskog spektra koriStenjem
Taucove metode [92]. Fotoapsorpcijski spektar poluvodica se obi¢no sastoji od tri dijela: a) za
energije fotona manje od energijskog procjepa nec¢e do¢i do pobudivanja elektrona iz valentne
u vodljivu vrpcu pa je to podrucje u kojem dominira mala apsorpcija (zbog drugih elektronskih
prijelaza) i rasprSenje, b) za energije fotona koje su u podrucju energije zabranjenog pojasa
koeficijent raste eksponenacijalno s energijom fotona i c) za energije fotona veée od energije
zabranjenog pojasa vrijednost koeficijenta apsorpcije pocinje saturirati s porastom energije i1 to
je podrucje jake apsorpcije [90].

Ako se radi o direktnom prijelazu iz valentne u vodljivu vrpcu, tad je povezanost

1
log(e)

apsorpcijskog koeficijenta a (o = * A/d, gdje je A absorbancija, a d duljina puta u uzorku

kojim prolazi svjetlost dok se mjeri absorbancija) s energijom zabranjenog pojasa E; dana

sljede¢om jednadzbom [90]:

1
ahf = C - (Eg — hf)? (21)
dok za poluvodic€ s indirektnim prijelazom vrijedi sljedeci izraz [90]:
ahf = C- (Eg — hf)? (22)

gdje je hf energija upadnog fotona (f = /51 je frekvencija fotona, a A je njegova valna duljina),

dok je C neka konstanta proporcionalnosti. Opcenito se moZe pisati:
(ahf)" = C- (Eg — hf) (23)

pa zbog toga graf (ahf)™ vs hf postize na srednjem dijelu linearnost za n = 2 ako se radi o
poluvodicu s direktnim prijelazom u zabranjenoj zoni ili za n = 1/2 ako se radi o indirektnom
prijelazu. Tada se energija zabranjenog prijelaza E; rauna tako da se pravac koji prolazi tim
linearnim dijelom ekstrapolira do osi hf i odredi se odsjecak na toj osi. Graf (ahf)™ vs hf se
jos$ naziva Taucov graf zbog rada [92] u kojem su Tauc i suradnici prvi put predstavili tu
metodu. Ponekad se linearnost u Taucovom grafu dobiva i za n =3/2 i tad se radi o
zabranjenom direktnom prijelazu, ili za n =3, a u tom slucaju se radi o zabranjenom

indirektnom prijelazu [90].
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3. FOTOKATALIZA
3.1. Proces fotokatalize

Pojam fotokataliza se koristi za procese u kojima se svjetlo koristi za pobudu
fotokatalitickog materijala Sto dovodi do ubrzavanja kemijskih reakcija bez sudjelovanja samog
katalizatora u tim reakcijama [7]. Fotokataliza se masovno pocela istrazivati od objave
pionirskog rada Fujishime i Honde 1972. godine [93]. Oni su u tom radu inducirali fotolizu
vode koriste¢i poluvodicku TiO; elektrodu. Opseg znanstvenih i industrijskih istrazivanja
fotokatalize otad pa sve do danas eksponencijalno raste. Brojne su primjene fotokatalize:
prociS¢avanje vode [94] 1 zraka [95, 96], samociS¢enje [97] 1 odmagljivanje [98] povrSina zbog
povecanja njihove hidrofobnosti/hidrofilnosti, izrada samosterilizacijskih materijala [99],
proizvodnja vodika [ 100], antibakterijske primjene [101], tretman raka [102], razgradnja
ugljicnog dioksida [103, 104] uz moguénost istovremene proizvodnje solarnog goriva [105],
uklanjanje neugodnih mirisa [106]. Proces fotokatalize okvirno je skiciran na Slici 3. Svjetlost
upada na poluvodicki materijal i u njemu dovodi do pobude elektrona (e°) iz valentne u vodljivu
vrpcu, ako energija fotona nije manja od energije zabranjenog pojasa (,,band-gap*). Prazno
mjesto koje ostaje u valentnoj vrpci nakon pobude elektrona naziva se Supljina (h") i ima
pozitivan naboj, a ima svojstvo da se, kao i pobudeni elektron, moZe slobodno kretati u
poluvodi¢kom materijalu i biti nosilac naboja kod vodenja struje u prisutnosti elektricnog polja.
Pobudeni elektroni 1 Supljine dozZivljavaju neku od sljedecih pojava [107]: a) rekombinacija —
elektron 1 Supljina se rekombiniraju uz emisiju zracenja koje odgovara energiji
rekombinacijskog prijelaza — to zracenje moze dovesti do novih pobudenja; b) dolaze na
povrsinu nanoCestice 1 otud stupaju u redukcijske ili oksidacijske interakcije s okolnim
materijalom $to je vaZan korak u procesu fotokatalize; ¢) budu uhvaceni u ,,zamku*, odnosno
popune energijske nivoe koji nastaju zbog raznih defekata ili intersticijskih atoma u kristalnoj
reSetci poluvodickog materijala — otud ¢esto mogu sudjelovati u fotokatalitickih reakcijama. Na
Slici 3 skicirani su primjeri tih redoks interakcija za slucaj kad je okolni materijal voda, a koji
dovode do stvaranja reaktivnih radikala - superoksida O: (redukcija: Oxte-> O2) 1
hidroksilnog radikala OH* (oksidacija: OH+h'->OH*).  Hidroksilni radikal OH* je
najznacajniji u fotokatalizi jer zbog svoje vrlo velike reaktivnosti imaju najvecu ulogu u

daljnjim reakcijama, poput razgradnje okolnih slozenih spojeva u jednostavnije produkte [108].
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Slika 3: Shema procesa fotokatalize

U jednadZbama (24-32) dan je pregled najceS¢ih fotokatalitickih oksidacijskih 1

redukcijskih procesa s vodom (H20) 1 kisikom (O3), koji dovode do stvaranja reaktivnih

radikala OH* (hidroksil), H,Ox (vodikov peroksid), Oz (superoksid) i 'O, (singletni oksid) te s

njima povezanih procesa u kojima ve¢ postojeci radikali 1 ioni interagiraju medusobno 1 dovode

do stvaranja novih radikala [108]:
a) Nastajanje hidroksila OH" :
H,0 + h* > OH*+ H*
OH™ + h* - OH*

H,0, +e~ - OH* + OH™
b) Nastajanje vodikovog peroksida H,0, :

2H,0 + 2h* - H,0, + 2H*

0,” +2H "+ e~ - H,0,

20H* > H,0,

(24)

(25)

(26)

(27)

(28)

(29)
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c¢) Nastajanje superoksida 0, :

0,+e” -0,
H,0, + h* - 0, + 2H* (30)
d) Nastajanje singletnog oksida 0,
0,” +0H* - 0, +0H~ (31)
0,” +h*t > 10, (32)

Nastali radikali ostaju povezani s povr§inom poluvodickog materijala na kojoj su nastali i zato

mora doci do adsorpcije kemikalija na nju kako bi doslo do fotokataliticke degradacije [109].

Fotokatalicki reaktori su vrlo efikasni u dekompoziciji najces¢ih organskih zagadivaca
vode: ugljikovodika, vodikovih sulfida, surfaktanata, herbicida, pesticida [110], alkana,
haloalkana, alifatskih alkohola, karboksilnih kiselina, aromatika, haloaromatika, fenola,
halofenola, amida, bojila [111], proizvoda za osobnu uporabu poput lijekova, steroida,
kozmetike, endokrinih disruptora [112], mnogih anorganskih zagadivaa poput arsenita,
amonijaka, metalnih spojeva [113], te mikroba i bakterija (E. Coli) [114]. Zahvaljujuéi njihovoj
reaktivnosti, radikali nastali u fotokatalitickim procesima Cesto mogu dovesti do potpune
demineralizacije ciljanih zagadivaca, do njihove dekompozicije u manje toksicne kemikalije ili

mogu ubrzati njihovu prirodnu razgradnju [115].

Brzina fotodegradacije spojeva u vodi, osim o samim svojstima fotokatalitiCkog
materijala ovisi o velikom broju drugih faktora: pH vode, prisutnost oksidiraju¢ih agenata,
kolicina fotokatalitickog materijala, temperatura kalcinacije [116], temperatura vode,

koncentracija spojeva koji se razgraduju, intenzitet svjetlosti [117].
3.2. Fotokataliticki materijali

Najpoznatiji 1 najistrazivaniji fotokataliti¢ki materijal je TiO2, a u velikoj mjeri 1 ZnO.
O njima ¢e viSe biti rije¢ u poglavljima 3.2.1 (TiOz) i 3.2.2 (ZnO). Ta dva materijala imaju
visoku fotokatalitiCku aktivnost, nisku cijenu, visoku stabilnost, nisku toksi¢nost, sporu brzinu
aglomeracije i talozenja, a glavni nedostatak ZnO u usporedbi s TiO> je sklonost fotokoroziji
[8, 9]. Oba materijala, TiO2 1 ZnO imaju Siroku zabranjenu zonu (3-3.3 eV) 1 zato su potrebne
dodatne modifikacije kako bi mogli absorbirati 1 vidljivu svjetlost, §to bi dovelo do

fotokataliticke aktivnosti u podrucju vidljive svjetlosti. To je vazno zbog Cinjenice da UV
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zrac¢enje Cini samo 5% energije Suncevog zracenja [10], a upravo je moguénost prirodne
aktivacije fotokatalizatora Sunc¢evom svjetloS¢u ono §to ih €ini vrlo prakticnima i isplativima u
raznim primjenama. Primjeri ostalih fotokatalitickih materijala su [7, 6]: a) binarni: WO3, a-
Fe203, CdS, ZnS, PbS, GaAs, SrTiOs, V205, Ag,0, CuC, MoS», CdSe, PbSe, HgSe, ZnSe,
WSe,, CdTe, ZnTe, Cu0, CuO, GaP, In203, SnO2, MnO; b) ternarni: CulnSe;. CuzSnS3,
CulnS;, CulnS;, ZnFe;04, LazCuOs, PbCrO4, BiVOs4, CuGaS;, InTaOs, Bi,WOs, BaTiOs3,
SrTiOs3; ¢) kvaternarni: CuxZnSnSes, CurZnSnS4, Bi2AlVO7, Bi2InTaO7, FeZnyCuzOss,

Li,CuMo0,0s. Svi ti materijali imaju neke nedostatke u odnosu na TiO».
3.2.1 Titanov dioksid (TiO2)

Titanov dioksid (TiO2) je prvi put dobiven 1791. godine iz rudnog materijala ilmenita
(FeTi03). Komercijalno se pocinje proizvoditi 1916. godine kao bijeli pigment u gradevinarstvu
[8]. U prirodi se javlja u tri razlicite kristalne strukture: anatas, rutil 1 brukit. Od njih je jedini
stabilan rutil, u koji se anatas i brukit mogu transformirati dovoljno jakim i dugim
zagrijavanjem. Od njih, fotokataliticku aktivnost pokazuju anatas 1 rutil, ¢ije su kristalne
strukture prikazane na Slici 4 (slika preuzeta iz [8]). Obje strukture se sastoje od TiO¢ baza
poslozenim u tetragonalnu ¢eliju, ali kod rutila je granica izmedu dviju baza definirana jednim
zajedni¢kim kisikovim atomom, dok kod anatasa dvije susjedne baze imaju dva zajednicka

susjedna kisikova atoma.

a) b)

Slika 4 (preuzeto iz [8]): Kristalne strukture a) rutila 1 b) anatasa. Atomi kisika — bijeli,

atomi titana - crveni
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Anatasu odgovara §irina zabranjene zone 3.2 eV, a rutilu 3 eV. Anatas zato absorbira
svjetlost ¢ija je valna duljina manja od 386 nm, a rutil absorbira svjetlost ¢ija je valna duljina
manja od 416 nm. TiO, ima bijelu boju zbog toga Sto skoro potpuno reflektira najvec¢i dio
spektra vidljive svjetlosti. TiO, Cestice se zbog toga koriste kao bijeli pigmenti u bojama,
pastama za zube, plastici, lijekovima, papiru, tinti za printanje, premazima i hrani [8, 118].
Zbog svoje opticke netransparentnosti s obzirom na vidljivo i UV zraenje, te jake apsorpcije
UV zracenja, TiO> sluzi i1 kao zastitni sloj koji §titi od prodiranja UV 1 vidljive svjetlosti, na
primjer u kremama za suncanje. TiO> ima brojne druge primjene, pogotovo one povezane s
fotokatalizom. TiO> od svih fotokatalitickih materijala ima najvecu fotokataliticku aktivnost,
najmanju cijenu, najvecu razinu ekoloske prihvatljivosti, najmanju toksi¢nost za ¢ovjeka i
ekosustav te dobru stabilnost i trajnost. Zbog toga se, od svih fotokataliti¢kih materijala, skoro
isklju¢ivo TiO: koristi u industrijskim primjenama koje ukljucuju fotokatalizu [119].
Fotogenerirani elektroni u TiO2 imaju redoks-potencijal -0.52 V dok fotogenerirane Supljine
imaju redoks-potencijal +2.53 V s obzirom na standardnu vodikovu elektrodu (NHE) u otopini
s pH vrijednosti 7 [120]. Anatas obi¢no ima vecu fotokataliticku aktivnost nego rutil. Tome
doprinosi €injenica da anatas ima indirektni zabranjeni pojas, a rutil direktni, Sto znaci da je u
anatasu manja rekombinacija pobudenih elektrona i Supljina, odnosno elektroni i Supljine imaju
vece vrijeme Zivota §to doprinosi vjerojatnosti da ¢e nakon pobudenja stupiti u fotokataliticke
reakcije [8]. Zatim, u anatasu je Fermijev nivo vec¢i za 0.1 eV, zbog ¢ega dolazi do intenzivnije

formacije OH* radikala nego kod rutila [8], a OH* su najvaZniji radikali u fotokatalizi.

Kao 1 kod drugih fotokatalitickih materijala, 1 u slucaju TiO2 je puno efikasnije i
isplativije koristiti nanoc¢estice nego makroskopski materijal. Jedan razlog je to §to zbog velikog
omjera povrsina/volumen u nanoc¢esticama ista koli¢ina materijala ima puno vecu povrSinu na
kojoj se dogadaju fotokataliticke interakcije s okolnim medijem 1 na koju se adsorbiraju
molekule 1z tog medija, nego $to je to sluc¢aj kod makroskopskog TiO» [6]. Drugo, ista koli¢ina
materijala absorbira puno vecu koli¢inu svjetla zbog vece povrsine na koju svjetlo moze upasti,
a to znaci da se pobuduje vise elektrona i Supljina. Nadalje, manji volumen cestice znaci i da
pobudeni elektroni 1 Supljine provode prosjecno vise vremena u blizini povrSine TiO; zbog Cega
se povecava Sansa da interagiraju s okolnim medijem. I na kraju, vec¢a povrsina znaci ve¢i udio
povrsinskih defekata koji djeluju kao zamke za nosioce naboja [6], §to dovodi do smanjene
brzine rekombinacije te zbog toga do pove¢anog vremena zivota elektrona i Supljina, zbog ¢ega
oni imaju vise vremena da interagiraju s vanjskim medijem, a energijski nivoi koji nastaju zbog

postojanja tih defekata mogu dovesti do efektivnog smanjenja Sirine zabranjenog pojasa i zbog
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toga do moguénosti apsorpcije svjetla u Sirem spektru valnih duljina (kao $to je to slucaj i kod
defekata uvedeni dopiranjem, o ¢emu c¢e vise biti rije¢ kasnije). Ipak, unato¢ svim nabrojanim
razlozima zbog kojih je za fotokatalizu bolje koristiti nanocestice nego makroskopski materijal,
smanjivanje dimenzija ispod neke optimalne dimenzije nanocestica dovest ¢e do pada
fotokataliticke aktivnosti zbog toga Sto se te Cestice onda pocinju ponasati kao kvantne tocke
(obi¢no za dijametre manje od 5 nm) §to dovodi do povecanja Sirine zabranjenog pojasa i raznih
drugih promjena u strukturi energijskih vrpci, a kristalna struktura postaje previse nepravilna
pa do izrazaja mogu do¢i rekombinacijski defekti koji dovode do brze rekombinacije elektrona
i Supljina [6]. TiO2 nanocestice, osim §to mogu biti rasprSene u tekucini, mogu takoder biti i
(pogotovo u procis¢avanju vode) i Cak pokazuju jacu fotokataliticku aktivnost nego u koloidnim
otopinama [121, 122, 123]. Neke od metoda proizvodnje TiO nanocestica su: sol-gel, taloZenje
iz kemijskih para (,,chemical vapour deposition* — CVD), ultrasoni¢no ozracivanje, kemijska
dekompozicija pirolizom [124, 125, 126] i pulsna laserska ablacija koja je koriStena u ovoj
disertaciji. Aeroxide P25® (nekada Degussa P25) je najpoznatiji komercijalni TiO> praSak 1
sadrzi 75% anatasa 1 25% rutila [35]. Smatra se da takva kombinacija daje bolje rezultate u
fotokatalizi nego §to bi se postiglo koriStenjem pojedinacne faze [127]. U ovom radu ¢e

Aeroxide P25® biti koriSten kao referentni uzorak za usporedbu fotokatalitickih aktivnosti.

Dok ¢isti kristalni TiO2 ima bijelu boju zbog velike refleksije i male apsorpcije vidljivog
svjetla, prisutnost amorfne ili neuredene strukture na povrsini TiO2 moze dovesti do povecane
apsorpcije u vidljivom spektru zbog cega se pojavljuje tzv. crni TiO2. Crne TiO2 nanocestice
obi¢no imaju stabilnu strukturu ,,jezgra-omotac* s kristalnom jezgrom i omotacem koji sadrzi
puno intersticijskih Ti atoma, Ti*" centara i kisikovih vakancija. Neuredeni povrinski sloj
obi¢no ima debljinu 1-2 nm [128, 129]. U [130] pokazano je kako lasersko ozracivanje u
tekucini moze potaknuti tranformaciju bijelih TiO2 nanocestica u crne TiO> nanocestice. Takva
tranformacija dovodi do smanjenja Sirine zabranjenog pojasa i povecanja apsorpcije u vidljivom
dijelu spektra, Sto moze dovesti do fotokataliticke aktivnosti TiO2 Cestica s obzirom na vidljivu
svjetlost. Ti efekti su uzrokovani zbog prisutnosti Ti*" defekata, kisikovih vakancija i
promjenjenoj valentnoj vrpci u crnim TiO, nanodesticama [131]. Ti** defekti istovremeno
dovode do jakog povecanja apsorpcije plave svjetlosti i smanjenja apsorpcije u UV podrucju
[132]. Energijski nivoi koji su zbog njih uvedeni u zabranjenu zonu uzrokuju efektivno
smanjenje njezine Sirine Sto dovodi do spomenute apsorpcije vidljivog svjetla, ali oni takoder

predstavljaju 1 zamke za nosioce naboja (pogotovo Supljine) Sto smanjuje rekombinaciju i

24



dovodi do povecane fotokatalitiCke efikasnosti [133, 10]. Energijski nivoi unutar zabranjene
zone takoder nastaju i zbog kisikovih vakancija koje su obi¢no pridruzene Ti*" defektima u
kristalnoj resetci [134, 135]. Jo$ jedan doprinos Ti** poveéanju fotokataliticke aktivnosti je
utjecaj na formaciju {001} kristalnih ravnina kod anatasa, koje imaju najvecu povrSinsku
energiju (0.9 J/m?), i zbog toga najveéu kemijsku aktivnost u usporedbi s drugim kristalnim
ravninama uobicajenim u anatasu: {100} (0.53 J/m?)i {101} (0.44 J/m?) [136]. {001} ravnine
doprinose i fotokatalizi u vidljivom spektru. Slika 5 (preuzeta iz [137]) prikazuje oblik

nanokristala anatasa u slu¢aju kad dominira neka od nabrojenih kristalnih ravnina.

001
101

010

010

Slika 5 (preuzeto iz [137]): Modeli {101}, {001} 1 {010} kristalnih ravnina u

nanokristalu anatasa

Sinteza TiO2 nanocestica laserskom ablacijom u tekucini ¢esto dovodi do formacije
nestehiometrijskih nanodestica koje sadrze mjesavine razli¢itih faza i razne udjele Ti*", Ti** i
Ti?* defekata zbog neravnoteZnih uvjeta njihovog rasta [138]. Nestehiometrijski TiOx &esto se
naziva Magnéli faza. U takvim uvjetima moZze do¢i do jake delokalizacije d-elektrona, Sto
povecava vodljivost TiOx, a to je najizrazenije u Ti4O7 Magnéli fazi [139]. To utjece povoljno

na fotokataliti¢ku aktivnost zbog poboljSanog transporta naboja.
3.2.2 Cinkov oksid (ZnO)

Cinkov oksid (ZnO) je poluvodic¢ki materijal s elektricnim, mehani¢kim 1 opti¢kim
svojstvima koja ga Cine prikladnim za Sirok spektar primjena [140, 3]. Neka od tih svojstava su
velika opticka transparentnost, visoka mobilnost elektrona (200-300 cm? V! s, §iroki direktni

zabranjeni pojas (3.37 eV na sobnoj temperaturi), velika energija vezanja eksitona (60 meV) i
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visoka strukturna stabilnost. ZnO je jeftin, niskotoksican i lako dostupan materijal koji je
moguce sintetizirati na puno ekonomic¢nih nacina, zbog ¢ega se obilno koristi u industrijskim
primjenama i znanstvenim istrazivanjima [141]. U industriji je koriSten u proizvodnji solarnih
¢elija, svjetle¢ih dioda (LED), tranzistora, senzora, UV-zastitnih slojeva, dje¢jih pudera,
vulkanizacijskih proizvoda i za poboljSanje svojstava betona i keramike [142, 143]. Vrlo brzo
se razvija tehnologija s primjenama ZnO povezanim s fotokatalizom, antibakterijskim
djelovanjem, pakiranjem hrane i medicinom (tretman raka) [144, 145, 146]. ZnO je bijeli prah
koji se, sli¢no kao TiO», upotrebljava za izbjeljivanje 1 UV-zastitu. U prirodi se najviSe nalazi
u sklopu minerala cinkita [142]. Najstabilnija struktura ZnO je heksagonski vurcit i zato je

najcesca. Jedinicna Celija kristalne strukture vurcita prikazana je na Slici 6 (preuzeta iz [142]).

o]

Slika 6 (preuzeto iz [142]): Jedini¢na Celija kristalne strukture vurcita. Svjetle kuglice:

kisik, tamne kuglice: cink

ZnO je drugi najpopularniji fotokataliti€¢ki materijal nakon TiO: 1 na jednak nacin se
koristi u svrhe proc¢is¢avanja vode pomocu fotodegradacije kemikalija u njoj [147]. S druge
strane, zbog svoje velike fotokataliticke i1 antibakterijske aktivnosti prevelike koncentracije
otpadnog ZnO u vodenom okoliSu mogu biti ekotoksicne [148]. Mobilnost elektrona u ZnO
(200-300 cm? V' s je puno veéa nego u TiO2 (0.1-4 cm? V' s7) §to je velika prednost u
fotokatalitickim primjenama zbog brzeg transporta naboja [3]. Ipak, brzina rekombinacije
elektrona i Supljina je u ZnO vecéa nego u TiO: §to je nedostatak u fotokatalizi jer negativno
utjece na vjerojatnost interakcije pobudenih nosilaca naboja s okolnim medijem i povecava se
disipacija energije u obliku topline. Prednost ZnO pred TiOz> je 1 velika antibakterijska aktivnost
na veliki broj bakterija (posebno gram-pozitivnih) do ¢ega dolazi ¢ak 1 bez prisutnosti svjetla
zbog toga §to se dogada prodiranje kroz membranu bakterije [149]. Sirina zabranjenog pojasa

u ZnO (3.37 eV) je malo veca nego u TiO2 (3.2 eV kod anatasa) i zato s njim takoder postoji
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problem da se absorbira samo UV zracenje zbog ¢ega su potrebne dodatne modifikacije kako
bi se postigla fotokataliti¢nost u vidljivom dijelu spektra [150, 151]. Mehanizmi koji dovode
do fotodegradacije okolnih kemikalija su sli¢ni kao 1 kod TiO». Dno vodljive vrpce je na -0.5
V s obzirom na NHE, pa je redukcija O (O2+e™-> O2’) moguca jer redoks-potencijal molekule
O iznosi -0.33 V vs. NHE. Vrh valentne vrpce je na +2.7 V vs. NHE pa je moguca oksidacija
vode (H2O+h"->OH*+H") koja ima redoks-pontecijal +2.53 V vs. NHE. Tako nastaju reaktivni
radikali OH* i1 O>™ koji uzrokuju degradaciju spojeva adsorbiranih na povrsini ZnO [150, 152].
Navedene vrijednosti redoks-potencijala u ZnO su jednake kao one u TiO> [153], i to je glavni
razlog §to su fotodegradacijski mehanizmi ta dva materijala skoro identi¢ni. Glavni nedostatak
ZnO je pojava fotokorozije tijekom ozraCivanja svjetlom §to dovodi do brzog smanjenja
fotokataliticke aktivnosti i kratkog roka trajanja katalizatora [154]. Do fotokorozije uglavnom

dolazi zbog reakcija izmedu pobudenih Supljina i kisika u ZnO [155]:
1
Zn0 + 2h* - Zn®* + 502 (30)

zbog &ega se ioni Zn*" otpustaju u vodu i ZnO se raspada. Glavni pristupi kojima se ona moze
usporiti ili sprijeciti ukljucuju modifikacijske tehnike povrsSine. Te tehnike najcesée ukljucuju
formaciju dodatnog sloja s nekim od sljedec¢ih obiljezja: visoka intrinzi¢na kemijska stabilnost,
poboljsan transport naboja na granici s teku¢inom, poboljSano razdvajanje pobudenih elektrona
1 Supljina (na primjer — zbog elektricnog polja u osiromaSenom podrucju nastalom zbog
Schottky barijere) 1 visoka vodljivost za Supljine (npr. u p-tipu poluvodica) [156]. Za zaStitu od
fotokorozije najceSce se koriste slojevi na bazi ugljika poput grafita [157], fulerena [158],
grafena [159] 1 polianilina [160]. Metode proizvodnje ZnO nanocestica su: sol-gel,
hidrotermalna sinteza, termalna evaporacija, mehanicko mljevenje, organometalna sinteza,
sprej piroliza, mikrovalna sinteza, tehnika para-tekuéina-krutina (VLS), mehanokemijska
sinteza, CDJP (,,controlled double jet precipitation®) [161, 162] i laserska sinteza koja je

koriStena u ovoj disertaciji i ovom radu [14].
3.3. Poboljsanje fotokataliticke aktivnosti i fotokataliza u vidljivom spektru

Ti02 1 ZnO, najpopularniji fotokataliticki materijali, imaju Siroku zabranjenu zonu (3-
3.3 eV) zbog Cega absorbiraju samo UV zracenje. Postizanje fotokataliticke aktivnosti u
vidljivom spektru bi bilo vrlo korisno u brojnim primjenama kako bi se mogla efikasnije
upotrijebiti Sunceva svjetlost, jer u njoj samo 4-5% [10] energijskog spektra otpada na UV

zracenje. Modifikacije materijala kojima se to postize najces¢e ukljuuje mijesanje s drugim
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materijalima — prijelaznim metalima (Ag, Mn, Cu, Co, Fe, Al, Cd, Hf, Pd), lantanoidima (Ce,
Eu, La, Dy, Er, Gd, Nd), alkalijskim metalima (Na, K, Mg, Li), nemetalima (C, N, S) i drugim
poluvodi¢ima (SnO», CdS, C0304, Fe304, WO3, Bi203, medusobno TiO; 1 ZnO) [163, 9, 150],
na nacin da se vrsi dopiranje [10], formiraju legurni materijali [164], nanose povrSinski slojevi
[165] (tu spadaju i ,,plazmonski fotokatalizatori* [166]) ili se materijali spajaju u heterogene
strukture poput Janusovih nanocestica [167, 168]. Ove tehnike osim $to se njima moze posti¢i
fotokataliticnost u vidljivom spektru, takoder doprinose i poboljSanju fotokataliticke aktivnosti
u UV spektru. Drugi je pristup koriStenje optickih modifikacijskih tehnika, poput UC
(,,upconversion‘) nanomaterijala, kojima se vidljiva svjetlost ili NIR zracenje moze konvertirati
u UV zracenje [169]. Dopiranje, kao i drugi oblici mijeSanja s drugim materijalima, mogu
dovesti do poboljSane fotokataliticnosti ili fotokataliticnosti u vidljivom spektru zbog sljede¢ih

razloga:

1. Uvodenje enegijskih nivoa unutar TiO2/ZnO zabranjenog pojasa koji mogu biti popunjeni

elektronima ili Supljinama. Zbog toga se dogada sljedece:

a) Efektivno suzavanje energije zabranjenog pojasa — do toga dolazi zbog elektronskih
prijelaza koji su omoguceni izmedu uvedenih energijskih nivoa i vodljive/valentne vrpce. Na
taj naCin se omogucava apsorpcija vecih valnih duljina od onih koje pripadaju energiji
zabranjenog pojasa. Tako i fotoni vidljivog svjetla mogu pobuditi elektrone i Supljine. Promjena
energije zabranjenog pojasa dopiranjem dogada se na nacin da se efektivno poveca energija
koja odgovara vrhu valentne vrpce ili se smanji energija dna vodljive vrpce, ovisno o tome
kojoj su vrpci bliski uvedeni energijski nivoi. U ovoj disertaciji se prou¢ava ZnO dopiran
srebrom. Dopiranje ZnO srebrom dovodi do suZavanja energije zabranjenog pojasa na nacin da
se uvode akceptorski nivoi iznad vrha valentne vrpce kad atom srebra supstituira atom cinka
(tad Ag djeluje kao p-dopant) ili se uvode nivoi ispod dna vodljive vrpce kad atom srebra
supstituira atom kisika (tad Ag djeluje kao n-dopant) [170, 171]. Sli¢ni efekti dobivaju se i kod
dopiranja ZnO drugim metalima. Od nemetala su za dopiranje ZnO najbolji ugljik (C), dusik
(N) 1 sumpor (S) koji dolaze na mjesto kisikovih vakancija 1 dovode do proSirenja valentne
vrpce, a dopiranje njima je moguce jer imaju manju elektronegativnost 1 slican ionski radijus

kao atomi kisika [163].

b) Pojedini uvedeni energijski nivoi djeluju kao zamke za nosioce naboja (elektrone ili
Supljine) [107]. Oni se zovu zamke jer mogu prihvatiti elektron ili Supljinu i tada nivo ostaje
popunjen neko vrijeme. Nakon toga se dogodi praznjenje i zato zamka ima definirano neko
vrijeme Zivota. Pune se ili na na¢in da u njih upadnu ve¢ pobudeni elektroni i Supljine ili da oni

28



tamo dodu zbog direktnog pobudenja nakon upada fotona. Elektroni i Supljine, ako nisu
uhvaceni u zamku, vrlo brzo dozivljavaju rekombinaciju, bilo direktnu (da elektron padne iz
vodljive natrag u valentnu vrpcu i anihilira se sa Supljinom) bilo kroz rekombinacijsko-
generacijske (RG) centre — energijske nivoe koji se nalaze oko srednjeg dijela zabranjene zone,
a koji su u moguénosti uhvatiti i elektron i Supljinu koji se potom anihiliraju. Zamke, ako su im
koncentracija i karakteristi¢no vrijeme zivota za e/h dovoljno veliki, mogu dovesti do znac¢ajnog
efektivnog povecanja vremena Zivota pobudenih elektrona i1 Supljina u materijalu [172]. To
moze dovesti do pojacane fotokatalitiCke aktivnosti jer nosioci naboja tad imaju viSe vremena
da, nakon pobudenja, stupe u redoks-reakcije. Koja ¢e biti dominantna vrsta redoks-reakcija
ovisi najvise o relativnim polozajima energijskog nivoa zamke i energijskih nivoa kemijskih
spojeva s kojom uhvaceni elektron 1 Supljina reagiraju, Sto je odredeno odgovaraju¢im redoks-

potencijalima.

2. Stvaranje podrucja osiromasenja na granici izmedu TiO2/ZnO i1 dodanog materijala. Ako je
dodani materijal metal koji ima ve¢i iznos radne funkcije nego Sto iznosi afinitet za elektrone
fotokatalitickog materijala (4.1 eV za ZnO [173], za TiO; varira ovisno o raznim parametrima
[174]), tada na njihovoj granici nakon uspostavljanja ravnoteze izmedu Fermijevih nivoa
nastaje Schottky barijera [175]. Elektronski afinitet poluvodica je energijski razmak izmedu
vakuumskog nivoa (stanje u kojem elektron nije vezan za materijal) i dna vodljive vrpce tog
poluvodic¢a, dok je radna funkcija metala definirana kao energijski razmak izmedu vakuumskog
nivoa 1 Fermijevog nivoa u metalu. U ovoj disertaciji je testirana fotokataliticka aktivnost ZnO
nanocestica dopiranim srebrom, a srebro ima radnu funkciju 4.3 eV [176], pa je oCekivana
veli¢ina Schottky barijere @5 = @ (Ag) — x(Zn0) = 4.3 eV —4.1eV =0.2eV. Skica
pojasnih struktura metala i poluvodica pri nastanku Schottky barijere kod njihovog spajanja
prikazana je na Slici 7 (preuzeta iz [177]), gdje je na Slici 7a pojasna struktura prije njihovog
spajanja, a na Slici 7b nakon spajanja. Na Slici 7b vidi se da je Schottky barijera (visina @p)
formirana uslijed izjednacavanja Fermijevih nivoa metala i poluvodi€a, uz grani¢ni uvjet da
vakuumski nivo na samoj granici metala 1 poluvodi¢a bude zajednic¢ki. U osiromasenom
podrucju koje se stvara u podrucju Schottky kontakta postoji elektri¢no polje. Ono na elektrone
1 Supljine djeluje silom suprotnog predznaka zbog ¢ega se oni razdvajaju pa dolazi do smanjenja
njihove rekombinacije §to utjece na povecanje njihovog vremena zivota i posljedi¢no na
povecanje fotokataliticke aktivnosti materijala. Kad nastane Schottky barijera, zajednicki
Fermijev nivo metala i poluvodica se nalazi ispod dna vodljive vrpce poluvodica i zbog toga

pobudeni elektroni prelaze s poluvodi¢a na metal, odakle sudjeluju u fotokatalitickim
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reakcijama i znatno im je smanjena vjerojatnost rekombinacije. To je takoder slucaj i za ZnO
dopiran srebrom, pogotovo kad se srebro nalazi na povrSini ZnO [178]. Osim na kontaktu
metala i poluvodic¢a, podrucja osiromasSenja nastaju i na granici dva poluvodica, kao $to je slucaj

kod pn-spoja.

Metal Poluvodic n-tip

a)

Slika 7 (preuzeto iz [177]): Nastanak Schottky barijere na granici metala i n-tipa poluvodica:

a) pojasna struktura prije spajanja i b) pojasna struktura nakon spajanja dva materijala

3. Plazmonske oscilacije — Ako je dodani materijal plazmonski metal (npr. zlato, srebro, bakar,
platina) tada na granici izmedu njega i drugog materijala (vode, zraka, poluvodi¢) moze doci
do pojave povrsinske plazmonske rezonancije (,,surface plasmon resonance™ - SPR) ukoliko
upadna svjetlost ima frekvenciju blisku plazmonskoj frekvenciji tog metala [175]. To su
kolektivne oscilacije elektrona koja materijalu znacajno mijenjaju opticka svojstva, Sto je
najvise izrazeno u znatnom povecanju apsorpcije svjetla na valnim duljinama oko SPR
frekvencije. Ako je FWHM (,8irina na polovici visine) apsorbancijske krivulje oko
plazmonskog maksimuma dovoljno velika da poveéanje apsorpcije svjetla bude znacajno i u
UV podrudju, to zbog povecanog broja pobudenih elektrona i Supljina dovodi do pojacane
fotokataliticke aktivnosti materijala. Fotokataliza s obzirom na vidljivu svjetlost moze biti
postignuta zbog Cinjenice da mehanizmom SPR elektroni postizu dovoljno veliku energiju da
moze do¢i do njihovog prijelaza iz plazmonskog metala u vodljivu vrpcu fotokatalitickog
materijala ili direktno sudjeluju u fotokatalitickim reakcijama [166]. Ako je fotokataliza s
obzirom na vidljivu svjetlost u materijalu ve¢ postignuta drugim metodama, SPR efekt je moze
dodatno pojacati zbog pojacane apsorpcije vidljivog svjetla. Srebro, koje je u ovom radu

koriSteno za dopiranje ZnO, postiZe plazmonsku rezonanciju na valnoj duljini oko 400 nm.

4. Inhibicija rasta nanocestica — proces dopiranja usred proizvodnje nanocestica u brojnim

postupcima dovodi do inhibicije njihovog rasta, zbog cega one imaju manje dimenzije u odnosu

30



kad dopiranje nije koriSteno [163]. Zato imaju i veéi omjer povrsina/volumen Sto dovodi do
velikih prednosti za fotokataliticku aktivnost. To pogotovo do izrazaja dolazi u slucaju

dopiranja prijelaznim metalima (ukljucujuci i slucaj kad se ZnO dopira s Ag [152]).

Efekti poboljSanja fotokataliticke aktivnosti dopiranjem ili mijeSanjem s drugim
materijalima obi¢no najvise dolaze do izrazaja pri nekoj optimalnoj koncentraciji dopanta. Kad
udio dopanta postane prevelik, do izrazaja dolaze sljedec¢i negativni utjecaji mijeSanja s drugim

materijalima na fotokataliticku aktivnost:

1. Formiranje defekata koji djeluju kao rekombinacijski centri za elektrone 1 Supljine, a to za
posljedicu ima smanjenje njihovog vremena Zivota, zbog €ega imaju manju vjerojatnost za
stupanje u redoks-reakcije. Metali su skloniji uvoditi rekombinacijske energijske nivoe u
zabranjenu zonu poluvodica (obi¢no oko njezine sredine) nego nemetali [163] 1 u tom smislu

su nemetali bolji dopanti.
2. Smanjen je udio materijala koji je fotokataliticki aktivan.

3. Ako dodani materijal prekriva povrSinu moze blokirati upad svjetlosti, zbog Cega se smanjuje
pobudivanje elektrona i Supljina. Takoder se smanjuje 1 kontaktna povrSina izmedu
fotokatalitickog materijala 1 okolnih kemikalija zbog ¢ega se onemogucuju redoks-procesi 1

fotokataliticke reakcije.

4. Znacajna deformacija kristalne strukture dovodi do promjene u strukturi energijskih vrpci

poluvodica zbog ¢ega moze doc¢i do gubitka poluvodickih svojstava materijala.

U ovoj disertaciji sintetizirane su ZnO nanocestice dopirane srebrom pomocu
kombinacije tehnika PLAL 1 PLD. Za dopiranje ZnO nanocestica srebrom se najcesce koriste
sljedeée metode: fotodepozicija pomocu fotoredukcije Ag** [179, 175], solvotermalna sinteza
[180, 181], koriStenje Ag nitrata u sol-gel metodi [182], hidrotermalna sinteza [183],
precipitacija [184, 185], laserska indukcija [186], sprej-piroliza [187, 188]. Srebro najvise
obecava kao materijal za dopiranje u svrhu poboljSanja fotokataliticke aktivnosti i drugih
svojstava cinkovog oksida [143]. Dopiranje srebrom utjeCe na poboljSanje fotokataliticke
aktivnosti 1 postizanje fotokataliti¢nosti u vidljivom spektru zbog svih gore nabrojanih razloga
zbog kojih se u tu svrhu vr$i dopiranje metalima i nemetalima. Dopiranje srebrom takoder
doprinosi i poboljsanju antibakterijske aktivnosti ZnO [189, 190]. Nadalje, srebro zbog toga Sto
je plemeniti metal moZe usporiti fotokoroziju ZnO, koja je najveci nedostatak tog materijala u

fotokatalitickim primjenama [150].
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4. EKSPERIMENTALNI POSTAV I METODE MJERENJA
4.1. Sinteza nanocestica laserskom ablacijom u vodi

U ovoj disertaciji je za lasersku ablaciju koriSten Nd:YAG laser (Quantell, model
Brilliant), prikazan na Slici 8. KoriSten je na osnovnoj valnoj duljini 1064 nm. Jedan puls ima
trajanje 5 ns, repeticija pulseva je namjeStena na 5 Hz, a koriStena energija pulsa je 290 mlJ.
Laserski pulsevi su na metu usmjereni sustavom prizmi i fokusirani le¢om (zari$na duljina 10
cm) na povrSinu mete. Shema (Slika 1) 1 opis samog procesa laserske ablacije mogu se naci u

poglavlju 2.1.

Slika 8: Laser Nd:YAG (Quantell, Brilliant) koristen za eksperimente laserske ablacije

U eksperimentima povezanim s dokazivanjem ispravnosti metode za odredivanje
koncentracije nanocestica u koloidnoj otopini (poglavlja 1.1 1 5.1.) Ti meta (Kurt J. Lesker,
¢istoca 99.9%, debljina 3 mm) je uronjena u posudu koja sadrzi 40 ml deionizirane vode kako
bi se pulsnom laserskom ablacijom na njoj proizvela koloidna otopina TiO2 nanocestica. Visina
vode iznad mete je 2 cm. [zmjerena energija pulsa na polozaju mete iznosi 210 mJ, a dijametar
povrsine tocke na koju upada laserski puls iznosi oko 1 mm, iz ¢ega slijedi da je laserski tok po
pulsu 27 J/cm? po pulsu. Na taj nacin su proizvedene tri koloidne otopine nanocestica, sa

sljede¢im brojem primjenjenih pulseva: 1000, 3000 1 5000. Meta je tijekom ablacije drzana na
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fiksnoj poziciji kako bi se omogucilo stvaranje ablacijskog kratera na njoj, ¢iji je volumen

klju€an parametar u racunanju koncentracije nanocestica metodom predlozenom u 1.1.

U eksperimentima povezanim s odredivanjem fotokatalitiCke aktivnosti TiO»
nanocestica (poglavlja 1.2 i 5.2), one su sintetizirane pulsnom laserskom ablacijom Ciste
titanove mete (magnetronska meta) uronjene u 60 mL MilliQ vode i fiksirane na istoj poziciji.
Energija pulsa na poloZaju mete iznosi 120 mlJ, a tok po pulsu je 15 J/cm?. Dobivene koloidne
otopine TiO» nanocCestica su grijane kako bi se postigla njihova kristalizacija. Grijanje je
provodeno 6h na 90°C kako bi se izbjeglo isparavanje vode, a u poglavlju 1.2. je objasnjeno

zaSto je to vazno za postizanje kristalizacije.

U svrhu provodenja mjerenja fotokataliticke aktivnosti ZnO nanocestica (poglavlja 1.3
i 5.3), koloidna otopina nanocestica cinkovog oksida (ZnO), sintetizirana je procesom pulsne
laserske ablacije ¢iste ZnO mete (Cistoca > 99,99%, GoodFellow, Huntingdon, UK) uronjene u
staklenu posudu koja sadrzi 25 mL Milliq vode. Visina vode iznad mete je 2.5 cm. Za ablaciju
je koriSteno 10 000 pulseva. Energija pulsa na polozaju mete iznosi 120 mJ, a tok po pulsu je
79 J/em?. Sintetizirana koloidna otopina je razrijedena u odgovarajué¢im omjerima kako bi se
dobile koloidne otopine koje sadrze 30%, 10% i1 3% pocetne masene koncentracije ZnO. Te
koloidne otopine su prikazane na Slici 9. pH vrijednost dobivene koloidne otopine ZnO
nanocestica je 7.3 + 0.3, a nakon 30 minuta UV ozracivanja ona je pala na 6.9 + 0.3, §to su
vrijednosti vrlo bliske idealnoj neutralnosti (pH vrijednost 7) pa se moze zanemariti utjecaj

promjene kiselosti otopine na degradacijske mehanizme u njoj.

Slika 9 — Koloidne otopine ZnO nanocestica: razrijedene otopine s 3%, 10% 1 30% masene
koncentracije ZnO (s desna na lijevo) u odnosu na masenu koncentraciju laserski sintetizirane

koloidne otopine (skroz lijevo)
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Krateri formirani na meti nakon ablacije snimani su optickim mikroskopom (Leica
DM2700M) kako bi se odredio njihov volumen, oblik, povrSina i dubina. Metoda odredivanja
volumena kratera opisana je u [191]. U toj metodi krater se mikroskopom snima na razli¢itim
dubinama, pa se iz dobivenih slika moze odrediti ovisnost povrsine kratera o dubini, a za to je
koriSten program za analizu slika Image]. Bududi da krater ima kruzni presjek, iz svake
odredene povrsine moze se odrediti odgovarajuci radijus, Sto omogucéava da se napravi profil
u kojem je prikazana ovisnost radijusa o dubini za taj krater. Tako se prostor kratera moze
rastaviti na niz krnjih stozaca, kojem je visina odredena korakom kojim se spustao mikroskop
prilikom snimanja kratera, a radijusi gornje i donje baze su odredeni na nacin koji je maloprije
opisan. Volumen kratera se odreduje sumacijom svih na taj nacin dobivenih krnjih stozaca u
krateru. Za snimanje kratera je koriSten mikroskop Leic, Leica Aristomet u poglavlju 5.1 gdje
je volumen kratera klju¢an parametar u modelu za racun koncentracija i u poglavlju 5.2. u svrhu
odredivanja masene koncentracije TiO2 nanocestica u koloidnoj otopini. U poglavlju 5.3. je za
snimanje kratera koristen mikroskop Leica DM2700M (Leica Microsystems) u svrhu izracuna

masene koncentracije ablatiranog ZnO materijala u koloidnoj otopini.

U eksperimentima povezanim s poglavljem 5.4., ZnO nanocestice dopirane srebrom
sintetizirane su kombinacijom pulsne laserske depozicije 1 laserske ablacije u vodi. Najprije su
tanki filmovi srebra deponirani na supstrate (podloge) cinkovog oksida (ZnO) (Cistoc¢a >
99.99%, GoodFellow) pulsnom laserskom depozicijom (PLD) u vakuumu. Kao meta u PLD
koriStena je srebrna (Ag) plocica (Cistoca > 99.99%, GoodFellow). ZnO supstrat i Ag meta su
postavljeni u vakuumsku komoru na dva postolja razdvojena 1 cm, koja se oba rotiraju kako bi
se osigurala homogeno lasersko ozrafivanje Ag mete i homogenost deponiranog Ag filma.
Laser koriSten u PLD je isti pulsni laser Nd:Yag (Quantell, Brilliant) koji se u ovoj disertaciji
koristi za lasersku ablaciju u vodi, 1 to koristeci iste parametre. Kako bi se sintetizirali uzorci s
razli¢itim debljinama filma srebra na ZnO supstratima, ovom metodom je napravljeno Sest
razli¢itih uzoraka koriste¢i razli¢it ukupan broj pulseva za lasersko ozracivanje srebra u PLD:
50, 200, 500, 1000, 2000 i 3000. Na Slici 10 je prikazana je opCenita shema postupka
proizvodnje bikomponentnih nanocestica kombinacijom pulsne laserske depozicije (Slika 10a)
1 pulsne laserske ablacije u vodi (Slika 10b). U ovom radu oznaka A na Slici 10 odgovara srebru,

a oznaka B cinkovom oksidu.
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PULSNA LASERSKA DEPOZICIJA (PLD) PULSNA LASERSKA ABLACLIA (PLAL)

(a) (b)

Slika 10: a) Sinteza filma od materijala A na supstratu B pulsnom laserskom depozicijom; b)
Sinteza bikomponentnih nanocestica A/B laserskom ablacijom mete proizvedene u a; U ovom

radu: A — srebro, B — cinkov oksid, A/B — ZnO dopiran srebrom

Pulsna laserska ablacija prethodno dobivenih uzoraka (ZnO mete prekrivene Ag
filmom, ukljucujuéi i ¢istu ZnO metu) u vodi vrSena je kako bi se dobila koloidna otopina ZnO
nanocCestica dopiranih srebrom. Na taj nacin je napravljeno sedam koloidnih otopina
nanocestica za koje se ocekuje da ¢e imati razli€ite udjele srebra, koji ¢e ovisiti o debljini Ag
filma na ZnO supstratu. Svaka meta je uronjena u 25 ml Milliq vode 1 nalazi se 2.5 cm ispod
njezine povrsine. Povrsina mete, koja otprilike iznosi 1 cm? kontinuirano je skenirana pulsnom
laserskom zrakom kako bi se osigurala §to homogenija ablacija mete i postigla §to
ravnomjernija distribucija nano€estica, s obzirom na udio srebra u njima. Za lasersku ablaciju
svakog uzorka koriSteno je ukupno 2000 pulseva. Shema opisanog postava pulsne laserske
ablacije u vodi za proizvodnju legurnih A/B nanocestica pokazan je na Slici 10b, gdje je u ovom
radu A srebro, a B je supstrat ZnO. Slika 11 prikazuje dijelove eksperimenta za lasersku sintezu
Zn0O nanocestica dopiranih srebrom ¢ije su sheme prethodno prikazane na Slici 10. Na Slici
11a vidi se vakuumska komora za PLD u kojoj se na dnu nalazi meta srebra ozracivana pulsnim
laserom, a na vrhu je supstrat ZnO pri¢vr§¢en na drza¢. Na Slici 11b vidi se laserska ablacija u

vodi koja se izvrSava na meti cinkovog oksida naparenoj srebrom.

35



Slika 11: a) Naparavanje ZnO supstrata srebrom u PLD komori; b) Laserska ablacija ZnO

mete prekrivene filmom srebra za sinteza ZnO nanocestica dopiranih srebrom

4.2. Karakterizacija laserski sintetiziranih nanocestica

Fotoapsorpcija dobivenih laserski sintetiziranih koloidnih otopina nanocestica mjerena
je odmah nakon njihove sinteze pomoc¢u UV-Vis spektrofotometra (Lambda 25, Perkin Elmer).
Podrugje valnih duljina u kojem je moguce vrsiti fotoapsorpcijska mjerenja je od 190 nm do
1100 nm kad se koristi kvarcna kiveta (kao u poglavljima 5.1 1 5.2). Kad se koristi plasti¢na
kiveta (u poglavljima 5.3.15.4.) mjerenja ispod 220 nm su neprecizna zbog povecane apsorpcije
zracenja na samoj kiveti. Put laserske zrake kroz kivetu u kojoj se nalazi otopina iznosi 1 cm.
Fotoapsorpcijska mjerenja na tek sintetiziranim koloidnim otopinama radena su sa svrhom
procjene uspjesnosti sinteze, odredivanja i usporedbe koncentracije nanocestica i odredivanja

Sirine zabranjene zone u TiOz 1 ZnO nanocesticama Tacuovom metodom.

Oblik 1 distribucija po veli¢ini sintetiziranih TiO2 i ZnO nanocestica proucavani su
elektronskom mikroskopijom. U ovoj disertaciji koriStene su dvije vrste elektronske
mikroskopije: skeniraju¢a elektronska mikroskopija (SEM) u kojoj se detektiraju elektroni
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odbijeni od snimane mete i transmisijska elektronska mikroskopija (TEM) u kojoj se detektiraju
elektroni koji su prosli kroz metu. TEM-om je moguce dobiti bolju rezoluciju slike, dok je SEM
jednostavniji za uporabu. Kako bi se dobio histogram distribucije nanocestica po veli¢ini, za

analizu mikroskopskih slika koriSten je program ImageJ.

U poglavlju 5.1. je distribucija TiO nanocestica odredivana u svrhu izra¢una njihove
koncentracije, a koriSten je elektronski mikroskop Joel 7600F (FE-SEM). Uzorci snimani SEM-
om pripremljeni su nakapavanjem koloidne otopine na aluminijev supstrat. Drza¢ s uzorcima
prekriven je amorfnim slojem ugljika (PECS 682) debljine 3 nm prije snimanja SEM slika.
Kako bi se potvrdila to¢nost distribucije nanocestica po veli¢ini dobivene iz SEM, ona je
takoder dobivena dinamickim rasprSivanjem svjetlosti (DLS). DLS je metoda u kojoj se mjere
fluktuacije intenziteta rasprSene svjetlosti na Cesticama, a te fluktuacije nastaju zbog
Brownovog gibanja Cestica. Manje Cestice imaju veéu brzinu Brownovog gibanja zbog cega
proizvode i vece fluktuacije. Za DLS je koristen uredaj Zetasizer Ultra (Malver Panalytical,
UK), na nacin da se napravila prosjecna distribucija iz 10 mjerenja na koloidnoj otopini
nanocestica. Isti uredaj je koriSten za odredivanje zeta ({) - potencijala elektroforetskim
rasprSivanjem svjetlosti (ELS). Princip metode ELS radi na principu mjerenja ravnotezne
brzine Cestica u tekucini do koje dolazi izjednacavanjem viskozne sile 1 Coulombove sile
nastale zbog postavljenog elektri¢nog polja i Cesti€nog naboja. Zeta-potencijal je izracunat iz
izmjerene elektroforetske mobilnosti pomoc¢u Henrijeve jednadzbe koriStenjem aproksimacije
Smoluchowskog (f(ka.)=1.5). Rezultat je prikazan kao prosjek 3 mjerenja. Obrada podataka
radena je pomocu programa ZS Xplorer 1.20 (Malvern Panalytical). Numericki izracuni
udarnih presjeka .y, Ogeqrr 1 Oqps 1102 nanocestica opisani jednadZzbama Mieve teorije

rasprSenja (izrazi 12-21) provedeni su koriStenjem Matzlerovog Matlabovog koda [89].

U poglavlju 5.2. je distribucija TiO» nanocestica po veli¢ini dobivena TEM-om koristeci

uredaj JEL JEM 2100 na naponu 200 kV.

U poglavljima 5.3. i 5.4. nakapavanjem i suSenjem dijela koloidne otopine ZnO
nanocestica na silicijskom supstratu formiran je vidljivi film. Oblik i veli¢ina ZnO nanocestica
odredivana je pomoc¢u SEM elektronskog mikroskopa JSM-7600F (Jeol Ltd.), koji radi na 10
kV 1 koristi Everhart-Thornley niskoenergijski sekundarni detektor. Nanocesti¢ne strukture su
detaljnije analizirane dual-beam SEM-om i fokusiranim ionskim snopom (SEM-FIB, Helios
NanoLab 650, FEI B.V.) na naponu 15 kV, 1 energijski disperzivnim rendgenskim

spektrometrom (X-max SSD, Oxford Instruments plc).
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Kristalini¢nost 1 kristalne faze nanocestica analizirane su rendgenskom difrakcijom
(GIXRD). U tu svrhu su koloidne otopine TiO> 1 ZnO nanocestica nakapavane na silicijev
supstrat, Sto je nakon suSenja dovelo do formacije tankog filma TiO; ili ZnO nanocestica.
Njihova kristalna struktura mjerena je D5000 difraktometrom (Siemens) u geometriji paralelnih
zraka izmedu zracenja (Cu K, za TiO; nanocestice i Co K4 za ZnO nanocestice) toCkastog
detektora 1 kolimatora u blizini detektora. GIXRD snimanja su radena pri konstantnom
upadnom kutu a; koji iznosi 1° za TiO2 nanocestice i 1.5° za ZnO nanocestice, ¢ime se osiguralo
da informacija dobivena signalom obuhvaca cijelu debljinu filma. Dobiveni XRD spektri su
analizirani na nacin da su usporedivani sa spektrima koji ve¢ postoje u kristalografskim
karticama JCPDS: 21-1272 (anatas), 21-1276 (rutil), 36-1451 (ZnO), 04-0783 (Ag), 43-1038
(Ag0O) i 76-1393 (Ag20).

Rendgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS) je radena kako bi se odredila
valentna stanja u nanoCesticama TiO2 1 ZnO. XPS analiza je vrSena PHI-TFA XPS
spektrometrom (Physical Electronics Inc., Chanhassen, MN, USA). Uzorci s filmovima
nanocestica dobiveni nakapavanjem montirani su na metalni drza¢ uzoraka. Analizirana
povrsina ima dijametar 0.4 mm, a analizirana dubina je oko 3-5 nm. PovrSina uzorka je
pobudena X-zracenjem iz monokromatskog Al izvora s fotonima energije 1486.6 eV. KoriSten
je energijski detektor rezolucije 0.6 eV. To¢nost odredivanja energija vezanja je £0.3 eV. U
obradi podataka povrSinski spektri su poravnati postavljanjem vrha C 1s, karakteristi¢nog za
C-C/C-H veze, na 284.8 eV. U kvantifikaciji kompozicije povrsine koja je napravljena pomocu
analize intenziteta XPS vrhova uzeti su u obzir relativni faktori osjetljivosti o kojima je podatke
osigurao proizvoda¢ instrumenta [192]. Za svaki uzorak izvrSena su dva XPS mjerenja 1 kao
konacan rezultat promatran je njihov prosjek. XPS spektri su analizirati softverom Multipak

(verzija 8.0, Physical Electronics Inc.).

Ramanova spektroskopija je koriStena u poglavlju 5.2. za odredivanje Ramanovog
spektra TiO; nanocestica prije 1 poslije zagrijavanja. VrSena je spektrometrom Horiba (Jobin
Yvon T64000) koriste¢i laser ¢vrstog stanja na valnoj duljini 532 nm za poticanje ramanskih
pobudenja. Ramanov spektar suSenog uzorka nanocestica sniman je u mikroramanskom modu
multikanalnim CCD detektorom. KoriStena je snaga lasera od 20mW 1 objektiv s povecanjem

50.
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Kvantitativna elementarna analiza ZnO nanocestica dopiranih srebrom (poglavlje 5.4)
u vodi radena je optiCkom emisijskom spektroskopijom induktivno vezane plazme (ICP-OES)
koriste¢i uredaj Thermo Scientific iCAP 7400. Prije analize, 2 ml svake koloidne otopine
tretirano je istim volumenom 65% (w/v) HNOs ili zlatotopke (Au, Pt), 1 razrijedeno s 10 ml
deionizirane vode u volumetrijskoj tikvici. Standardne kalibracijske otopine Zn, Au, Pt i Ag
pripremljene su koriste¢i komercijalne standarde (J. T. Baker 1000 pg/ml i Accu Trace 1000
pg/ml) razrjedivanjem razli¢itim volumenima deionizirane vode s 1% (w/v) HNOs. Analiza 1
obrada podataka vrSene su koriste¢i The Thermo Scientific Qtegra Intelligent Scientific Data
Solution (ISDS) softver. Dobiveni rezultati prikazani su u obliku srednje vrijednosti tri

mjerenja.

4.3. Odredivanje fotokataliticke aktivnosti nanocestica

U fotokatalitickim eksperimentima UV zracenje je dobiveno koriStenjem zivine lampe
(Jelight Co.), pri cemu se moZe pretpostaviti da je utjecaj vidljivog zracenja koje postoji u
njezinom spektru na ukupnu fotodegradaciju puno manji nego utjecaj UV zracenja, jer fotoni
vidljivog svjetla imaju energiju manju od Sirine zabranjene zone TiO2 i ZnO. Spektar zivine
lampe je prikazan na gornjem dijelu Slike 12. Intenziteti UV zraCenja u pojedinim podruc¢jima
UV zragenja su mjerena UVX radiometrom (UVP Products) i iznose: 10.2 mW/cm? za UVC
podrugje (100nm-280nm), 210 mW/cm? za UVB podrudje (280nm-315nm) i 291 mW/cm? za
UVA podrucje (315nm-400nm). Da bi se postiglo ozra¢ivanje vidljivom svjetlos¢u, svjetlost
zivine lampe je filtirana staklenim filterom, ¢ime se u vrlo znacajnoj mjeri iz njezinog spektra
odstranjen dio koji pripada UV zracenju. To se moze vidjeti na donjem dijelu Slike 12 koja

prikazuje spektar Zivine lampe nastao filtiranjem njezinog svjetla kroz stakleni filter.
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Slika 12: Spektar Hg lampe koriStene u fotokatalitickim eksperimentima: a) bez staklenog

filtera 1 b) sa staklenim filterom (donji graf)

Na Slici 13 prikazan je eksperimentalni postav za ozra¢ivanje otopina u svrhu postizanja
fotodegradacije kemikalija u njima. Na slici se vidi Zivina lampa i tri kvarcne kivete koje sadrze
TiO2 nanocestice 1 Methylene Blue. Kivete su zacepljene kako ne bi doSlo do isparavanja
otopine tijekom zagrijavanja uzrokovanog ozra¢ivanjem. Cijevima koje ulaze u kivete u njih se
dovodi kisik sa svrhom mijeSanja otopine usred ozracivanja, ¢ime se sprjeCava sedimentacija
katalizatora 1 osigurava se da svaki dio otopine bude ravnomjerno ozracen. Budu¢i da je u 5.2.
uoceno da ne postoji razlika u fotokatalitickoj aktivnosti u slucaju kad se dovod kisika koristi
u odnosu na slucaj kad ga nema, cijevi s dovodom kisika za ostala fotokataliticka mjerenja (u

5.315.4.) u ovoj disertaciji nisu koristene.

Fotoapsorpcijska mjerenja su radena UV-Vis spektrofotometrom Lamdba 25 (Perkin
Elmer) prije pocetka ozra€ivanja i1 svakih 10 minuta ozraCivanja kako bi se analizom
postepenog snizavanja fotoapsorpcijske krivulje, uzrokovanog fotokataliticlkom degradacijom

bojila, mogla odrediti fotodegradacijska konstanta.
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Slika 13: Otopine MB s TiO; nanocesticama kao katalizatorom ozracivane svjetlos¢u Hg
lampe u svrhu mjerenja fotodegradacije MB 1 odredivanja fotokataliticke aktivnosti TiO2

nanodcestica

Fotokataliticki eksperimenti vezani uz poglavlje 5.2. radeni su s ciljem da se
fotokataliticka aktivnost grijanih TiO> nanocestica usporedi s fotokatalitickom aktivnoscu
negrijanih TiO> nanocestica 1 komercijalnih TiO> cestica Aeroxide P25. Fotokataliticki
eksperimenti u tom poglavlju mogu se podijeliti na tri dijela. U prvom fotokatalitickom
eksperimentu odredivana je brzina fotodegradacije bojila Methylene Blue (MB) s obzirom na
UV zraenje u prisutnosti sva tri katalizatora u zasebnim kivetama, a ¢etvrta ozracivana kiveta
je sadrzavala Cisti MB kao referentni uzorak. U sve Cetiri otopine je dodana jednaka koli¢ina
bojila MB (20ppm), a ona u €istoj MB otopini odgovara maksimumu absorbancije koji priblizno
iznosi A=2 na 664 nm. U drugom fotokatalitickom eksperimentu je ista stvar napravljena s

bojilom Rhodamine B (RB) umjesto MB. U tre¢em fotokatalitickom eksperimentu je
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usporedivana fotokatalitiCka aktivnost grijanih TiO> nanocestica i Cestica Aeroxide P25 s
obzirom na vidljivu svjetlost i za obje vrste Cestica je promatrana fotodegradacija MB i
Diazepama. Prethodno je ustanovljeno da obje kemikalije bez katalizatora ne dozivljavaju
raspad u prisutnosti primjenjenog intenziteta vidljivog zraenja. U svim fotokatalitickim
eksperimentima koriStene su jednake masene koncentracije katalizatora, bez obzira na njihovu
vrstu. Pocetna koncentracija Diazepama u ozraCivanim kivetama je Sppm, a s obzirom na
¢injenicu da on absorbira najvise u UV podrucju gdje mu se spektar preklapa s TiO», promjena
njegove koncentracije nije mjerena pomoc¢u UV-Vis nego uredajem HPLC (Knauer, SUPELCO
C18, duljina 250 mm, unutarnji dijametar 4.6 mm, UV detekcija na 230 nm i 275 nm). U tu
svrhu je koriSten izokratski postupak s mobilnom fazom koja se sastoji od acetonitrila, metanola

i 1% fosfatnog pufera u omjeru 20:60:20, a protok je 1 mL min™..

U fotokatalitickim eksperimentima vezanim uz poglavlje 5.3. mjerena je
fotodegradacija pod UV zracenjem za organska bojila Methylene Blue i Rhodamine B u
kivetama koje sadrze koloidne otopine razli¢itih koncentracija ZnO nanocestica. Pocetna
koncentracija bojila je varirana na nacin da se u neozrac¢enu koloidnu otopinu ZnO nanocestica
dodaje razliciti volumen bojila (MB ili RB), a to je radeno kako bi se analizirao utjecaj pocetne
koncentracije bojila na iznos fotodegradacijske konstante. Fotodegradacijska konstanta je
mjerena na svakoj od Cetiri masene koncentracije ZnO katalizatora (100%, 30%, 10% 1 3%) 1
na svakoj od njih je mjerena za tri pocetne koncentracije bojila MB i RB. Te tri pocetne
koncentracije bojila u ¢istoj Milliq vodi odgovaraju apsorpcijskim maksimumima na Ao =2,
Ao=11A0=0.5. MB ima apsorpcijski maksimum na valnoj duljini 664 nm, a RB na 553 nm.
Ekstincijski koeficijenti koji odgovaraju tim valnim duljinama su 75 000 cm™'/M za MB i 100
000 cm'/M za RB. Iz Beer-Lambertovog zakona se dobiva da su na Ag = 2 podetne

koncentracije bojila priblizno 2.7 x 107 mol/L za MB, i 2 x 10~ mol/L za RB.

U poglavlju 5.4. za svaku od sedam dobivenih koloidnih otopina ZnO nanocestica
dopiranih razli¢itim udjelima srebra odredivana je fotokataliticka aktivnost na nacin da se
mjerila brzina fotodegradacije bojila Methylene Blue u njima, pod utjecajem UV i vidljivog
zracenja. PocCetna koncentracija MB u svakoj otopini odgovara apsorpcijskom maksimumu Ao

=2 na 664 nm &iste otopine MB (2.7 x 10~ mol/L).
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5. REZULTATI I DISKUSIJA

5.1. Odredivanje koncentracije TiO2 nanocestica u koloidnoj otopini

Laserskom ablacijom u vodi sintetizirane su TiO> nanocCestice na tri razlicite
koncentracije koriste¢i 1000, 3000 i 5000 pulseva. Na Slici 14 prikazan je XRD spektar
dobivenih TiO2 nanocestica. U XRD spektru nema istaknutih Braggovih vrhova, zbog Cega se

moze zakljuciti da su dobivene nanocestice amorfne.

—— XRD spektar

Intenzitet (a.].)

30 40 50 60 70 80 90 100
26 (%)

Slika 14: XRD spektar TiO2 nanocestica

Izmjeren (-potencijal proizvedene koloidne otopine TiO2 nanocestica iznosi 30 £ 1 mV
Sto znaci da ona ima umjerenu stabilnost. Zato se moze pretpostaviti da je koncentracija TiO2
nanoCestica neposredno nakon sinteze homogena u cijeloj otopini, zbog cega ima dobro
definiranu vrijednost. Aglomeracija i precipitacija nanoc¢estica u koloidnoj otopini uocena je

tek dva dana nakon sinteze.

Oblik 1 distribucija po veli¢ini TiO2 nanocestica odredeni su SEM mikroskopijom.
Tipi¢an primjer SEM slike TiO2 nanocestica dobivenim u ovom radu prikazan je na Slici 15a.
Na njoj se moze se vidjeti da su TiO2 nanocestice sfernog oblika i da je raspodjela njihovih
veli¢ina vrlo Siroka. Za svaki broj pulseva primijenjen u laserskoj ablaciji (1000, 3000 i 5000)
distribucija TiO Cestica po veli¢ini je dobivena mjerenjem dijametara od 200 nanocestica sa
SEM slika nastalih snimanjem pripadnih uzoraka dobivenih iz koloidnih otopina. Uoceno je da
su distribucije vrlo slicne za sve tri koloidne otopine TiO2. Ako se kao vrijednost Sirine stupca

u histogramu distribucije dijametara Cestica po veli¢ini odabere 50 nm, tad je ta distribucija za
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sve tri koloidne otopine TiO2 nanocestica vjerno predstavljena histogramom na Slici 15b, u koji
su ukljucene vrijednosti dijametra za svih 600 analiziranih ¢estica. Na Slici 15b se vidi da je
distribucija dijametara po veliCini Siroka, a LogNormal prilagodba (¢ija je krivulja takoder
prikazana na Slici 15b) ima maksimum za vrijednost dijametra 64 nm. Log-Normal funkcija se
Cesto koristi kako bi se opisala distribucija po veli¢ini nanocestica nastalih rastom iz plinovite
faze, a to je takoder slucaj i za nanocestice proizvedene laserskom ablacijom. Veli¢ina
nanocestica tad ovisi o njihovom vremenu rasta, $to je detaljno opisano u poglavlju 2.1. Budu¢i
da je ustanovljeno da sintetizirane TiO> nanocestice slijede LogNormal distribuciju i na slikama

nije vidljiva prisutnost drugih struktura, moze se pretpostaviti da je Veorru izrazu (1) zanemariv.

Na Slici 15b je takoder prikazana i distribucija Cestica po veli¢ini dobivena iz DLS
mjerenja. Krivulja distribucije dobivena iz DLS mjerenja sadrzi dva dijela: Do dijametra 250
nm moze biti opisana LogNormal funkcijom s maksimumom na 63 nm, a za veée dijametre
moze se opisati gausijanom koji ima maksimum na 500 nm. Distribucija dobivena iz SEM-a
ima maksimum na skoro istoj vrijednosti kao distribucija dobivena iz DLS-a, ali je §ira i u njoj
je manji udio Cestica ve¢ih od 400 nm. Distribucija dobivena iz SEM-a je vjerodostojnija jer u
DLS su manje Cestice ¢esto zasjenjene vecima, zbog ¢ega je u DLS dobivena distribucija po
veli¢ini pomaknuta prema vec¢im dijametrima. Zbog tog razloga je u ostatku ovog rada za sve

izraCune koriStena distribucija po veli¢ini dobivena iz SEM-a.

Budu¢i da su nanocestice sferi¢ne, njihov srednji volumen se moze izraCunati iz njihove
distribucije dijametara po veli¢ini (Slika 15b — SEM) na ovaj nacin:
i=M

n; (di)S VA (33)

i=1

=

Vyp =—=d3m =
NP = ¢ T
gdje je M ukupni broj intervala u distribuciji, d; je srednji dijametar koji odgovara intervalu i, a

n; = N;/ N je omjer broja Cestica Nj koje odgovaraju intervalu i, i ukupnog broja nanocestica N.

Srednji volumen nanodestica izraunat preko izraza (33) iznosi Vyp = 3.45 - 1073 um3.
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Slika 15: a) Primjer SEM snimke TiO» nanocestica, b) Distribucije po veli¢ini TiO>

nanocestica iz SEM 1 DLS ukljucuju¢i LogNormal prilagodbu za SEM distribuciju

Na Slici 16a prikazani su profili kratera preostalih na meti nakon ablacije, za svaki od
primjenjenih brojeva pulseva: 1000, 3000 1 5000 (x 1y os nisu u istoj skali). Vidi se da krateri
imaju relativno visok omjer radijusa u odnosu na dubinu (oko 5:1). To znaci da je utjecaj

promjene poloZaja ablatirane povrSine u odnosu na laserski fokus tijekom ablacije mali i
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otprilike jednak u sva tri slucaja, zbog ¢ega ukupan broj pulseva u ovom radu nema veliki

utjecaj na svojstva proizvedenih nanocestica, ukljucujuéi i njihovu raspodjelu po veli¢ini.

Na Slici 16b prikazana je ovisnost volumena kratera Ve u ovisnosti o broju pulseva
primijenjenih tijekom ablacije. Oni su iz profila kratera izracunati na nacin opisan u poglavlju
4.1. Za svaki broj pulseva izracunat je ukupan broj nanocestica N u vodi uvrStavanjem Vra 1
ostalih odgovarajuéih vrijednosti u izraz (2), ukljucujuéi p(Ti0,) = 3.8+ 0.1 g/cm? za
amorfni TiO2 [193]. Buduc¢i da je u [194] pokazano da se gusto¢a TiO> nanocCestica veli¢ine 20
nm i1 200 nm razlikuje za samo 4%, zbog pretezno velikih nanocestica koje dominiraju u
distribuciji po veli€ini (Slika 15b) moze se zanemariti utjecaj veli¢ine nanocestica na p(Ti05)
u izrazu (2). Ovo su dobivene vrijednosti N u ovisnosti o broju pulseva: N(1000p) = 7.69 - 10°,
N(3000p) = 15.94 - 10°, N(5000p) = 20.04 - 10°. Kad se broj nanodestica N podijeli s
volumenom vode Viiquia = 40 ml, kao u izrazu (3), dobije se koncentracija Cyv nanocestica u
koloidnoj otopini. Dobivene vrijednosti koncentracije su Cv(1000p) = (1.9 + 0.2) - 10® ml™,
Cv(3000p) = (4.0 £ 0.4) - 10® mlI"!, Cv(5000p) = (5.0 = 0.5) - 10® ml!. Izradunate vrijednosti
volumena kratera, broja nanocestica u otopini i koncentracije Cv u ovisnosti o broju pulseva

prikazane su i u Tablici 1.
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Slika 16: a) Profili kratera preostalih na Ti meti nakon ablacije u ovisnosti o broju pulseva; b)

Ovisnost volumena kratera o broju pulseva
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UV-Vis mjerenja za tri sintetizirane koloidne otopine nanocestica prikazana su na Slici
17. Ona su izvrSena kako bi se odredila koncentracija Ca TiO2 nanocestica u vodi pomocu Beer-
Lambertovog zakona, s ciljem da se potvrdi prezentirana metoda za racunanje koncentracije Cv
Ti10> nanocestica preko volumena kratera. Takoder su iskoriStena da se iz njih izraCuna Sirina
zabranjene zone Taucovom metodom, na nacin opisan u 2.2.2. Taucovi grafovi za raCunanje
indirektne zabranjene zone, s pripadnim linearnim prilagodbama, prikazani su u umetku Slike
17, a grafovi za raCunanje direktne zabranjene zone nisu prikazani jer rezultiraju u
vrijednostima koje su puno vece od onih koje se ocekuju za TiO,. Zato se moze zakljuciti da
sintetizirane TiO2 nanocCestice imaju indirektnu zabranjenu zonu, a vrijednosti njezine Sirine
izracunate preko Taucove metode su 2.87 eV, 2.98 eV 1 3.08 eV za 1000, 3000 1 5000 laserskih
pulseva, respektivno. One su prikazane i u Tablici 1, zajedno s pripadnim vrijednostima
absorbancije A na valnoj duljini koja odgovara izraCunatim vrijednostima zabranjene zone.
Izracunate vrijednosti zabranjene zone za sve tri koloidne otopine bliske su vrijednosti 3.0 eV
dobivenoj za indirektnu zabranjenu zonu amorfnih TiO; tankih filmova u [195], $to je jednako
iznosu zabranjene zone rutila (3.0 eV), dok je indirektna priroda zabranjene zone karakteristi¢na

za anatas (3.2 eV) [8].

Absorbancija

0.0 T T T
200 300 400 500 600

A (nm)

Slika 17: Fotoapsorpcijski UV-Vis spektri TiOz koloidnih otopina za svaki broj pulseva;
Umetak: Grafovi za izracun indirektne zabranjene zone Taucovom metodom iz pripadnih

fotoabsorpcijskih krivulja
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Da bi se izracunale koncentracije TiO2 nanocestica Ca iz Beer-Lambertovog zakona
pomocu fotoapsorpcijskih mjerenja i jednadzbe (11), treba odrediti ovisnost srednjeg
ekstincijskog udarnog presjeka Gex nanocestica u koloidnim otopinama o valnoj duljini. Za to
je koriStena ista distribucija nanocestica po veli¢ini (Slika 15b — SEM) koja je koriStena 1 za
racunanje Cy. Da bi se izraCunala ovisnost ekstincijskog udarnog presjeka o valnoj duljini Gex
(A,di) za sferne TiO; nanocestice dijametra d;, koristene su jednadzbe 12-20. Udarni presjek Gext
(A,di) je izracunat za svaki dijametar d; koji odgovara intervalu i dijametara u koriStenoj
distribuciji po veli€ini (Slika 15b — SEM), a vrijednost d; je jednaka aritmetic¢koj sredini krajnjih
vrijednosti dijametara u intervalu i. U jednadZbe 12-20 (Mieva teorija rasprSenja) uvrStene su
odgovarajuce vrijednosti vrijednosti indeksa loma za TiO2 1 H2O koje su ovisne o valnoj duljini.
IzraCuni su napravljeni za tri razli¢ite ovisnosti indeksa loma TiO: o valnoj duljini, pronadene
u tri sljedec¢a rada: Siefke et al. [196], Sarkar et al. [197] i Bodurov et al. [198, 199], a pregled
indeksa loma iz tih radova je dan na stranici [200]. Indeks loma amorfnog TiO; slian je indeksu
loma anatasa, i u manjoj mjeri rutila, kako je dobiveno u [201]. Znaci da je koriStenje vrijednosti
indeksa loma iz literature koji su dobiveni za kristalni TiO2 opravdano za potrebe odredivanja

Gext za amorfne TiO nano&estice. Analiza je napravljena za indekse loma od TiOz iz razli¢itih
izvora kako bi se procijenilo koliki utjecaj na udarni presjek imaju razlike izmedu indeksa loma
razli¢itih TiO, materijala, a to je vazno kako bi se moglo procijeniti na kojim valnim duljinama
postoji najveca sigurnost da srednji ekstincijski udarni presjek izraunat preko indeksa loma iz
literature odgovara stvarnom ekstincijskom udarnom presjeku TiO2 nanocCestica sintetiziranih
u ovom radu. Siefke et al. su WGP (,,wire grid polarizer*) tehnikom odredili indekse loma TiO»
tankog filma debljine 350 nm napravljenog depozicijom atomskih slojeva (,,atomic layer
deposition” — ALD) u rasponu valnih duljina 120 nm — 125 pum koriste¢i TiO2 materijal sa
Sirinom zabranjene zone 3.2 eV [196, 200]. Sarkar et al. koristili su opto-plazmonski senzor za
odredivanje indeksa loma u TiO; tankom filmu debljine 200 nm u rasponu valnih duljina 300
nm — 1.69 um [197, 200]. Bodurov et al. su koristili Bruggemanovu efektivhu medijsku
aproksimaciju za racunanje indeksa loma nanocestica anatasa (dijametra manjeg od 35 nm) u
vodi, u rasponu valnih duljina 405 nm — 635 nm, a mjerenja su napravljena laserskim mikro-
refraktormetrom [198, 199, 200]. Numericki izracuni izraza 12-20 koriStenih u odredivanju Gex
(A, di) provedeni su pomoéu Matzlerovog koda u Matlabu [89], a Gext (L) je izratunat
usrednjavanjem G ,,:(4) = X; n;0.,:(4, d;) po svim intervalima i, gdje je n; udio nanoCestica

koji odgovara intervalu i njihove distribucije po veliCini.
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Na Slici 18 je prikazana ovisnost ekstincijskog udarnog presjeka o valnoj duljini
izraCunata za TiO» indekse loma iz sva tri spomenuta rada (Siefke et al., Sarkar et al., Bodurov
et al.) u rasponu valnih duljina 390 nm — 600 nm. Sa Slike 9 se moze zakljuciti da su ekstincijski
udarni presjeci za sva tri slucaja vrlo sli¢ni u rasponu valnih duljina 390 nm — 415 nm, koji
odgovara rasponu energija fotona 3 eV — 3.2 eV, a to je podrucje energija u kojem se tipicno
nalazi energija zabranjene zone za TiO2. Na ve¢im valnim duljinama, razlika izmedu njih je
puno veca. Dakle, jednadzba (11) ¢e osigurati najbolju procjenu koncentracije TiO2 nanocestica
Ca ako se u nju uvrste A () i Gext (1) na valnoj duljini A koja odgovara energiji zabranjene
zone TiO». Nadalje, obje veli¢ine - eksperimentalna absorbancija A (A) 1 Miev ekstincijski
udarni presjek Gext (L) na manjim valnim duljinama imaju veée vrijednosti pa zato i manju
relativnu gresku, i to je drugi razlog zasto jednadZzba (11) daje tocnije vrijednosti koncentracije
Ca na valnim duljinama koje odgovaraju zabranjenoj zoni. Treca prednost takvog pristupa je
¢injenica da se energija zabranjene zone dobivenih TiOz nanocestica moze lako izracunati
Taucovom metodom (umetak Slike 17), Sto znali da je moguée tocno odrediti koje
eksperimentalne vrijednosti absorbancije odgovaraju zabranjenoj zoni i njih treba uvrstiti u
jednadzbu (11) kako bi se izraunala koncentracija Ca u svakoj koloidnoj otopini TiO2. Te
vrijednosti su prikazane u Tablici 1 za svaki broj pulseva: 0.042 za 1000p, 0.072 za 3000p 1
0.090 za 5000p.
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Slika 18: Ovisnost ekstincijskog udarnog presjeka o valnoj duljini izra€unata iz Mieve teorije
rasprsenja za koloidnu otopinu sfernih TiO2 nano€estica u vodi, koriste¢i SEM distribuciju
nanocestica po veli€ini iz Slike 15 1 podatke o indeksima loma za TiO; iz tri izvora: Siefke et

al. [196], Sarkar et al. [197] i Bodurov et al. [198, 199]

Na Slici 19 je prikazana ovisnost nabrojanih vrijednosti eksperimentalne absorbancije
na energiji zabranjene zone o volumenu ablacijskog kratera za svaki broj pulseva. Moze se
vidjeti da je ta ovisnost linearna, Sto znaci da za svaki koriSteni broj pulseva jednaki volumen
ablatiranog materijala s Ti mete rezultira u sintezi TiO2 nanocCestica koje imaju otprilike jednak
srednji opticki udarni presjek. To je ocekivano zbog slicnosti koje postoje u distribuciji po
veli¢ini TiO2 nanocestica za razli€it broj pulseva pa je to joS jedna potvrda da srednji opticki
udarni presjek ne ovisi o broju primijenjenih pulseva. Zato za svaki broj pulseva jednaki
ekstincijski udarni presjek na valnoj duljini zabranjene zone moze biti uvrsten u jednadzbu (11)

za 1zracun Ca.
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Slika 19: Ovisnost absorbancije na valnoj duljini zabranjene zone izmjerene Taucovom
metodom o volumenu kratera preostalog na Ti meti nakon ablacije za svaku koloidnu otopinu

Ti0O2 nanocestica zajedno s pripadnom linearnom prilagodbom.

Ekstincijski udarni presjek TiO2 nanocestica koji je uvrsten u jednadzbu (11) za izra¢un
Ca je onaj ¢ija je vrijednost izraCunata pomocu podataka o indeksima loma iz rada Sieftke et al.
(Slika 18) na valnoj duljini 390 nm koja odgovara Sirini zabranjene zone TiO2 nanocestica
prouc¢avanih u tom radu i iznosi Gext(390 nm) = 5.42 - 10" cm?. Rad Siefke et al. je u tu svrhu
odabran zbog dobro definirane Sirine zabranjene zone u TiO; 1 zato $to je ona indirektna, bas
kao 1 kod ovdje sintetiziranih TiO» nanocCestica. Razlika u izracunatoj vrijednosti Ca koja bi se
pojavila u slucaju koriStenja indeksa loma iz druga dva rada (Sarkar et al., Bodurov et al.)
ukljucena je kao doprinos pogresci izraCunate Ca. Njezine vrijednosti u ovisnosti o broju
pulseva s pripadnim pogreskama su: Ca(1000p) = (1.8 £ 0.3) - 103 mI"!, Ca(3000p) = (3.1 +
0.5) - 108 ml™!, Ca(5000p) = (3.8 £ 0.6) - 10® ml"!, a one su takoder prikazane i u Tablici 1.

Koncentracije Cv 1 Ca u ovisnosti o broju pulseva izracunate na opisane nacine
prikazane su na Slici 20. Vrijednosti Ca su bliske onima od Cv, ali nesSto nize: 5% za 1000p,
22% za 3000p 1 24% za 5000p. Ako se uzmu u obzir i pripadne pogreske za Cv i Ca, njihovo
podudaranje je jo$ izrazenije. Zato se moze zakljuciti da je metoda prezentirana u ovom radu
za odredivanje koncentracije laserski sintetiziranih TiO2 nanocestica iz njihove distribucije po
veli¢ini 1 volumena ablacijskog kratera potvrdena i precizna barem unutar granica 5%-25%

relativne greske, a ta je preciznost dovoljna u mnogim prakticnim primjenama. Jedno moguce
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objasnjenje rezultata da je Ca manji od Cv je moguénost da je stvarni opticki udarni presjek
Ti0O2 nanocestica manji od izra¢unate vrijednosti zbog efekata mnogostrukog rasprsenja koje
se pojavljuje u koloidnoj otopini. Drugi razlog je mogucnost da je volumen kratera na Ti meti
nesto veéi nego volumen ablatiranog Ti materijala koji sudjeluje u formaciji TiO2 nanocestica,
do ¢ega moze do¢i jer usred kulonske eksplozije uslijed laserske ablacije u krateru postoji
mehanicki tlak koji na visokim temperaturama moze dovesti do njegovog Sirenja. Trece
objasnjenje je mogucnost da amorfne TiO> nanocCestice imaju neSto manji indeks loma od
preuzete vrijednosti iz literature za anatas, na Sto upucuje rad [201]. Najvec¢i doprinos
izraCunatim pogreSkama za Cy i Ca je povezan s nepreciznos$éu u koristenoj distribuciji TiO»
nanocestica po veli€ini, $to utjece na preciznost izraCunog prosje¢nog volumena i prosje¢nog
optickog udarnog presjeka TiO> nanolestica u koloidnoj otopini. PredloZzena metoda za
racunanje koncentracije TiO2 nanocestica pomoc¢u volumena ablacijskih kratera (Cv) ima velike
prednosti u odnosu na njezino racunanje preko Beer-Lambertovog zakona (Ca). Kod racunanja
Ca koristena je vrlo kompleksna Mieva teorija rasprSenja u kojoj je za izracune potrebno
koristiti numeri¢ke metode 1 alate, trebaju se poznavati indeksi loma nanocestica, postoji neka
gornja granica gustoce koloidne otopine do koje fotoapsorpcijska mjerenja daju toéne rezultate,
potrebna je velika homogenost raspodjele nanocestica u koloidnoj otopini, a kako bi se postigli
precizniji rezultati potrebno je uzeti u obzir 1 kutnu raspodjelu rasprSenja u Mievoj teoriji. Svi
ti problemi ne postoje u metodi prezentiranoj u ovom radu za racunanje koncentracije TiO2

nanocestica.

53



Broj pulseva

e .

D.DQ —C

o

o 54 —=C, _

o

I

g 4 i

o

| -

e

£ 34 7

=

|_

2 2 -

|8

o

=

| - - -

c

&)

| -

Qo

x D T I I
1000 3000 5000

Slika 20: Ovisnost koncentracije TiO2 nanocestica u koloidnim otopinama o broju pulseva, za

dva razli¢ita nacina racunanja koncentracije: preko volumena kratera (Cv) i preko

Tablica 1: Pregled koncentracija TiO2 nanoCestica za svaki broj pulseva, izraunatih iz
volumena kratera (Cv) 1 UV-Vis (Ca), zajedno s najvaznijim parametrima kori$tenim u

absorbancije (Ca)

izraéunima

Broj Veater | Ve | Broj Cv | Indirekt A Gext, (ABG) iz Ca
laserskih | (-10° | (-10? | nanoCes | (-108 na (ABandgap) | Mieve teorije (-108
pulseva | pm’) | pm’) | ticau | mlI') | vrijedn (-102um?) ml’)

otopini ost

(-10%) zabranj

ene

7Zone

(eV)
1000 13.4 7.7 1.9 2.87 0.042 1.8
3000 278 | 3.45 15.9 4.0 2.98 0.072 5.42 3.1
5000 35.0 20.0 5.0 3.08 0.090 3.8
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5.2. Fotokataliti¢ka aktivnost laserski sintetiziranih TiO:2 nanocestica

Koloidna otopina TiO2 nanocestica je sintetizirane laserskom ablacijom u vodi, nakon
¢ega je podijeljena na dvije otopine od kojih je jedna tretirana grijanjem u trajanju od 6h na
90°C, dok druga otopina nije grijana. U XRD mjerenju na sintetiziranim (negrijanim) TiO2
nanocesticama nije dobiven nijedan karakteristi¢ni vrh, jednako kao S$to je bio slucaj u
prethodnom poglavlju (Slika 14), iz Cega se moze zakljuciti da su one amorfne, odnosno da nisu
kristalizirale. Slika 21 prikazuje XRD spektar grijanih TiO> nanocestica. U ovom spektru
vidljivo je nekoliko izrazenih lokalnih maksimuma, $to upucuje na to da je grijanje dovelo do
kristalizacije nanocCestica. Na toj slici su takoder prikazani i karakteristicni vrhovi za anatas
(JCPDS: 21-1272) i rutil (JCPDS: 21-1276). Obiljezena su mjesta gdje postoje preklapanja
izmedu izmjerenog spektra i prikazanih karakteristicnih vrhova. Vidljivo je da svaki maksimum
u spektru odgovara nekom karakteristicnom vrhu rutila ili anatasa, ali ne moze se sa sigurnoscu

odrediti koja je faza dominantnija.
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Slika 21: XRD spektar grijanih TiO2 nanoCestica i referentni spektri za rutil i anatas

Na Slici 22 prikazan je Ramanov spektar za negrijane i grijane TiO2 nanocestice. Kod
negrijanih Cestica vidljiv je jedan maksimum niskog intenziteta koji se moze pripisati rutilu ili
anatasu, ali u najve¢em dijelu spektra nema izrazenih vrhova. To upucuje na ispravnost
prethodnog zakljucka da su negrijane TiO> nanocestice najve¢im dijelom amorfne, ali u jednoj
maloj mjeri su takoder prisutni rutil ili anatas. Kod grijanih nanocestica je vidljivo tri vrha
velikog intenziteta, koji su karakteristicni za rutil ili anatas, 1 vidljiva su dva vrha malog
intenziteta od kojih jedan pripada rutilu, a drugi anatasu. To je u skladu s rezultatima dobivenim
u XRD, koji je takoder pokazao vrlo izrazenu prisutnost rutila ili anatasa u grijanim
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nanocesticama. Rutil 1 anatas u ovim mjerenjima najces¢e nije moguce razlikovati zbog
prevelike blizine teorijskih polozaja njihovih maksimuma u odnosu na dobivenu Sirinu

(FWHM).

—— Negrijani TiO2

148 (A,R) ——— Grijani TiOz
2 /\
a |
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2 | \198(,&) / 612(R)
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Slika 22: Ramanovi spektri za negrijane i grijane TiO2 nanocCestice (karakteristi¢ni

maksimumi imaju oznake: A — anatas, R — rutil)

Slika 23 prikazuje dubinski profil kratera preostalog na Ti meti nakon ablacije. 1z tog
profila izradunat je volumen kratera: V,..; = (1.347 + 0.007) * 108 um3. Uz pretpostavku da
je ablatirani materijal titana iskoriSten za sintezu TiO2 nanocestica, njihov ukupan volumen se
moZe izradunati iz volumena kratera i izraza (2) te iznosi 2.391 * 108 um3. Iz tog podatka i
gustoée TiO2 nanodestica (3.8 + 0.1 g/cm3 za amorfne TiO, [193]) mozZe se izradunati ukupna

masa TiO; nanocestica:

Pulsna laserska ablacija je vrSena u volumenu vode 60 mL pa masena koncentracija TiO:
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Slika 23: Profil kratera preostalog nakon ablacije na Ti meti

TEM mjerenja su napravljena za negrijane i grijane nanocestice kako bi se odredio
njihov oblik i distribucija po veli¢ini. Na Slici 24a prikazan je jedan primjer TEM slike za
negrijane TiO2 nanocestice, a na Slici 24b za grijane nanocestice. Na obje slike vidljivo je da
veliku vec¢inu TiOz Cestica ¢ine nanocestice sfernog oblika, 1 da je u vrlo maloj mjeri izraZena

prisutnost drugih, nepravilnih struktura.
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Slika 24: Primjeri TEM snimki TiO2 nanocestica (a — negrijane, b — grijane)

Distribucija TiO2 nanocestica po veli€ini dobivena je analizom velikog broja TEM slika
kakve su prikazane na Slici 24. Distribucija dijametara negrijanih TiO2 nanocestica prikazana
je na Slici 25a, a grijanih nanocestica na Slici 25b. Za obje distribucije je napravljena
LogNormal prilagodba, a pripadne krivulje su takoder prikazane na Slici 25. Maksimum
LogNormal krivulje dobivene prilagodbom iznosi 8.0 + 0.3 nm za negrijane nanocestice i 5.1
+ 0.3 nm za grijane nanodestice. Sirina na polovici visine (,,Full width at half maximum® -
FWHM) iznosi 5.1 nm za negrijane nanocestice 1 3.9 nm za grijane nanocestice. Manja veli¢ina
1 uza distribucija grijanih nanocestica su logicna posljedica njihove kristalizacije uslijed
grijanja, na koju upucuje XRD. Naime, atomi strukturirani u uredenoj kristalnoj fazi zauzimaju

manje prostora nego atomi u neuredenoj amorfnoj fazi.
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Slika 25: Distribucija TiO2 nanocestica po veli¢ini (a — negrijane, b — grijane) s pripadnim

LogNormal prilagodbama

Visokorezolucijski XPS spektar grijanih TiO2 nano€estica za Ti 2p stanja prikazan je na
Slici 26. Gaussijanske prilagodbe su napravljene kako bi se otkrili udjeli pojedinih oksidacijskih
stanja Ti atoma. Ti 2p ima dubletnu strukturu Ti2ps» i Ti 2p1. Ti*" stanjima mogu se pripisati
energije vezanja 458.8 eV (Ti 2p32) 1464.6 eV (Ti 2pi12) a dva mala Ti 2p32 vrha na energijama
vezanja 457.5 eV i 463.2 eV mogu se pripisati Ti’" stanjima [202, 203]. Izradunato je da
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relativni udio Ti** stanja iznosi 9%, a relativni udio Ti*' stanja je 91%. Stanjima Ti>" su, kako

je navedeno u poglavlju 3.2.1, ¢esto pridruzene kisikove vakancije.
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| —— Ti 2p spektar Ti2p,,
—— (Gaussova prilagodba 1
5000 4 |—— Gaussova prilagodba 2 1
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= 4000 -
3 ]
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D | L 1 . I
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Slika 26: XPS spektar TiO> nanocestica 1 pripadne prilagodbe

Na Slici 27 prikazani su fotoapsorpcijski spektri koloidnih otopina koje sadrZe negrijane
1 grijane TiO2 nanocestice te P25. Vidljivo je da se nakon zagrijavanja TiO2 nanocestica
znacajno povecala apsorpcija vidljivog svjetla (pogotovo plavog svjetla) na njima, dok je
istovremeno pala apsorpcija UV zracenja. Povecanje apsorpcije u vidljivom spektru je u skladu
s opazanjem da su nanocestice tijekom zagrijavanja potamnile. Taj efekt je, u skladu s
prethodnim razmatranjima, najvjerojatnije uzrokovan prisutnos¢u Ti*" i njima pridruZenih
kisikovih vakancija na povrSini nanocCestica. Fotoapsorpcijski spektar P25 (¢ija je masena
koncentracija u vodi jednaka onoj od laserski sintetiziranih TiO> nanocestica) pokazuje vecu
apsorpciju u vidljivom podrucju od grijanih i negrijanih nanocestica, ali uzrok tome je ¢injenica
da su P25 cestice puno vece zbog Cega imaju veci udarni presjek rasprSenja. Taucovom
metodom je odredeno da je zabranjena zona negrijanih i1 grijanih nanocestica indirektna. To
upucuje na to da je vjerojatno anatas dominantnija faza od rutila, a to nije bilo moguce ocitati
iz XRD i Ramanove spektroskopije. U umetku Slike 27 prikazani su Taucovi grafovi i pripadne
linearne prilagodbe za odredivanje indirektne Sirine zabranjene zone negrijanih i grijanih

nanocestica. Sirina zabranjene zone negrijanih nanocestica iznosi 3.14 eV, §to je vrijednost koja

60



je bliza uobicajenoj Sirini zabranjene zone za anatas (3.2 eV) nego rutil, Sto takoder upucuje na
zakljucak da anatasa u nanocesticama ima vise nego rutila. Grijanjem je Sirina zabranjene zone
palas3.14 eV na2.79 eV. Iz tog rezultata je jasno da je za povecanu apsorpciju vidljivog svjetla
zasluzno upravo efektivno smanjenje Sirine zabranjenog pojasa, a iz prethodnih rezultata se

moze naslutiti da je uzrok tom smanjenju upravo prisutnost Ti*" i vjerojatna prisutnost kisikovih

vakancija.
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Slika 27: Fotoapsorpcijski (UV-Vis) spektri TiO, nanocestica (grijane, negrijane i P25);
Umetak: Pripadni Taucovi grafovi za racunanje indirektne zabranjene zone negrijanih i

grijanih TiO2 nanocestica

Na Slici 28 prikazani su rezultati fotoapsorpcijskih mjerenja za ¢istu otopinu Mehtylene
Blue u vodi tijekom fotodegradacije uzrokovane UV zra¢enjem. Vidi se da je u 120 minuta
ozracivanja absorbancija MB poprimala sve niZe vrijednosti u mjerenom rasponu valnih duljina
(550 nm — 700 nm). Ovo mjerenje je izvrSeno kako bi se kod ostalih mjerenja u kojima se
promatra fotodegradacija MB u svrhu odredivanja fotokatalitiCke aktivnosti nanocestica moglo
odrediti koliko fotodegradaciji doprinosi sama fotokataliticka aktivnost, a koliki je udio
degradacije koja nastaje zbog interakcije MB s UV zracenjem. Smanjenje absorbancije je
najvise izrazeno oko valne duljine 664 nm gdje absorbancija MB postiZe maksimum i zato ¢e

upravo podaci o maksimumima fotoapsorpcijske krivulje MB tijekom ozracivanja (od kojih ¢e
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se oduzeti odgovaraju¢i doprinos TiO2 nanocestica) posluziti za odredivanje iznosa

fotodegradacijske konstante.
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Slika 28: Fotodegradacija €iste otopine Methylene Blue tijekom ozrac¢ivanja UV zracenjem

Na Slici 29 je prikazana ovisnost fotoapsorpcijske krivulje u vremenu za MB u
prisutnosti negrijanih nanocestica TiO2 kao katalizatora tijekom ozracivanja UV zracenjem.
Vidi se da je smanjenje intenziteta absorbancije neSto vece nego za Cisti MB, §to je znak

fotokataliticke aktivnosti negrijanih TiO2 nanocestica, ali ona nije velika.
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Slika 29: Fotodegradacija Methylene Blue u prisutnosti negrijanih TiO nanocestica tijekom

ozracivanja UV zracenjem
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Na Slici 30 je prikazana ovisnost fotoapsorpcijske krivulje u vremenu za MB u
prisutnosti grijanih nanocestica TiO2 kao katalizatora tijekom ozra¢ivanja UV zracenjem. U
120 minuta je doslo do vrlo znacajnog snizavanja fotoapsorpcijske krivulje, a to je bilo
popraceno intenzitvnom dekolorizacijom ozracivane koloidne otopine. To pokazuje da grijane
TiO2 nanocestice pokazuju jaku fotokatalitiCku aktivnost za raspad MB pod UV zracenjem.
Fotoapsorpcijska krivulja MB nakon 90 minuta viSe nije imala izrazen maksimum na 664 nm
koji je potpuno nestao. Absorbancija nakon 90 i 120 minuta ima ¢ak nesto vece vrijednosti na
manjim valnim duljinama nego na vecim, a to je uzrokovano utjecajem TiO> nanocestica na
spektar. Do potpune fotodegradacije MB u ovom vremenu nije jo$ doslo, jer fotoapsorpcijski
spektar nakon 120 minuta joS uvijek ima oko dva puta vece vrijednosti nego spektar Cistih
grijanih TiO2 nanocestica, a to pokazuje 1 opazanje da je koloidna otopina joS uvijek imala

lagano plavicastu boju.
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Slika 30: Fotodegradacija Methylene Blue u prisutnosti grijanih TiO2 nanoCestica tijekom

ozracivanja UV zracenjem

Slika 31 prikazuje fotoapsorpcijska mjerenja za raspad MB pod UV zracenjem u

prisutnosti P25 TiO: Cestica kao katalizatora. Vidi se da je njihova fotokataliti¢ka aktivnost
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veca nego za negrijane TiO2 nanocestice, a manja od fotokataliticke aktivnosti grijanih TiO»

nanocdestica.

T T T

P25+MB+UV

Absorbancija

0.0 . , : , :
550 600 650 700

A (nm)
Slika 31: Fotodegradacija Methylene Blue u prisutnosti P25 tijekom ozracivanja UV

zracenjem

Iz Beer-Lambertovog zakona je jasno da je koncetracija Methylena Blue proporcionalna
vrijednosti absorbancije Methylena Blue na nekoj valnoj duljini. U ovim fotokatalitickim
eksperimentima ona je raunata tako da se od ukupne absorbancije na valnoj duljini gdje MB
postize maksimum (oko 664 nm) oduzme vrijednost absorbancije koju na toj istoj valnoj duljini
ima otopina Cistog katalizatora. Ako je Co pocetna vrijednost koncentracije MB, a Ao pocetna
vrijednost maksimalne absorbancije MB, ovisnost koncentracije MB o vremenu C(t) je
proporcionalna ovisnosti absorbancije o vremenu A(t): C(t)/Co = A(t)/Ao. Tako je na Slici 32
napravljen graf C(t)/Co u ovisnosti o vremenu za sve sluCajeve razliCitih katalizatora u
fotodegradaciji MB: a) bez katalizatora, b) negrijani TiO2 c¢) grijani TiO> 1 d) P25. Najveca
fotodegradacija je u 120 min postignuta za grijane TiO nanocestice (87%), 1 ona je nesto veca

nego za P25 (74%), a puno vec¢a nego za negrijane TiO2 nanocestice (40%) i Cistt MB (26%).
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Slika 32: Ovisnost maksimuma vrha MB u UV-Vis o vremenu u fotokatalitickim testovima za
UV zracenje u sluc¢ajevima razliCitih katalizatora: a) bez katalizatora b) negrijanih TiO-

nanocestica, ¢) grijanih TiO2 nanocestica 1 d) P25

Budu¢i da u su fotokatalitickoj degradaciji koncentracija 1 djelovanje katalizatora
otprilike konstantni, fotodegradacija kemikalije slijedi tzv. kinetiku pseudo-prvog reda (taj
naziv se koristi jer se zapravo radi o reakciji drugog reda ¢ija je kinetika jednaka ili sli¢na onoj
prvog reda) u kojoj je promjena njezine koncentracije u vremenu opisana sljedeCom
jednadZzbom:

C(t) = Cpekort (33)
Tu je kpr fotodegradacijska konstanta. Logaritmiranjem izraza (33) slijedi:
ln (@) == _kDRt (34)

Co

umjesto ¢ega se ponekad koristi 1 sljedeci oblik:

| c)\ _ 1
og 2 = kppt (35)

Logaritmiranjem y-osi C/Co sa Slike 32 dobiju se grafovi log(C/Co) vs. t koji su
prikazani na Slici 33. Dobivene tocke u sva cCetiri slucaja leze na pravcu i zbog toga su

napravljene Cetiri linearne prilagodbe. Apsolutna vrijednost nagiba svakog od tih pravaca

65



odgovara vrijednosti kpr/In(10) u izrazu (35) pa se na taj nacin za sva cetiri sluCajeva
fotodegradacije MB moze izraunati fotodegradacijska konstanta kpr. Tako izracunate
vrijednosti fotodegradacijskih konstanti su prikazane u Tablici 2. Fotodegradacijska konstanta
negrijanih TiO2 nanocestica (0.00401 min™') nesto je veéa nego za ¢istu MB otopinu (0.00267
min) pa se moZe zakljuciti da one imaju slabu fotokataliti¢ku aktivnost. Razlog tome je $to su
one amorfne pa je vjerojatno u njima veliki utjecaj rekombinacijskih centara na vrijeme zivota
pobudenih elektrona i Supljina. Fotodegradacijska konstanta grijanih TiO2 nanocestica (0.01706
min') je viSe od &etiri puta veéa nego za negrijane TiO2 nanocestice, §to znadi da je grijanje
jako povecalo njihovu fotokataliticku aktivnost. Moze se zakljuciti da je uzrok tome
kristalizacija koja je rezultirala time da nastanu nanocestice s velikim udjelom anatasa i rutila
koji sami po sebi imaju veliku fotokataliticku aktivnost, a fotokatalitickoj aktivnosti jo§ dodatno
mogu doprinositi svi pozitivni utjecaji Ti*" defekata koji su nabrojani u poglavlju 3.2.1.:
smanjenje Sirine zabranjene zone, smanjena rekombinacija elektrona i Supljina i formacija
{001} kristalnih ravnina. Fotodegradacijska konstanta P25 nanodestica iznosi 0.01066 min™’,
Sto je oko 40% manje nego za grijane laserski sintetizirane TiO2 nanocestice. Budu¢i da se P25
Cestice koriste kao referentni uzorak za usporedivanje fotokatalitickih efikasnosti, to je dokaz
da grijane laserski sintetizirane TiO, nanocestice proizvedene u ovom radu imaju izvrsnu
fotokataliticku efikasnost. Uzrok tome mozZe biti spomenuta prisutnost Ti*" stanja, ali jedna od
prednosti laserski sintetiziranih TiO2 nanocestica u odnosu na P25 je i to $to imaju manje
dimenzije, zbog ¢ega imaju veci omjer povrsina/volumen koji je jako vaZzan za fotokatalitiCku

efikasnost.
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Slika 33: Logaritamska ovisnost koncentracije MB o vremenu i odgovarajuce linearne
prilagodbe za izracun fotodegradacijske konstante raspada MB u prisutnosti razlicitih

katalizatora 1 UV zraCenja

Na Slici 34 prikazana su UV-Vis mjerenja fotodegradacije Ciste otopine Rhodamine B
pod UV zracenjem. Vidljivo je da sve toCke na fotoapsorpcijskoj krivulji s vremenom
ozracivanja (ukupno 120 minuta) poprimaju sve nize vrijednosti, a to je najizrazenije za

maksimum (oko valne duljine 554 nm).
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Slika 34: Fotodegradacija Ciste otopine Rhodamine B tijekom ozra¢ivanja UV zrafenjem
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Slika 35 prikazuje UV-Vis mjerenja fotodegradacije RB pod utjecajem UV zraCenja u
prisutnosti negrijanih TiO2 nanocestica. Usporedbom sa Slikom 34 vidi se da je doslo do nesto
vece fotodegradacije u istom vremenu, $to je znak da negrijane TiO> nanocestice pokazuju neku

malu razinu fotokataliticke aktivnosti i za raspad RB, kao §to je bio slucaj i kod MB.

TiO; nanocestice (negrijane) + RB + UV

Absorbancija

0.0 .

T |
450 500 550 600

A (nm)
Slika 35: Fotodegradacija Methylene Blue u prisutnosti negrijanih TiO; nanocestica tijekom

ozracivanja UV zracenjem
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Na Slici 36 prikazana su UV-Vis mjerenja usred 90 minuta fotodegradacije RB pod UV
zraCenjem u prisutnosti grijanih laserski sintetiziranih TiO2 nanocestica. Ovdje je, kao i u
slu¢aju MB, fotokataliticka aktivnost vrlo intenzivna, i nakon 90 minuta ozra¢ivanja doslo je

do skoro potpune fotodegradacije RB.
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g
o
1

-
on
1

Absorbancija
o

0.5 -

0.0 . ,
450 500

A (nm)

Slika 36: Fotodegradacija Rhodamine B u prisutnosti grijanih TiO2 nanocestica tijekom

ozracivanja UV zracenjem
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Na Slici 37 prikazana su UV-Vis mjerenja fotodegradacijskog raspada RB pod UV
zraenjem u prisutnosti P25 TiO; cestica. Kao i u slu¢aju MB, P25 pokazuje vecu
fotokataliticku aktivnost nego negrijane TiO> nanocCestice, a manju nego grijane TiO>

nanocestice u razgradnji RB.
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Slika 37: Fotodegradacija Rhodamine B u prisutnosti P25 Cestica tijekom ozra¢ivanja UV

zra¢enjem

71



Na Slici 38 prikazan je omjer C(t)/Co koncentracije C(t) u vremenu t i pocetne
koncentracije Co za RB tijekom ozra¢ivanja UV zracenjem, koji je dobiven na isti nacin kao i
za MB, a pokazani su grafovi za sve provedene fotodegradacijske testove na RB: a) bez
katalizatora, i u prisutnosti b) negrijanih TiO» nanocestica, c¢) grijanth TiO> laserski

sintetiziranih nanocCestica i ¢) P25 kao katalizatorima.
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Slika 38: Ovisnost maksimuma vrha RB u UV-Vis o vremenu u fotokataliti¢kim testovima za
UV zracenje u sluc¢ajevima razli¢itih katalizatora: a) bez katalizatora, b) grijanih TiO2

nanocestica i ¢) P25
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Na Slici 39 prikazani su log(C/Co) grafovi za sva Cetiri mjerenja fotodegradacije RB i
pripadni pravci linearne prilagodbe iz ¢ijih se nagiba ra¢unaju fotodegradacijske konstante na

isti nacin kako je opisano za slucaj MB.
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Slika 39: Logaritamska ovisnost koncentracije RB o vremenu 1 odgovarajuce linearne
prilagodbe za izracun fotodegradacijske konstante raspada RB u prisutnosti razli¢itih

katalizatora

U Tablici 2 su prikazani podaci o fotodegradacijskim konstantama za mjerenja izvrSena
zaMB 1RB pod UV zrafenjem u prisutnosti razli¢itih katalizatora. Fotodegradacijska konstanta
za raspad &istog RB iznosi 0.00587 min™! §to je 2.2 puta viSe nego za raspad ¢istog MB. U
prisutnosti negrijanih TiO> nanocestica fotodegradacijska konstanta za raspad RB iznosi
0.00882 min!, §to je 50% vise nego u slucaju kad nema katalizatora, i to je znak fotokataliticke
aktivnosti negrijanih TiO> nanocestica za raspad RB, a to¢no toliko poveéanje fotodegradacije
(50%) je bilo prisutno i kod raspada MB u njihovoj prisutnosti. Maksimalna fotokataliticka
aktivnost je dobivena kad su kao katalizator koriStene grijane TiO» nanocestice 1 tu
fotodegradacijska konstanta iznosi 0.02869 min’!, §to je 5.1 puta vise nego za ¢isti RB. Ona je
1.8 puta veca nego kod raspada MB u prisutnosti grijanih TiO2> nanocestica, a toliko je puta
otprilike fotodegradacijska konstanta veca i u slucaju raspada cistog RB u odnosu na raspad

¢istog MB (2.1 puta) i raspada RB u prisutnosti negrijanih TiO2 nanocestica u odnosu na raspad
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MB u njihovoj prisutnosti (2.1 puta). Fotokataliticka aktivnost grijanih TiO> nanocestica je za
raspad RB pod UV zracenjem 2.4 puta veca nego kad se kao katalizator koristi P25
(fotodegradacijska konstanta 0.01257 min™), $to je pokazatelj vrlo velike fotokataliticke
aktivnosti. Ona je puno izrazenija nego kod MB, gdje je bila 60% veca u odnosu na referentni

katalizator P25.

Tablica 2: Fotodegradacijske konstante kpr izraCunate za fotodegradaciju Methylena Blue i

Rhodamina B pod UV zracenjem u prisutnosti razli¢itih katalizatora

Bojilo / Bez TiO, / Negrijani TiO»/ Grijani TiO2/ P25 / min’!
katalizator min’! min’! min’!
Methylene Blue 0.00267 0.00401 0.01706 0.01066
Rhodamine B 0.00587 0.00882 0.03014 0.01257

Na Slici 40 prikazan je omjer C(t)/Co koncentracije C(t) u vremenu t i pocetne
koncentracije Co za Methylene Blue tijekom ozracivanja vidljivim svjetlom u prisutnosti
grijanih TiO2 nanocestica i P25 kao referentnog katalizatora, a na Slici 41 je isto prikazano za
Diazepam. Ciste otopine MB i Diazepama ne doZivljavaju raspad u prisutnosti primjenjenog

intenziteta vidljivog svjetla tako da se prikazani raspadi mogu pripisati iskljucivo fotokatalizi.
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Slika 40: Ovisnost koncentracije Methylene Blue o vremenu u fotokatalitickim testovima za

ozracivanje vidljivim svjetlom u prisutnosti grijanih TiO nanocestica i P25 kao katalizatora
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Slika 41: Ovisnost koncentracije Diazepama o vremenu u fotokatalitickim testovima za

ozracivanje vidljivim svjetlom u prisutnosti grijanih TiO; nanocestica i P25 kao katalizatora

1z podataka prikazanih na Slikama 40 1 41 izracunate su fotodegradacijske konstante za
svaki prikazan slucaj, i one su prikazane u Tablici 3. Mjerenja koncentracije Diazepama su
vrSena HPLC-om zbog Cega su one preciznije odredene nego koncentracije MB koje su
dobivene iz UV-Vis podataka. To je razlog zbog ¢ega pripadne relativne pogreske ve¢e za MB
nego za Diazepam. Iz prikazanih rezultata vidi se da je fotodegradacijska konstanta za raspad
MB pod vidljivim zracenjem Ccetiri puta veca kad se kao katalizator koriste grijane TiO2
nanodestice (0.0064 min™) nego P25 (0.0016 min'), a za raspad Diazepama je ona 1.8 puta
ve¢a kad se koriste TiO grijane nanocestice (0.0046 min™') nego P25 (0.0026 min™). Iz
strukturne analize grijanih TiO> nanocestica moze se zakljuciti da je uzrok njihove
fotokataliticke aktivnosti s obzirom na vidljivu svjetlost smanjena Sirina zabranjene zone i
pojacana apsorpcija vidljivog svjetla ¢emu vjerojatno doprinose unutarpojasna stanja od kojih

najznacajniji utjecaj imaju Ti*" stanja i kisikove vakancije.

Tablica 3: Fotodegradacijske konstante kpr raspada MB i1 DIA u prisutnosti razli€itih

katalizatora 1 vidljivog svjetla

Bojilo/katalizator Grijani TiO> / min™! P25 /min’!
Methylene Blue 0.0064 + 0.0009 0.0016 + 0.0004
Diazepam 0.0046 + 0.0003 0.0026 = 0.0001
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5.3. Fotodegradacija MB i RB u prisutnosti laserski sintetiziranih ZnO nanodestica u

ovisnosti o koncentraciji katalizatora i bojila

Laserskom ablacijom u vodi sintetizirana je koloidna otopina ZnO nanocestica. Na Slici
42 prikazan je poluprofil kratera preostalog na ZnO meti nakon laserske ablacije dobiven
obradom mikroskopskih slika kratera na razli¢itim dubinama, na nac¢in opisan u poglavlju 4.1.
Iz njega je izraGunat volumen kratera koji iznosi Vz,o = 5.61 - 107 um3. Kad se Vo pomnozi
s gusto¢om ZnO (pzno = 5.61 g/cm?) dobiva se masa ablatiranog ZnO koja iznosi mz,o =
0.31mg. Kad se mzyo podijeli s volumenom Milliq vode V;;; = 25 mL dobije se masena
gusto¢a ZnO cCestica u sintetiziranoj koloidnoj otopini: Cygge, = 12.6 mg/L, gdje je oznaka
Ci1009 upotrijebljena kako bi se naznacilo da se radi o nerazrijedenoj otopini. Ta je otopina
razrijedena mijeSanjem s odgovaraju¢im koli¢inama vode kako bi se dobile otopine sa sljede¢im
udjelima ZnO u odnosu na pocetnu otopinu: 30%, 10% 1 3% 1 u skladu s time njihove masene

koncentracije iznose C3q9, = 3.8 mg/L, Cipo, = 1.3 mg/L i C3¢, = 0.4 mg/L.
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Slika 42: Poluprofil kratera preostalog na ZnO meti nakon laserske ablacije

Na Slici 43 prikazane su primjeri SEM slika Cestica iz koloidne otopine na silicijevom
supstratu. Na Slici 43a vidi pregledno se vidi raznolikost nastalih Cestica. Medu njima najvise
ima nanocestica, ali osim njih ablacijom su nastale 1 razne druge strukture, Cesto nepravilnog

oblika. Fokusiranjem na nanocestice vidi se da su one uglavnom sfernog oblika, kako je vidljivo

76



na Slici 43b. Na Slici 44 su prikazani primjeri struktura koje nisu nanocestice pa tako Slika 44a
prikazuje veliku sfernu Cesticu koja povrsinom i oblikom podsjeca na grudu snijega, a na Slici
44b prikazane su nano-ravnine na kojima je vidljiva prisutnost sfernih nanocestica koje su
zarobljene na njima ili prianjaju uz njih. Analizom rezultata EDS mjerenja (Slika 45) dobiveno
je da u sintetiziranim Cesticama omjer broja atoma Zn i O iznosi 52:48, iz ¢ega slijedi da je,
oc¢ekivano, ZnO u njima dominantan materijal zbog ¢ega ¢e u nastavku teksta biti koristen naziv

,,Zn0O nanocestice®, buduci da prevladavaju nanocesti¢ne stukture.

Slika 43: Primjeri SEM slika laserski sintetiziranih ZnO cestica: a) rezolucija 12x9 pm —
detaljan pregled sintetiziranih ZnO struktura, b) rezolucija 2x1.5 pm — sferne ZnO

nanocestice

Slika 44: SEM slike: a) struktura jedne sferne nanocestice, b) nano-ravnine prekrivene

nanocesticama
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Slika 45: EDS mjerenje na ZnO nanocestici (umetak: uveéan prikaz glavnih vrhova za O i Zn)

Analizom SEM slika poput onih na Slici 43 odredena je distribucija nastalih ¢estica po
velic¢ini, koja je prikazana na Slici 46. Prilagodbom dobivene raspodjele na LogNormal krivulju
dobiveno je da ona ima maksimum na dijametru nanocestica d = 47 + 2 nm. Zbog postojanja
nepravilnih struktura u koloidnoj otopini nije moguce precizno odrediti broj¢anu koncentraciju

nanocestica u njoj kao $to je to napravljeno za TiO2 nanocestice u 5.1.
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Slika 46: Distribucija ZnO nanocestica po veliini
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Na Slici 44 prikazan je izmjereni XRD spektar ZnO nanocestica Cija je kristalini¢nost
ispitivana, a zbog usporedbe je prikazan i referentni ZnO spektar (JCPDS-ICDD #36-1451). 1z
XRD spektra se vidi da su ZnO nanocestice kristalini¢ne i usporedbom s teorijskim spektrom
moze se zakljuciti da imaju heksagonskoj vurcitnu fazu. Prisutnost svih glavnih difrakcijskih
maksimuma ukazuje na proizvoljnu usmjerenost pojedinih kristalita u ZnO, odnosno ne postoji

dominantna orijentiranost.
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Slika 47: XRD spektar sintetiziranih ZnO nanocestica i referentni spektar ZnO (JCPDS 36-
1451)

Visokorezolucijski XPS spektri prikazani su na Slici 48a (za Zn 2p3.2) i Slici 48b (za O
Is). Zn 2p3,> vrhu odgovara prilagodba koja postize maksimum na 1021.5 eV, a koji odgovara
Zn>" stanjima u ZnO kristalnoj reSetci. O 1s spektar ima dva doprinosa. Gaussijan s
maksimumom na 531.6 eV u prilagodbi sudjeluje s udjelom 87% i moze se pripisati
adsorbiranim OH ili C-O grupama 1 djelomi¢no podru¢jima s deficitom kisika u kristalnoj
resetci ZnO, odnosno kisikovim vakancijama [204]. Drugi gaussijan ima maksimum na 530.3
eV iu prilagodbi O 1s spektra sudjeluje s udjelom 13%, a moZe se pripisati O* stanjima u ZnO
kristalnoj reSetci. Na XPS dubinskim profilima prikazanima na Slici 49 vidljiva je visoka
koncentracija C blizu povrSine uzorka, $to je vjerojatno povezano s C-O grupama koje su

nastale povrSinskim oneciS¢enjem tijekom pripreme uzorka za XPS analizu.
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Slika 48: Visokorezolucijski XPS spektar sintetiziranih ZnO nanocestica i prilagodbe za a) Zn
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Na Slici 50 vidi se fotoapsorpcijski spektar €iste koloidne otopine ZnO nanocestica

(Czno = 100%). On je iskoristen kako bi se Taucovom metodom (umetak slike 50) odredila

vrsta 1 Sirina zabranjenog pojasa ZnO. Linearnom prilagodbom dijela Taucovog grafa
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(Ahf)? vs hf dobiven je pravac koji ima odsjec¢ak na osi /fiznosa 3.30 eV, §to je upravo iznos
energije direktnog zabranjenog pojasa. To je vrlo blisko o¢ekivanoj vrijednosti zabranjenog

pojasa za ZnO (3.37 eV), koji je direktan poluvodic.
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Slika 50: Fotoapsorpcijski spektar ZnO koloidne otopine; Umetak: Taucov graf za raCunanje

indirektne Sirine zabranjenog pojasa

Na slici 51 prikazani su primjeri smanjenja absorbancije uslijed fotodegradacije MB
(Slika 51a) 1 RB (Slika 51b) tijekom ozrafivanja UV zrafenjem u prisutnosti laserski
sintetiziranih ZnO nanocestica. U ovim primjerima bojila se nalaze u nerazrijedenoj (Cioov)
koloidnoj otopini ZnO gdje pocetna koncentracija bojila odgovara maksimumu A¢=2

fotoapsorpcijskog spektra otopine Cistog bojila u podrucju valnih duljina vidljive svjetlosti.
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Slika 51: Fotodegradacija a) MB i b) RB u nerazrijedenoj koloidnoj otopini ZnO (Czu.0 =

100%) tijekom ozracivanja UV zraenjem
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Na Slici 52 prikazana je vremenska ovisnost fotoapsorpcijskog maksimuma otopina MB
(Slika 52a) i RB (Slika 52b) ozracivanih UV zracenjem za Cetiri razli¢ite koncentracije
katalizatora ZnO, u slucaju pocetne koncentracije bojila koja odgovara fotoapsorpcijskom
maksimumu Ao=2 u otopini bez katalizatora. Ti su podaci dobiveni o€itavanjem maksimuma
fotoapsorpcijskih krivulja usred fotodegradacije (kao sa Slike 51 za slucaj Cioow 1 Ao = 2).

Njihova pocetna vrijednost je vec¢a od 2 upravo zbog prisutnosti katalizatora.

Iz podataka kakvi su prikazani na Slici 52 od kojih su oduzete vrijednosti absorbancije
za Cistu otopinu ZnO na odgovarajucoj valnoj duljini, napravljeni su In(C/Co) vs. t grafovi (Slika
53) na isti nacin kako je to napravljeno za TiO2 u poglavlju 5.2. (Slike 33 i 39) kako bi se
koriStenjem pseudo-prvog modela reakcije iz nagiba dobivenih pravaca izracunale

fotodegradacijske konstante kpr.
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Slika 52: Ovisnost apsorpcijskog maksimuma a) MB 1 b) RB tijekom fotodegradacije za

razli¢ite koncentracije ZnO katalizatora 1 pocetnu koncentraciju bojila koja odgovara Ao =2
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Slika 53: In(C/Co) vs. t graf fotodegradacije a) MB i b) RB pod UV zracenjem u prisutnosti

razli¢itih koncentracija katalizatora ZnO, za poc¢etnu koncentraciju bojila koja odgovara Ao =

2
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U Tablici 4 dan je pregled izracunatih fotodegradacijskih konstanti i odgovarajucih
vremena poluraspada za svaki mjereni slucaj (bojilo MB 1 RB, razli¢ite koncentracije ZnO i

razliCite poCetne koncentracije bojila).

Tablica 4: Fotodegradacijske konstante (kpr), R? i vremena poluraspada MB i RB za razli¢ite

koncentracije ZnO nanocestica i razli¢ite pocetne koncentracije bojila

Ao Czno MB RB
kpr (min™") R? t12 (min) kor (min™) R? t12 (min)
Ci00% 0.0559 0.9784 124 0.0425 0.9998 16.3
Cs0% 0.0457 0.9838 15.2 0.0244 0.9988 28.4
2 Cio% 0.0227 0.9934 30.5 0.0156 0.9793 443
Cso 0.0114 0.9916 60.8 0.0074 0.9983 93.5
bez ZnO 0.0004 0.9350 1733 0.0025 0.9899 281
Ci00% 0.0805 0.9855 8.6 0.0510 0.9855 13.6
Cs0% 0.0636 0.9914 10.9 0.0301 0.9914 23.1
1 Cio% 0.0565 0.9991 12.3 0.0258 0.9991 26.9
Cso 0.0192 0.9872 36.1 0.0168 0.9872 41.4
bez ZnO 0.0010 0.9844 673 0.0036 0.9863 193
Ci00% 0.0983 0.9942 7.1 0.0538 0.9979 129
Cao% 0.0820 0.9925 8.5 0.0343 0.9942 20.2
0.5 Cio% 0.0456 0.9964 15.2 0.0262 0.9914 26.4
Cso% 0.0185 0.9709 37.5 0.0258 0.9927 26.9
bez ZnO 0.0026 0.9688 266 0.0044 0.9800 159

Ovisnost fotodegradacijskih konstanti kpr 0 koncentraciji katalizatora ZnO (ukljucujuci
1 slucaj bez katalizatora) je prikazana na Slici 54 za MB (Slika 54a), RB (Slika 54b) za sve tri
pocetne koncentracije bojila (Ao =2, 110.5). Za svaku fotodegradacijsku konstantu prikazana

je 1 pripadna pogreska.

Fotodegradacijska konstanta kpr za MB (Slika 54a) u svim slucajevima raste s
povecanjem Czno, dok se istovremeno nagib kpr vs. Czno krivulje smanjuje s povecanjem Czqo.
Taj rezultat moze biti objasnjen istovremenim djelovanjem dvaju efekata. Prvi efekt doprinosi
rastu fotodegradacijske konstante jer se povecanjem koncentracije fotokatalitiCkog materijala
povecava i1 povrSina tog materijala na kojoj se dogadaju fotokataliticke reakcije 1 upada UV
zracenje. Tada je broj pobudenih elektrona i Supljina veéi §to dovodi do poveéane proizvodnje
reaktivnih radikala odgovornih za degradaciju bojila. Drugi efekt doprinosi smanjenoj
fotodegradaciji zbog smanjenja transmitivnosti UV zracenja u koloidnoj otopini s povecanjem
koncentracije ZnO. To znaci da se smanjuje i broj pobudenja elektrona i Supljina jer su ona
uzrokovana UV zrafenjem, a to smanjenje je viSe izrazeno u dijelovima otopine koji su

udaljeniji od dijela kivete na koji zracenje upada.

U skladu s tom analizom, o¢ekivano je da postoji neka koncentracija Cwm katalizatora na

kojoj fotodegradacijska konstanta postize maksimalnu vrijednost zbog medudjelovanja dva
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spomenuta efekta. Postojanje takve optimalne koncentracije vidi se u [205] gdje je mjerena
fotodegradacija MB u prisutnosti razli¢itih koncentracija TiO> nanocestica, u [206] gdje je
varirana koncentracija ZnO i TiO» u fotokatalitickoj degradaciji bojila Acid-Brown 14, 1u [207]

gdje je varirana koncentracija ZrO» katalizatora u fotodegradaciji MB i RB.

Koncentracije ZnO katalizatora u ovom radu su oc¢ito manje od Cy, iako je u slucaju
MB skoro doslo do saturacije kpr s povec¢anjem Czno. Najveca fotodegradacijska konstanta za
MB u ovom radu postignuta je na koncentraciji ZnO Cioo% 1 koncentraciji MB koja odgovara
Ao = 0.5 i iznosi kpr = 0.0983 min’!, s pripadnim vremenom poluraspada ti» = 7.1 min.
Zanimljivo je usporediti ovu fotokataliticku aktivnost s onom koja se postize koriste¢i ZnO
nanocestice proizvedene drugim metodama, poput sol-gel ili precipitacije. Te metode su
koriStene za sintezu ZnO nanocCestica u [208] gdje je mjerena fotodegradacija MB ozracenog
UV zracenjem u njihovoj prisutnosti na razli¢itim masenim koncentracijama katalizatora. U
tom radu optimalna koncentracija katalizatora iznosi 250 mg/L i na njoj je postignuta
fotodegradacijska konstanta 0.008 min"' za ZnO nanocestice sintetizirane sol-gel metodom i
0.0079 min™ za ZnO nanodestice sintetizirane precipitacijom, oboje na po¢etnoj koncentraciji
bojila 20 mg/L. Fotodegradacijska konstanta postignuta u ovom radu je desetak puta veca na
dvadesetak puta manjoj masenoj koncentraciji ZnO katalizatora, §to ukazuje na veliku
fotokataliticku aktivnost laserski sintetiziranih ZnO nanocestica, iako usporedba sa
spomenutim radom nije savrSena zbog nemogucénosti usporedbe drugih uvjeta poput intenziteta

UV zralenja.
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Slika 54: Fotodegradacijske konstante (kpr) za raspad a) MB i b) RB u ovisnosti o

koncentraciji ZnO katalizatora za razli¢ite pocetne koncentracije bojila
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Fotodegradacijska konstanta kpr za RB prikazana na Slici 54b raste se s povecanjem
koncentracije Czno katalizatora za sve tri pocetne koncentracije bojila, ali saturacija je puno
manje izrazena nego u slu¢aju MB. To znaci da u ovom slucaju efekt povezan s povecanjem
povrsine fotokatalitickog materijala ima puno veci utjecaj nego drugi efekt, povezan sa
smanjenjem transmitivnosti UV zracenja uslijed povecanja koncentracije ZnO. Uzrok te razlike
u odnosu na MB, moze biti ¢injenica da MB ima puno vecu absorbanciju u UV podrucju nego
RB. Vece vrijednosti greske kpr u slucaju fotodegradacije MB u odnosu na RB mogu se
pripisati tome da tijekom fotodegradacije MB dolazi do vecih promjena u transmitivnosti
otopine s obzirom na UV zracenje nego u slucaju fotodegradacije RB, a uzrok tome je opet
¢injenica da MB znacajno vise absorbira UV zracenje nego RB pa to dovodi do veée promjene
kpr usred raspada bojila. Najveca fotodegradacijska konstanta za RB je postignuta za Ao = 0.5

i Czno = 100% gdje je kpr = 0.0537 min™! i ti2 = 12.9 min.

U slucaju MB, razlika izmedu fotodegradacijskih konstanti za koncentracije ZnO
katalizatora Cioo% 1 C30% manja je od 20%. To znaci da koloidna otopina s koncentracijom
katalizatora Cso, = 3.8 mg/L mozZe biti koriStena u fotokatalitickoj degradaciji MB sa skoro
istom efikasnos¢u kao kad se koristi koncentracija Cioo% = 12.6 mg/L, $to je u prakti¢nim
primjenama korisno zbog ustede materijala i energije u proizvodnji katalizatora, a smanjena je

1 mogucénost aglomeracije ZnO nanocestica.

Kako bi se odredio efekt pocetne koncentracije bojila na efikasnost fotodegradacije, u
Tablici 5 prikazana je usporedba fotodegradacijskih konstanti za Cioow 1 C30% na razliCitim
pocetnim koncentracijama bojila. Oc¢ito je da se sa povecanjem pocetne koncentracije bojila
smanjuje fotodegradacijska konstanta. Takva relacija je dobivena i u [206, 209, 210] gdje je
objasnjena s nekoliko mogucih uzroka. Prvi uzrok je apsorpcija UV svjetla na molekulama
bojila (slobodnim ili onima koje prianjaju na povrSinu katalizatora) i produktima nastalim
njihovom degradacijom, §to znaci da je s pove¢anjem koncentracije bojila manje UV svjetla
dostupno za pobudivanje parova elektron/Supljina u fotokatalitiCkom materijalu. Ocekuje se da
je taj efekt jaci u slucaju MB, jer on u ve¢oj mjeri absorbira UV svjetlo nego RB i vjerojatno je
to razlog zasSto je omjer kpr(Ao=0.5)/kpr(Ao=2) (Tablica 5) ve¢i za MB nego za RB za obje
prikazane koncentracije ZnO (Cioo% 1 Cso%). Nadalje, prevelika prekrivenost povrSine
katalizatora molekulama bojila moze zna¢ajno smanjiti brzinu fotodegradacije tih molekula
zbog blokiranja upadnog UV svjetla na katalizator §to onemogucéava proizvodnju dovoljne
koli¢ine reaktivnih radikala potrebne za njihovu brzu razgradnju. To smanjuje efektivnu

povrsinu katalizatora zbog ¢ega se smanjuje fotodegradacijska konstanta. Zatim, reaktivni
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radikali interagiraju i sa degradacijskim produktima bojila pa ih je manje dostupno za
degradaciju samog bojila, sto je takoder uzrok pojave da je fotodegradacijska konstanta manja
na ve¢im pocetnim koncentracijama bojila. Taj efekt je dodatno pojacan Cinjenicom da je
koncentracija degradacijskih produkata najve¢a upravo u blizini povrSine fotokatalitickog

materijala gdje reaktivni radikali stupaju u reakcije.

Tablica 5: Fotodegradacijske konstante (kpr) 1 omjer kpr(Ao=0.5)/kpr(A¢=2) raspada MB i

RB za razlicite pocetne koncentracije bojila i koncentracije katalizatora Ciooe 1 C30%

Velic¢ina C100% C30%
4 DRMMB) 1y kg fmin? PRMB) DR (D]
/min /min /min
0.056 0.043 0.046 0.024
1 0.081 0.051 0.064 0.030
0.5 0.098 0.054 0.082 0.034
DR(A40 = 0.5)/DR (4o =2) 1.75 1.26 1.78 1.42

5.4. Fotokataliticka aktivnost laserski sintetiziranih ZnO nanocestica dopiranih srebrom

Laserskom ablacija je vrSena u vodi na ZnO meti. SEM slike svih uzoraka pokazuju da
je ona rezultirala sintezom koloidnih ¢estica raznolikih veli¢ina i oblika. Na Slici 55 pokazani
su primjeri SEM snimki za dvije razlicite skale 1 za slucajeve u kojima je za depoziciju srebra
u PLD koriSteno 1000 pulseva (Slika 55a) 1 500 pulseva (Slika 55b). Na Slici 55a vidi se da
prevladavaju sferne nanocestice, ali vidljive su i mikrocestice u obliku krhotina nepravilnog
oblika. Te krhotine su vjerojatno ZnO materijal koji nije sintetiziran u procesima koji se
pojavljuju tijekom hladenja ablacijskog oblaka, nego je nastao otkidanjem od povrSine
ablacijske mete tijekom interakcije s laserskom zrakom. Na Slici 55b jasno se vidi nekoliko
sfernih nanocestica veli¢ine dijametra oko 100 nm, ali takoder je prisutan i aglomerirani
materijal koji sadrZi brojne manje nanocestice i nanozice. Distribucija sintetiziranih Cestica po
veli¢ini napravljena je analizom desetak SEM slika kakve su prikazane na Slikama 55a 1 55b,
a prikazana je na Slici 55c. Na istoj slici je prikazana i LogNormal funkcija koja je dobra

prilagodba dobivene distribucije, a dijametar na kojoj ona postize maksimum je (47 + 2) nm.
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Slika 55: SEM slike koloidnih Cestica iz laserski sintetiziranih otopina za a) 1000 pulseva i b)
500 pulseva koristenih za depoziciju srebra na ZnO supstrat u PLD; ¢) Distribucija po veli¢ini

iz SEM

Na Slici 56 prikazan je XRD spektar koloidnih nanocestica (uzorak u kojem je 3000
pulseva u PLD koristeno za depoziciju srebra) i referentni XRD spektralni vrhovi za ZnO
(JCPDS 36-1451), Ag (JCPDS 04-0783), AgO (JCPDS 43-1038) i Ag2O (JCPDS 76-1393).
Vecina vidljivih Braggovih vrhova u spektru (31.75° - 100, 34.45° - 002, 36.2° - 101, 47.6° -
102, 56.55° - 110, 62.85° - 103, 68° - 112 1 69.1° - 201) odgovara ZnO vurcitnoj kristalnoj
strukturi, Sto se vidi iz usporedbe s referentnim ZnO spektrom, pa na tu strukturu otpada i veéina
ablatiranog materijala. Prisutnost svih glavnih ZnO difrakcijskih vrhova ukazuje na to da su
ZnO kristaliti u filmu proizvoljno orijentirani. Vrh niskog intenziteta na 32.75° vjerojatno se
moze pripisati odgovaraju¢em vrhu u AgO referentnom spektru. Vrhovi za Cisto srebro nisu

vidljivi, iz cega se moze zakljuciti da srebra u koloidnoj otopini nema u obliku Cistih
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nanocestica srebra ili srebrnih kristalita, nego su atomi srebra dobro inkorporirani u ZnO
kristalnu resektu. Budu¢i da je za XRD analizu odabran uzorak u kojem je koristen najveci broj
pulseva za depoziciju srebra u PLD (3000p) i jer je to jedini parametar u sintezi koji se razlikuje
u odnosu na sintezu drugih uzoraka, slijedi da se i za druge uzorke takoder moze oc¢ekivati da
u njima prevladava ZnO vurcitna kristalna struktura s nekim udjelom srebra inkorporiranim u

7ZnO kristalnu resetku.
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Slika 56: XRD spektar ZnO nanocestica dopiranih srebrom (3000 pulseva koriSteno za
depoziciju srebra u PLD) i referentni XRD spektralni vrhovi za ZnO, Ag, AgO 1 Ag0

Na Slici 57 prikazan je XPS spektar ZnO nanocestica dopiranih srebrom za uzorak u
kojem je 3000 pulseva koriSteno za depoziciju srebra u PLD. U njemu je vidljiva prisutnost
karakteristi¢nih vrhova za cink (Zn 2p, Zn 3s, Zn 3p, Zn 3d i Augerovi vrhovi Zn LMM)), kisik
(O 1s 1 Augerovi vrhovi O KLL ), srebro (Ag 3d) i ugljik (C 1s). Pripadni visokorezolucijski
XPS spektri prikazani su na Slici 58, za vrhove a) Zn 2p3p», b) Ag 3d, ¢) O Is i d) C Is.
Dekonvolucijom Zn 2ps3.2 vrha (Slika 58a) dobiva se da dominira gaussijan s maksimumom na
1021.5 eV koji odgovara Zn*" stanjima u ZnO kristalnoj resetci [211], dok je porijeklo vrha na
1019.7 eV nejasno, ali njegov doprinos je vrlo mali. Od Ag 3d stanja (Slika 58b) prisutni su Ag
3dsp vrh na 367.3 eV 1 Ag 3d3»2 vrh na 373.3 eV koji su vjerojatno povezani s Ag-O vezama,

jer isti vrhovi su karakteristi¢ni za Ag>O [212]. Za Cisto metalno srebro ocekivane vrijednosti
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Ag 3d stanja su 368.3 eV za Ag 3ds»1374.3 eV za Ag 3ds» [213], a njihova odsutnost znaci da
se srebro ne javlja u formi samostalnih Ag nanocestica ve¢ je inkorporirano u ZnO.
Dekonvolucijom O 1s (Slika 58c) vrha dobije se gaussijan s maksimumom na 529.9 eV koji
dolazi od kisika u kristalnoj resetci ZnO i gaussijan s maksimumom na 531.6 eV koji se moze
pripisati kisiku u hidroksilnim (O-H) vezama [211]. Dekonvolucijom C 1s stanja (Slika 58d)
dobije se da doprinose dva gaussijana, s maksimumom na 288.6 eV koji se moze pripisati C=0O
vezama, 1 s maksimumom na 284.7 eV koji se moze pripisati C-C vezama [214]. Ugljik je

prisutan kao necisto¢a na snimanom uzorku.
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Slika 57: XPS spektar ZnO nanocestica dopiranih srebrom (3000 pulseva koriSteno za

depoziciju srebra u PLD)
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Slika 58: Visokorezolucijski spektri ZnO nanocestica dopiranih srebrom (3000 pulseva

koriSteno za depoziciju srebra u PLD) i1 prilagodbe za a) Zn 2p3/2, b) Ag 3d,c) O 1sid) C 1s

Iz XPS su izracunati atomski udjeli za svaki element vidljiv u spektru (Zn, O, Ag i C).

Iz njih se, nakon oduzimanja doprinosa necistoca, mogu izracunati maseni udjeli Ag atoma u

ZnO nanocesticama, ali dobivene vrijednosti se odnose samo na podrucje u nanocesticama koje

je snimano XPS-om, odnosno do dubine 5 nm u materijalu. Na Slici 59 prikazana je ovisnost

masenog udjela srebra u nano¢esticama ZnO (izraCunato iz XPS podataka) u ovisnosti o broju

pulseva koriStenih za depoziciju srebra u PLD. Vidi se da udio srebra u ZnO raste s brojem

pulseva u PLD, do maksimalne vrijednosti 4.5% za 3000 pulseva.

94




1 ] I | I 1 I

S XPS E }
g :
©
)
0 3- .
n
o
o
=3 _
c
L
73]
©
= 14 .

Eﬁ-“-
0+ [ .

! I ! I ! 1 ! I N I ! I
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Broj pulseva u PLD
Slika 59: Maseni udio srebra u ZnO nanocesticama dopiranim srebrom u ovisnosti o broju

pulseva koriStenih za depoziciju srebra u PLD, izra¢unato preko XPS

Iz ICP-OES mjerenja dobiveno je da je masena koncentracija cinka u svakoj koloidnoj
otopini priblizno jednaka i ima vrijednost 80 = 3 mg/L. Pod pretpostavkom da je vecina
koloidnog materijala u sintetiziranim otopinama ZnO (dopiran srebrom), moZe se izracunati
masena koncentracija ZnO 1 ona iznosi 101 + 3 mg/L. Maseni udio srebra u koloidnim
nanocesticama je (osim preko XPS kao na Slici 59) procijenjen i preko rezultata dobivenim iz
ICP-OES mjerenja, pod pretpostavkom da je vecina Ag atoma inkorporirana u ZnO, a da je ta
pretpostavka zadovoljena zaklju¢eno iz XRD 1 XPS mjerenja. Na Slici 60 prikazan je na taj
nacin izraCunat maseni udio srebra u ZnO nanocesticama za svaki broj pulseva koristen za
depoziciju Ag u PLD. MozZe se uociti da su maseni udjeli srebra izra¢unati pomocu ICP-OES
(Slika 60) puno manji nego oni dobiveni iz XPS (Slika 59). Tako za uzorak u kojem je 3000
pulseva koriSteno za depoziciju srebra u PLD maseni udio srebra dobiven preko XPS iznosi
4.5%, a preko ICP-OES iznosi 0.55%, dakle 8 puta manje. ICP-OES mjerenje je sigurno
preciznije jer je u njega ukljucen sav koloidni materijal iz otopine, dok XPS snima samo do 5
nm dubine 1 to na pojedinim toCkama na uzorku gdje je izvrSeno mjerenje. Zato se moze
zakljuciti da je srebro u dobivenim dopiranim nanocesticama ZnO puno vise koncentrirano u

blizini njihove povrsine nego u njihovoj unutrasnjosti.
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Na Slici 60 vidi se i da je porast masenog udjela srebra sa brojem pulseva sporiji za veci
broj pulseva u PLD. Takva ovisnost je vjerojatno povezana sa ovisnoscu broja deponiranih Ag
atoma na ZnO supstrat o broju pulseva u PLD. Nekoliko je mogucih objasnjenja za tu relaciju.
Prvo, upadni Ag atomi iz oblaka plazme formiranog tijekom ablacije u PLD mogu imati
dovoljno veliku energiju da potaknu izbacivanje drugih Ag atoma koji su ve¢ deponirani na
ZnO supstrat. Drugo, Ag ioni su pozitivno nabijeni pa postoji velika vjerojatnost da je
deponirani Ag film takoder pozitivno nabijen budu¢i da se ZnO supstrat nalazi na elektricki
neizoliranom postolju. Zato bi Ag ioni mogli biti elektricki odbijeni od Ag filma i o¢ekivano je
da to odbijanje bude vecée kad je vise Ag atoma ve¢ prisutno u filmu pa bi se zbog toga brzina
depozicije smanjivala s pove¢anjem broja pulseva u PLD. Trece, s pove¢anjem broja pulseva u
PLD, prosjecan broj laserskih pulseva koji pogodi istu poziciju na Ag meti takoder raste. To
znaci da se uvjeti fokusiranja s vremenom ozracivanja pogorSavaju, pa se energija pulsa
raspodjeljuje na veéu povrSinu Ag mete. Zbog toga se smanjuje prosjena energija atoma u
plazmi, $to znac¢i da manje Ag atoma ima dovoljnu energiju potrebnu za uspje$nu depoziciju na

ZnO supstrat.
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Slika 60: Maseni udio srebra u ZnO nanocesticama dopiranim srebrom u ovisnosti o broju

pulseva koristenih za depoziciju srebra u PLD, izracunato preko ICP-OES
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Na Slici 61 prikazana su fotoapsorpcijska mjerenja na koloidnim otopinama cistih
ZnO nanocestica i ZnO nanocestica dopiranih srebrom u kojima je za depoziciju srebra u PLD
koristeno 200, 2000 i 3000 pulseva. Iz sli¢nosti izmedu apsorpcijskih intenziteta u razlicitim
koloidnim otopinama i ¢injenice da su u njima masene koncentracije ZnO priblizno jednake
(iz ICP-OES), moze se zakljuciti da nema velike razlike izmedu distribucija po veli¢ini ZnO
nanocestica u razlicitim sintetiziranim koloidnim otopinama. Zato je glavna razlika izmedu
njih drugaciji udio srebra u ZnO nanocesticama, $to je posebno vazno za njihovu primjenu
kao katalizatora u fotokataliti¢koj degradaciji okolnih kemikalija. U podrucju valnih duljina
350 — 600 nm vidi se da konveksnost fotoapsorpcijske krivulje pada s porastom broja pulseva
za depoziciju srebra u PLD. Nadalje, vrijednosti absorbancije u podrucju 350 — 600 nm i UV
podrudju su nesto vece kad je u PLD koriSten veci broj pulseva. Ta opazanja mogu se
objasniti utjecajem prisutnosti srebra, ¢ija apsorpcija je najveca u tim podrucjima valnih
duljina [27]. Metalni vrh srebra s maksimumom na oko 400 nm nije jasno vidljiv i to je joS$

jedan pokazatelj da je srebro inkorporirano u ZnO kristalnu reSetku.
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Slika 61: Fotoapsorpcijski spektar koloidnih otopina sintetiziranih laserskom ablacijom u vodi
na ¢istoj ZnO meti 1 ZnO metama prekrivenim slojem srebra sa 200, 2000 1 3000 pulseva

koristenih u PLD
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Fotoapsorpcijska mjerenja napravljena na sintetiziranim koloidnim otopinama ZnO
nanocestica dopiranim srebrom (kakva su prikazana na Slici 58) koriStena su za ra¢unanje Sirine
zabranjenog pojasa Taucovom metodom. Taucov graf za otopinu ¢istih ZnO nanocestica, kojim
se raCuna Sirina direktnog zabranjenog pojasa, prikazan je na Slici 62. Direktan zabranjeni pojas
¢istog ZnO iznosi 3.23 + 0.03 eV. Ista metoda je primijenjena za sve ostale otopine, u kojima
je koristen razlicit broj pulseva za depoziciju srebra u PLD. Sve izracunate zabranjene zone su
u rasponu 3.23 £ 0.08 eV, Sto je nesto manje od ocekivane vrijednosti za ZnO (3.37 eV). Moze

se zakljuciti da dopiranje srebrom nije utjecalo na Sirinu zabranjene zone ZnO nanocestica.
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Slika 62: Taucov graf za izraCun direktne energije zabranjenog pojasa koloidne otopine Cistih

ZnO nanocestica

Kako bi se izmjerila fotokataliticka aktivnost ZnO nanocestica dopiranih srebrom,
promatrana je fotodegradacija MB tijekom sat vremena ozracivanja UV zracenjem svakih 10
minuta za svaki uzorak. Na Slici 63 prikazan je primjer fotoapsorpcijskih mjerenja za
fotodegradaciju MB tijekom ozracivanja za uzorak u kojem je u PLD koristeno 1000 pulseva,
Sto odgovara udjelu srebra od 0.32% (iz ICP-OES). Vidi se da se fotoapsorpcijski maksimum
smanjio s 2.15 na 0.60 u 60 minuta ozracivanja, $to ukazuje na jaku fotokataliticku aktivnost

ZnO nanocestica dopiranih srebrom.
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Slika 63: Fotokataliticka degradacija MB u u prisutnosti laserski sintetiziranih ZnO

nanocestica dopiranih srebrom (1000 pulseva u PLD) pod UV zra¢enjem

Fotodegradacijske konstante (kpr) su izracunate na isti nacin kao u poglavljima 5.2 i
5.3, uz pretpostavku psedu-prvog reakcijskog modela, $to znaci da njihova vrijednost odgovara
nagibu pravca dobivenog prilagodbom grafa ovisnosti In(C/Co) u vremenu t za pojedini
ozracivani uzorak. Grafovi In (C/Cop) u ovisnosti o vremenu t prikazani su na Slici 64 za svaku

ozracivanu koloidnu otopinu MB u prisutnosti ZnO nanocestica s razli¢itim udjelima srebra.
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Slika 64: In(C/Co) u ovisnosti o vremenu za fotokataliticku degradaciju MB u razli¢itim

koloidnim otopinama ZnO nanocestica dopiranih srebrom pod UV zracenjem
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U Tablici 6 navedene su izracunate vrijednosti svih fotodegradacijskih konstanti i
vremena poluraspada u ovisnosti 0 masenom udjelu srebra (izracunatog iz ICP-OES) za sve

koloidne otopine ZnO nanocestica.

Tablica 6: Fotodegradacijske konstante i vremena poluraspada za MB, izvedeni preko pseudo-

prvog reakcijskog modela za razli¢ite masene udjele srebra u ZnO

Otopina Maseni udio srebra kpr/ | ti2/ min
(ICP-OES) / % min’!

Cisti MB / 0.00217 | 319.4
Zn0O 0 0.0126 55.0
ZnO 50Ag 0.12 0.0185 37.5
ZnO 200Ag 0.21 0.0213 32.5
ZnO _500Ag 0.28 0.0230 30.1
ZnO_1000Ag 0.32 0.0233 29.7
ZnO 2000Ag 0.36 0.0169 41.0
ZnO 3000Ag 0.55 0.0101 68.6

Na Slici 65 prikazana je ovisnost fotodegradacijske konstante o masenom udjelu srebra
u ZnO nanocesticama (izracunat iz ICP-OES). Fotodegradacijska konstanta otopine Cistog ZnO
je 0.0126 min™!. S uvodenjem Ag dopanta i s poveéanjem njegove masene koncentracije u
nanocesticama, fotodegradacijska konstanta raste i postize maksimalnu vrijednost 0.0233 min
"'na 0.32 Ag wt% (1000 p u PLD), $to je skoro isto kao 0.230 min"' dobiveno na 0.28% Ag
wt% (500 p u PLD). Za vece koncentracije Ag (2000 1 3000 p u PLD) fotodegradacijska
konstanta pada i postize vrijednost 0.0101 min! za 0.55 Ag wt% (3000 p u PLD), §to je manje
od fotodegradacijske konstante Cistih nanocestica ZnO. Postojanje optimalnog udjela Ag
dopanta za maksimizaciju fotokataliticke aktivnosti uoceno je u brojnim radovima [170, 215-
219] 1 on najcesce ima vrijednost od 0.5 wt% do 2.5 wt%. Rast fotodegradacijske konstante s
porastom udjela Ag u ZnO nanocesticama moZe biti objaSnjen pomocu razli¢itih utjecaja
dopiranja srebrom povoljnih za fotokatalizu, detaljno opisanih u poglavlju 3.3., poput
pojacanog razdvajanja naboja, plazmonskih oscilacija i smanjene rekombinacije zbog uvedenih
unutarpojasnih Ag energijskih nivoa. Ipak, medu njima nije efekt smanjenja Sirine zabranjene
zone, $to je vidljivo iz Slike 62b. Smanjenje fotodegradacijske konstante na masenim udjelima

srebra ve¢im od optimalnog moze biti uzrokovano s nekoliko efekata takoder opisanih u
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poglavlju 3.3. Na primjer, defekti uvedeni u ZnO kristalnu reSetku zbog prisutnosti srebra mogu
djelovati kao rekombinacijski centri i smanjiti vrijeme Zzivota elektrona i Supljina [184],
smanjena je dostupna povrsina za upad UV zracenja i smanjena adsorpcija MB zbog prisutnosti
Ag na povrsini ZnO [188]. Kao Sto je zakljuCeno iz usporedbe udjela srebra izracunatog preko
ICP-OES 1 XPS, Ag atomi su vjerojatno dominantno pozicionirani blizu povrSine ZnO
nanocestica, pa je njihov utjecaj na sve spomenute efekte, bilo povoljne bilo negativne za
fotokatalizu, ve¢i nego u slucaju homogenog dopiranja. Razlog tome je Sto se i ozraivanje
svjetlom 1 fotokataliticke reakcije dogadaju upravo na povrsini katalizatora. To je vjerojatno i
razlog zasto je optimalni maseni udio srebra za maksimizaciju fotokataliticke aktivnosti,
izraCunat iz ICP-OES koji uzima u obzir cijeli volumen katalitickog materijala, relativno mali
(0.32 wt%). Veliki pad fotodegradacijske konstante s 0.0233 min"! na 0.0169 min™ do kojeg je
doslo s vrlo malim povecanjem masenog udjela srebra (0.32% na 0.36%) moze se objasniti
upravo ¢injenicom da je kod povrSine ZnO istovremeno doslo do puno znacajnijeg poveéanja

masenog udjela srebra, s 1.3% na 4.1%.
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Slika 65: Ovisnost fotodegradacijske konstante o masenom udjelu srebra (izracunat preko

ICP-OES) u ZnO nanocesticama dopiranim srebrom
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Zanimljivo je usporediti dobivene rezultate s onima iz sli¢ni radova: [215], [220] 1 [185].
U [215] je proucavana fotokataliticnost nanostrukturiranog ZnO filma dopiranog srebrom,
sintetiziranog sol-gel metodom, za degradaciju MB pod UV zra¢enjem. U njemu je izmjeren
optimalni maseni udio Ag dopanta 0.5%, sa fotodegradacijskom konstantom 1.6 puta veCom
(0.039 min') kad se usporedi sa slu¢ajem &istog ZnO filma (0.024 min™). To je nesto manje
poboljsanje od onog postignutog u nasem radu (1.85 puta veéi kpr) kad se usporedi slucaj s
optimalnim udjelom Ag i Cisti ZnO. U [215] energija zabranjenog pojasa je skoro ista za ta dva
slucaja (3.27 eV za Cisti ZnO 1 3.26 za 0.5% wt Ag dopirani ZnO film), a to je dobiveno i u
ovom istrazivanju. U [220] su ZnO nanocestice dopirane srebrom sintetizirane kombinacijom
precipitacijske metode i HILF (,,hybrid induction and laser heating®) tehnike i njihova
fotokataliticka aktivnost je analizirana za raspad MB pod UV zracenjem. Najveca
fotodegradacijska konstanta (0.126 min"! — 85% u 15 min) je postignuta za Ag/Zn omjer 2%,
Sto odgovara masenom udjelu srebra 2.5 wt%. Ona je oko 5 puta veca nego za Ciste ZnO
nanodestice (0.024 min! — 30% in 15 min). U [185] ZnO nanocestice dopirane srebrom su
sintetizirane precipitacijskom metodom i u njihovoj prisutnosti je ispitivana fotodegradacija
bojila Brillian Green pod UV zragenjem. Optimalna fotokataliticka aktivnost (0.031 min™') je
dobivena za tezinski udio srebra 2% i ona je 2.6 puta bolja nego za Ciste ZnO nanocestice (0.012
min'). Ovdje je primjeéeno i jako smanjenje energija zabranjenog pojasa, od 3.09 eV za &isti
ZnO na 2.79 eV kod udjela srebra 2 wt%. Iako je optimalno dopiranje srebrom u radovima
[220] 1 [185] dovelo do povecanja fotodegradacijske konstante ZnO viSe nego §to je to slucaj u
ovom istrazivanju (5 1 2.6 u usporedbi s 1.85), dobro je uociti da je u tim radovima to postignuto
na puno ve¢im masenim udjelima srebra (2.5% 1 2% u usporedbi s 0.32%). Niski optimalni udio
srebra koji istovremeno ima znacajan utjecaj na fotokatalitiC¢ku aktivnost, kakav je dobiven u
ovom istraZivanju, moze predstavljati prednost u fotokatalitickim primjenama s ekonomske

tocke gledista s obzirom na potros$nju srebra kao materijala.

6. ZAKLJUCAK

U poglavlju 5.1. pokazano je da su vrijednosti koncentracija laserski sintetiziranih TiO>
nanocestica u vodi koje su izracunate iz volumena kratera preostalih na Ti meti nakon ablacije
5-35% vece od vrijednosti koncentracija dobivenih preko Beer-Lambertovog zakon koristeci
absorbancije koloidnih otopina TiO> nanocestica 1 Mievu teoriju rasprSenja. To znaci da je
potvrdeno da je metoda racunanja koncentracije nanocestica sintetiziranih laserskom ablacijom,
koja je u [27] testirana za metalne nanocestice srebra, uspjesSno prilagodena i za racunanje
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koncentracije TiO2 nanocestica sintetiziranih laserskom ablacijom. MoZe se ocekivati da se
ovom metodom takoder mogu racunati koncentracije nanocestica sintetiziranih ablacijom meta
od drugih metal-oksidnih materijala. Za dobivanje to¢nog rezultata koncentracije nanocestica,
distribucija nanocestica po veli¢ini treba biti odredena s velikom to¢nos¢u buduci da ona u ovoj

metodi ima veliki utjecaj na iznos izracunate vrijednosti njihove koncentracije.

U poglavlju 5.2. pokazano je da 6-satno zagrijavanje na 90° koloidne otopine amorfnih
Ti102 nanocestica dobivenim laserskom ablacijom Ti mete dovodi do njihove kristalizacije Cime
su nastale TiO> nanocestice gradene od mjesavine razlicitih kristalnih faza TiO> - anatasa, rutila
1 Magnéli faze. Njihovom strukturnom analizom ustanovljeno je da se u njima (ili barem na
njihovoj povrsini) nalaze Ti atomi u Ti** stanju. One su pokazale puno veéu fotokataliti¢ku
aktivnost u prisutnosti UV zracenja nego amorfne (negrijane) TiO2 nanocestice u degradaciji
Methylene Blue i Rhodamine B, a odgovarajuca konstanta degradacija je veca nego kad je u
istim uvjetima kao katalizator koriStena ista masena koncentracija referentnih TiO> Cestica P25.
Grijane TiO2 nanocestice su takoder pokazale i fotokataliti¢ku aktivnost u prisutnosti vidljivog
zrac¢enja u degradaciji Methylene Blue i Diazepama. Fotokataliticka aktivnost u prisutnosti
vidljivog svjetla veéa je nego kad se kao katalizator koristi ista masena koncentracija P25. Osim
Sto je sama kristalizacija TiO2 vrlo znacajno doprinijela njihovoj fotokatalitickoj aktivnosti, ona
je jos dodatno pojacana zbog prisutnosti Ti** stanja, a ona su takoder doprinijela i pojavi
fotokataliticke aktivnosti s obzirom na vidljivo zratenje. Ti** stanja na pozitivno utje¢u na
fotokataliticku aktivnost jer zbog njih dolazi do smanjenja Sirine zabranjene zone, smanjene

rekombinacije elektrona i Supljina i formacije {001} kristalnih ravnina.

U poglavlju 5.3. koloidna otopina sintetizirana pulsnom laserskom ablacijom ZnO mete
u kojoj dominiraju ZnO nanocestice, pokazala je jaka fotokataliticka svojstva u degradaciji
Methylene Blue i Rhodamine B. Fotodegradacijska konstanta je oko 40% veca za MB nego za
RB. U mjerenjima koja su provedena u ovom radu, fotokataliti¢ka aktivnost raste s povecanjem
koncentracije ZnO nanocestica i pada s povecanjem pocetne koncentracije bojila. U slucaju
fotodegradacije MB, postignuta je saturacija fotodegradacijske konstante s porastom
koncentracije katalizatora. Rast fotodegradacijske konstante s povecanjem koncentracije ZnO
viSe je izrazen kod degradacije RB nego MB. Dobiveni odnosi objasnjeni su analizom faktora
koji utjeCu na intenzitet proizvodnje slobodnih radikala koji sudjeluju u fotokatalitickoj
degradaciji bojila. Na nju pozitivno utjeCe ukupna povrSina fotokatalitickog materijala, ali
negativan utjecaj dolazi zbog smanjenja intenziteta UV zracenja koje dolazi do te povrSine. Do

smanjene transmisije UV zracenja u otopini dolazi zbog njegove apsorpcije na ZnO 1 bojilu
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(pogotovo MB koji jako absorbira u UV podruéju). Cinjenica da je fotodegradacijska konstanta
puno veca na manjim koncentracijama bojila vrlo je vazna u primjeni proc¢iséavanja vode gdje

su koncentracije zagadivaca obi¢no puno manje nego one koristene u ovom radu.

U poglavlju 5.4 uspjesno su sintetizirane nanocestice ZnO dopirane srebrom koristeci
kombinaciju laserskih metoda PLD i PLAL. Razlika u masenim udjelima srebra izraCunatim
preko XPS 1 ICP-OES upucuje na zakljucak da je srebro gus¢e koncentrirano blizu povrsine
nanocestica, Sto za posljedicu ima i to da u puno vecoj mjeri utjece na fotokataliticka svojstva
ZnO. Najvecu fotokatalitiCku aktivnost pokazale su nanocestice ZnO dopirane s 0.32 wt %
srebra (ICP-OES). Na toj koncentraciji je fotodegradacijska konstanta za raspad MB pod UV
zraenjem dva puta veca nego u prisutnosti €istih ZnO nanocestica, do ¢ega dolazi zbog
pozitivnih utjecaja dopiranja srebrom na fotokataliticku aktivnost, poput smanjenja
rekombinacije uzrokovanim uvodenjem energijskih nivoa u zabranjenu zonu ZnO koji djeluju
kao zamke za nosioce naboja. Dopiranje srebrom nije imalo utjecaja na Sirinu zabranjene zone
ZnO. Fotodegradacijska konstanta na ve¢im udjelima srebra naglo pada, do ¢ega najvjerojatnije
dolazi zbog utjecaja srebra koje na povrsini blokira upad UV zracenja i fotokataliticke reakcije
i zbog ¢injenice da atomi srebra usred deformacije kristalne resetke ZnO mogu djelovati i kao
rekombinacijski centri. Optimalni maseni udio srebra dobiven ovim istrazivanjem manji je od
uobicajenih vrijednosti iz literature (0.5 wt % - 2.5 wt %), a istovremeno ima znacajan utjecaj
na fotokatalitiCku aktivnost ZnO nanocestica, $to ukazuje na to da je postignuta vrlo dobra

iskoristivost srebra kao materijala za dopiranje.
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