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NANOKRISTALNIH YWRSTIH OTOPINA SUSTAVA TiO-FeOs

Ivan Maril

U ovom diplomskom radu sintetizirane $urste otopine sustava T#P-eOs hidrotermalnim
tretmanom u velikom rasponu mnozinskog uwaljékljezovih iona (do 50 %). Uzorci su
pripravljeni iz vodenih otopina Fe€bH20 i TiClsa. Spojevi su analizirani rendgenskom
difrakcijom na prahu, ektronskom mikroskopijom (pretraznom i transmisijskom),
Ramanovom i Méssbauerovom spektroskopijom. Rezulsrumentalne analize su pokazali
prisutnost dviju kristalnih faza, anatasa ntagita. Rendgenskom analizom pokazano je da se
Zeljezovi ioni ugrauju u kristalnu reSetku atasa do mnozinskog udjald 8 %, te da se nakon
toga Zeljezovi ioni ugriuju u hematit. Kako se pov@va udio Zeljezovihona do 20 % tako se

i udio faze hematita povi@va, meutim, nakon 20 % se udio hematita smanjuje te se u uzorku
s 25 % primjeiuje distorzija kristalne &etke hematitne faze. Daljnjim poismjem udjela
Zeljeza hematitna faza se ponovno javhigen udio raste. Fotokataljia aktivnost je ispitana

za uzorke s 1 % i 25 % zeljeza,om uzorci nsu pokazivali zngajnu fotokatalitifiku aktivnost

u razgradnji metilenskog modrila u vidljivom dijelu spektra.
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In this diploma thesis, solid solutions of the ZHBEe0s system were synthesized by
hydrothermal treatment in a wide-compositionaiga with up to 50 mol% of iron cations.
The samples were preparedrfr aqueous solutions of Fe®H20 and TiChk. The compounds
were analysed by X-ray powder diffractione@ron microscopy (scanning and transmission),
Raman and Mdssbauer spectroscopy. The resuliissbiimental analyses showed that the
crystal phases of the solid solutions are amata®l hematite. X-ray diffraction showed that
iron cations are incorporated in the crystal duite of anatase up ® mol%, and after that,

iron cations precipitate in the form of hematite. An increase of the molar fraction of iron cations
up to 20 mol% caused increase of the fractiothefhematite phase. A further increase of the
iron content up to 25 mol% caused a decrease of the hematite phase fraction and distortion of
its crystal lattice. The fraction of the hematite ghancreases again with an increase of the ion
content up to 50 mol%. Photocatalytic actiwigs tested for the samples containing 1 % and
25 % of iron cations, but these samples showedappreciable photo@ytic activity in
degradation of methylene blue in theilsle region of electrmagnetic radiation.
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Nakon poetka njegove komercijalnegizvodnje u ranom 20. stolji, titanijev dioksid (TiQ)

je Siroko koridten kao pigment, u kremama za[anje, zubnim pastama, itdl972. godine
Fujishima i Honda su otkrili fenomen fotokatalitog cijepanja vode na TiCelektrodi pod

UV svijetlom? Nakon tog otkria, ogroman interes (slika 1) se pojavio za istraZivanje
titanijevog dioksida, koji je doveo do mnogo 4agih primjena u podrfima od fotovoltaika

i fotokatalize, pa sve do foto-/elektrokromika i senzora.

8k

7k

Slika 1. Broj objavljenihflanaka koji spominju titanijev dksid, preuzeto iz Scopus baze

podataka

Eksponencijalni rast znanstvenih aktivnosti se javio u pfpananoznanosti i nanotehnologije
u nekoliko proslih desetljia. Nova svojstva materijala se javaju kada materijal postaje sve
manji i manji do nanometarske skale.ekanje elektrona i Supljina u poluvdiim
materijalima je upravljano kvantnim zg@mjem. Specifina povrSina i omjer povrsine i
volumena se znatno powesaju kako se materijal smanjuje. Velika spdmidi povrSina
nanomaterijala olakSava reakciju/interakciju izZgmematerijala i medija, koja se nepie
dogaja na povrsSini, pa su stoganmanaterijali temeljeni na Ti©nasli Siroku primjenu u
kataliti [kim istrazivanjima’® Smatra se kako bi titanijev disikl kao fotokatalizator s najvise
potencijala mogao imati bitnu ulogu u rjeSavaapergetske krize kroefektivno koristenje

solarne energije.

Princip rada TiQ fotokatalizatora je jednostavaRrilikom apsorpcije fotona vie
energije od zabranjene zone titanijevog dioksida, elektroni suyjpabiz valentne u vodljivu
vrpcu, pri [@mu nastaju parovi elektron-supljina. i@wsitelji naboja migriraju na povrsinu i
reagiraju sa tvarima koje su adsoabe na povrSini materijala prigmu dolazi do

dekompozicije tih tvari. Ovaj foto#empozicijski process uglavnom uklpie jedan ili viSe

2
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radikala ili intermedijarnih vrsta poput @HH20, itd. koji imaju bitnu ulogu u reakcijskom
mehanizmu. Ti@ materijali su transparentni u vidljivom podpu, te se upravo zbog toga
mogu modificirati na razne rjme, od kojih je najznfajnije dopiranje,[ime se moze znatno
poboljSati optika osjetljivost i aktivhost Ti@ materijala u vidljivom dijelu spektra. TiO
materijali se dopiraju i s metalima i s nentieta, ali je cilj dopiraja isti, smanjivanje
energetske razlike izmjia vodljive i valentne vrpce koja kofistog TiG: materijala iznosi oko
3,2 eV. Jedan od dopanata koji [gsto koristi je F& kation [iji je radijus vrlo slifan radijusu
Ti** kationa, zboglega Fé&' ioni mogu djelomimo zauzeti poloZaje Tiiona unutar Ti@
kristalne strukture (stvaranje supstitucijsherste otopine). Dopirge Zeljezovim ionima
takoyer ima utjecaj i na druga svojstva mgsda (udio pojedinih faza, morfologija, vdina
festica, itd.) te je vrlo zanimljivo utvrditi na koji fia se dispergira dopant, izjuje li se kao
zasebna faza, unutar matrice Tifbna samim festicama. Fotokatalifika aktivnost poluvoda
ovisi 0 svojstvu apsorpcije svjetlosti, bmama redukcije i oksidacije na povrSini poiino
elektrona i Supljinam i brzini rekombinacije elektrona i Supljina. Velika povrSina dovodi do
brzih fotokatalitifkin reakcija, no veéa povrSina takger poveiva brzinu rekombinacije
elektrona i Supljina. Sto je @ kristalnost manje je defekata, te jeivefotokatalitifika
aktivnost! Tretiranje materijala na sokoj temperaturi uglavnom poiseva kristalnost, ali
smanjuje povrsinu jer dolazi do agregacije malih nestica. Kada se uzmu u obzir navedene
fnjenice, relacija izméu fizi [kih svojstava i fotokatalifike aktivnosti jekomplicirana.

Iz tog razloga, cilj ovog diplomskog rada je bio istraZziti strukturna i mikrostrukturna
svojstva |wrstih otopina iz sustava TiFeOs, te utvrditi mogu li se ta svojstva povezati s
fotokataliti flxom aktivnoSiu u razgradnji metilenskog modrila.n&ttizirana je serija uzoraka
iz sustava Ti@Fe03s mnozinskim udjelom Fé kationa do 50%. Uzer su sintetizirani
hidrotermalnim postupkom pri kojem su koriSteni FeICTiCls kao prekursori, kako bi se
omoguila homogena disperzija Zel@zh kationa unutar matrice T¥O U literaturnom
pregledu objasSnjena su [@da fotodegradacije organskih zapela uz pomaipoluvodilkih
materijala, te je dan literaturni pregledamstvenih radova koji séave strukturnim i
fotokataliti flxim svojstvima ovog sustava. U ekspegimalnom dijelu detaljno je opisan
sintetski postupak, nm na koji se radila provjera fotokatalfe aktivnosti sintetiziranih
uzoraka te su navedene instrumentalne tehkoe su koriStene za karakterizaciju uzoraka.
Rezultati analiza i fotokatalize su detaljno objasnjef@turtom poglavlju diplomskog rada, te

je na kraju dan zaklj{ak izveden iz rezultata eksperimenata.
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2.1. Hidrotermalna sinteza nanomaterijala

Hidrotermalni postupak je nekonvencionaln@toda sinteze nanokristalnin anorganskih
materijala. Ova sintetska metoda se temeljiapdjivosti skoro svih anorganskih tvari u vodi
pri poviSenoj temperaturi i tka, te ponovnoj kristalizaciji otojgnog materijala iz otopine.
Op ienito, hidrotermalna sinteza seve solvotermalna, Sto zpaa se mogu koristiti otapala
poput NH, HF, CQ. lako koriStenje drugih otapala prudeke prednosti, ova otapala imaju
specifime nedostatke zato Sto su tolsii korodiraju materijal okojih se pravi autoklav.
Nadalje, jednostavnost i elegantnost orditog procesa je izgljena. Postoje dva rimna rada

(autogeni i visokotlgmi), s obzirom na tlak.

Kod autogenog nfna rada, visoki tlak je posljgica postojanja plinovite faze u
ravnotezi. Tlak zatvorenog sustava je dan erajurom koja odgovara linravnoteze na slici
2.

fsuperkritiénil
fluid
I W, .. . ’ ,,,,,,,,,,,,,,,,
/ “kriti¢na
. tocka
ié tekuéina /
krutina
- o S 4 plin ;
'\vreli§te :
pt ®
tocka :
: i i
9, 9, S,
temperatura —— >

Slika 2. Fazni dijagram vode koji prikazuje zone bitne za hidrotermalni fSroces
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Iznad 374 °C i tlaka od 221 bar, plinovita i tekifaza se viSe neagu razlikovati (kritima
to fka). Meytim, autogeni tlak pri danoj temperatugsto nije dovoljan za hidrotermalni
proces, iako se velik broj konvencionalnih siskih eksperimenataviadi u dijelu faznog

dijagrama ispod kritime tofke.

U visokotlajmom nafinu rada voda se nalazi pod varngsklakom koji je viSi nego tlak
para. Pod ovim uvjetima mogu se dobiti izvanre@aultati zato Sto se topljivost anorganskih
materijala povdava sa tlakom. Temperatura, tlak para vode i vrijeme reakcije su tri glavna
fizikalna parametra u hidrotermalnom procesu. Temperatura ima bithu ulogu u kinetici
nastajanja produkta, a tal@r utjefe i na termodinaniku stabilnost faze produkta. Tlak je
odgovoran za topljivost, raspon prezisija koji dirigira proces kristalizacije te talgr utjefe
na termodinamiiku stabilnost faze produkta (npr. prékietlak dovodi do kistalizacije faze
ve & gustae). Vrijeme je takder bitan parametar jer se sinteza kifpetstabilnih faza dogga
u kratkotrajnim procesima, dok termodindhii stabilne faze nastaju u dugotrajnijim

procesima.

Jung i Perrdtsu se bavili dizajnomestica koristdil solvotermalne metode. Dok se
veina ovih metoda spominje u kontekstu aorgldh materijala i farmaceutskih proizvoda,
sinteza anorganskih materijala je takouspjesno istrazivana korigisolvotermalne procese.
Me yu raznim solvotermalnim procesima, brza ekspanzija supdmagifiuida i brza termalna
dekompozicija prekursora u otopini su najfgaije za sintezu nanokristalnih anorganskih

materijala.

2.1.1. Brza ekspanzija superkritimog fluida

Ako ovaj proces koristi vodu kao medij, grtesor se otapa pod uvjetima visokog tlaka i
temperature. Proces otapanja se zaustgwlje nego Sto se dogodpontana nukleacija.
Nukleacija bez daljnjeg rasta se ostvarujglina smanjenjem topljivosti ekspanzijom kroz
zagrijanu brizgalicu u medij koji se nalazi pagetima sobne temperature i tlaka., Sto inducira
spontanu nukleaciju otopljenog materijala bez [ajreog rasta kristala. Tlak, temperatura i
vrijeme su bitni parametri kako bi se dolzeljeni nanokristalni materijal. Na ovaj fsa su
dobiveni aglomerati nanokristalnin Gg®iQz i KI.1°
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2.1.2. Brza termalna dekompoiija prekursora u otopini

Ova metoda koristi vodu za hidrotedma reakciju, no prekursori su \eotopljeni pri
uobi[@jenim uvjetima, Sto dovodi do precipitacijanokristalnog produkt&ratko izlaganje
od nekoliko sekundi otopine prekursorayisokim temperaturama inicira nukleacif@stica,

ali spriefava daljnji rast kristal8.Prekursor koji se odabire ovisi o materijalu koji se Zeli
sintetizirati i on mora biti, barem donekle, topljiwodi pri uvjetima sobne temperature i tlaka.
Dakle, koriste se anorganske soli sa srednjom do visokom togljivd&blica 1 prikazuje
veli jinu [estice produkta dobivenih ovommetodom, te koriStene prekursore i dobivene

produkte.

Tablica 1. Primjeri nanokristalnih prahosatetiziranih metodom brze termalne

dekompozicije prekursora u otopini

Prekursor Produkt Veli fna zrna / nm
Fe(NGs)s .-Fe0z (hematit) 6-20
FeSQy/urea FesO4 (Mmagnetit) <12
Fe(NOs)3a/Ni(NO3)2/urea NiFexOa (trevorit) <10
Ni(NO3)2 NiO (bunsenit) 12
Ni(NO3)2/ZrO(NO 3), NiO/ZrOz ~10
K2TiO(C204)2 TiO2 (anatas) 3
Zn(NOs3)o/urea ZnO (cinkit) 34
ZrO(NO 3)2 ZrOz (badelit) 6-20
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2.2. Pregled sustava Ti@FeO3

TiO2 dopiran Fe(lll) ionima je tema mnogih istrazivanja uldju @ pripremu, karakterizaciju,
spektroskopska svojstva, dinamikijgmosa naboja, te fotokatalfkio ponasanjé! Puno rada
je uloZzeno u istrazivanje moguosti zamjene Haberovog mesa (koji koristi visoku
temperaturu i tlak) s nekom ekonomijom i blazom fotokatalitfxom redukcijom dusSika u
amonijak uz koridtenje poluvotkih prahova. Schrauzer i Gattkoji su pripremili nedopirane

i dopirane prahove impregnacijom te Zarenjem na 1000 °C. Pokazali su kakprai@vi
imaju i do [etiri puta bolju aktrnost u fotoredukciji N(uz UV zrafenje). Najbolju aktivnost
je imao prah koji je sadrzavao 0,2 % masendgladeljeza. Amonijak je proizveden iz N
H20 uz hidrazin u tragovima. Aktivniji uzorsu proizveli oko 6 pmol amonijaka i manje od
0,5 pmol NHz u 3 sata. U usporedbi s drugim metalnamima prijelaznih metala (Co, Mo,

Ni), Zeljezo se pokazalwajefikasnijim dopantom.

yestice veliine od 1-10 nm imaju znatno drilja svojstva nego velikeestice, te
pokazuju iznimna svojstva u fotokatalizi. Bahnemann i suradmsigiotkrili da Fe-Ti@koloidi
(promjer od 5 nmy(Fe) = 0,1-0,5) pokazuju vi@ iskoriStenja za fotodegradaciju dikloracetatne
kiseline nego nedopirani TEONajvelii kvantni prinos je postignuta spoj koji je sadrzavao
2,5% Fe. Uzorak sa 50% mnozinskim udielZeljeza je pokazivao i fotokatalitu aktivnhost

pod vidljivim zrafenjem (436 nm).

Chat i suradniéf su pokazali kako dopirani TiQveli fina [estica 2-4 nm) s Bé(i
drugim prijelaznim metalima) s mnozinskim udjelom dopanta od 0,1-0,5 %ajnogoveava
fotokataliti flxu aktivnost za redukciju C&I oksidaciju CHC4. Uzorci TiQ su pripremljeni
hidrolizom titanijevog tetraizopropoksidari pH = 1,5 (pH podeSen koriStenjem dm&
kiseline) i pri temperaturi od °C. Rentgenska difrakcija i Ramanova spektroskopija su
pokazali kako je jedina prisutna faza anatagif2mi uzorci su pripremljeni na isti fim, uz
koristenje soli Zeljenih metalZeljezo se pokazalo najboljidopantom u usporedbi sa Rp
Ru**, Os*, Re*, V* i Rh®* te je maksimalna aktivnost (15 putai@enego kod nedopiranog
TiO2) za degradaciju kloroforma progena pri 320 nm za uzorak koji sadrzi 0,5% zeljeza.

Detaljno poznavanje strukturnih i fotofigih svojstava materijala je neophodno kako
bi se shvatila njihova fotokemijska svojstvao&dura priprave, u najmanjim detaljima, je vrlo
bitna za svojstva uzorka. Fotoaktivnost jakwisi o tipu uzorka,5to pokazuju brojna

istrazivanja. Chat i suradntéisu pokazali kako dolazi do smanjenja fotokat{#irazgradnje
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kloroforma ako se nakon sinteZestice termalno tretiraj(100-400 °C), tj. ako die do

aglomeracije.

Metoda sinteze (npr. impregng: koprecipitacija, itd.) kolfina dodanog dopanta i
termalni tretman uzorka utj@ na morfologiju uzorka. Ti® [estice se mogu jednostavno
supstitucijski dopirati Zeljezom, mogu postojati kao smjese sa zeljezovim oksidima, te mogu
postojati mijeSani oksidi poput pseudobrukita. Kako je radiju¥ Bifan radijusu T,
supstitucija Zeljeza u matrici TiOQe jednostavan poes. Thorp i suradnii su proveli
istrazivanje na ovom sustavu te su pokazali kakd BHazi u TiQ reSetku supstitucijski, lak3e
u rutil nego u anatas zbog otvorenihn&k prisutnih u ovoj strukturi. N@Sie sintetske
metode za pripremu prahova za fotokatasu impregnacija komercijalnog Ti@ otopinom
Fe(lll) poznate koncentracije ili koprecipitacijom iz TiCsoli Fe(lll). Naknadno se ti prahovi
Zare, na temperaturi od 500 do 1000 °C. Hidrotdna sinteza se manje koristi, ali sgSig
zbog svoje jednostavnids efikasnosti.

Navio i suradnici’ su usporgivali uzorke sintetizirane impregnacijom i
koprecipitacijom. Sintetizirali suzorke sol-gel metodom na sljed@alin. Vodene otopine
Fe(acaq) razlifitih koncentracija mijeSali su p273 K u atmosferi duSika s odgovaréjm
koli [inom TiCls kako bi dobili Fe-TiQ uzorke s masenim udjelom Zeljeza od 0,5-5 %. Vodena
otopina amonijaka je polako dodavana do pB,6-9,5. Nakon gelacije, uzmrsu filtrirani i
isprani kako bi se uklonili klorid ioni. Uzorci su suSeni i zani na 773 K. Uzorke dobivene
impregnacijom su sintetizirali koriStenjem Fe(8£0H20 ili Fe(acacj te TiQ: (Degussa P-
25). Koprecipitirani uarci su imali speciffme povrSine slme Degussa P-25. Rajite koli fine
Zeljeza nisu znf@jno utjecale na povrSinu, ([Eno je blago smanjenje povrSine kako se
poveiava kolifina zeljeza. U usporedbi s impregnamjauzorci sintetizirani koprecipitacijom
nisu sadrzavali rutil, vésamo anatas. Taker su udili da se za iste udjele zeljeza, kod uzoraka
sintetiziranih impregnacijom segregirajuljéeovi oksidi kako zadma faza, dok se kod
koprecipitacijskih uzaka ne pojavijujulestice Zeljezovih oksida. Taker su udii bolju

disperziju zeljeza u matrici T&kod uzoraka sintetiziraim kopreciptacijom.

Ambrus i suradniéf su istrazivali strukturna i fotokatalfia svojstva dopiranih Ti©
sintetiziranih iz vodene otopine Tl prisustvu otopljenog Fe€{mnozinski udio od 0-10
%) koprecipitacijskom metodom. Prpitati su oksidiranihidrotermalno tretirani, isprani te
Zareni. Velifina [estica i fazni udio anatasa su se smanjivali iawvem sadrZzaja Zeljeza, te je

to smanjenje poprino poveaanjem specifne povrsSine. Pri vém udjelima Zeljeza, ufena
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je formacija amorfnih Fe(lll) faza. Fotokatalite svojstva sintetimnih uzoraka su
usporgena sa Sigma-Aldrich areom pod UV-VIS i VIS zrienjem u dva razfita
fotoreaktora. Maksimalna fotokatalfia aktivnost pod UV-VIS zrggnjem je udena za

uzorak koji sadrzi 3 %eljeza, a za VIS zif@nje za uzorak koji sadrzi 1,2 % Zeljeza.

Li i suradnict® su istrazili utjeaj Fe dopiranih Ti® sintetiziranih modificiranom
hidrotermalnom sintezom na fotokataliu razgradnju metilenskog modrila. Spojevi su
sintetizirani iz amorfnog Ti® (dobivenog iz titanijevogn-butoksida i etanola) i
Fe(NG)3-9H20 koji su dodani u teflonski ulozddoji je stavljen u autoklav, te u pma 200
°C i 24 sata. Sintetizirani suzorci s mnozinskim udjelom Zzeljeza od 0 do 10 %. XRD
(rendgenska difrakcija, engl. X-ray diffraction)adima je pokazala da je anatas jedina faza
prisutna u uzorcima, te daije doSlo do segregacijstica Zeljezovih oksida. Taker su
analizirali i morfologiju [estica transmisijskom elekinskom mikroskopijom. Specifna
povrSina se smanjivala pounjem sadrzaja Zeljeza Sto je suprotno ranije spomenutom
rezultatu!® yestice su imale sfefan oblik, te su imale usku distribuciju viitia. Ono 3to su
autori uofili je da se veliina [estica smanjuje s pounjem sadrzaja Zeljeza. XPS analiza je
pokazala da se Feioni ne nalaze na povrsini TiQestica, veisu ugraeni u matricu. LoSiju
fotokataliti fxu aktivnost uzoraka su pripisali upravo ugradnjifi@na u resetku Ti©

Khan i suradnic su takojer sintetizirali spojeve iz sustava Fe-Tidrotermalno, u
svrhu proyavanja fotokatalitfixe reakcije cijepanja vode. Uzorci su sintetizirani do masenog
udjela zeljeza od 2%, na temperaturi od 110 °C trajanju od 10 sati. SEM (pretrazna
elektronska mikroskopija, engl. scanning electmicroscopy) analiza je pokazala kako su
festice uzoraka uniformne, sf@me i sa uskom distribucijom vdiha. XRD analizom su
potvrdili da je jedina psutna faza anatas te Scherrerovom formulom izjanali velijinu
festica TiQ (~19 nm). BET analizom su utvrdili kako dolazi do smanjenja spaeifpovrSine
poveianjem sadrzaja Zeljeza. Fotokatdhti reakciju su mtili razvojem H u vodi, te u
vodenoj otopini metanola. Optimalni udio Zeljeza fotokatalizu je bio 1%, te im je
fotokatalizator bio stabilan do 36 sati bez jmaog gubitka fotokatalifike efikasnosti u

reakciji cijepanja vode.

Karakterizaciju zeljezom dopiranih TiOspojeva sintetiziranih sol-gel metodom
napravili su Lopez i suradniét.Uzorke su pripremili mijeSanjem vodene otopine E&EL0,
etanola i klorovodme kiseline do pH = 30topina je stavljena dse refluksira (70 °C) uz

neprekidno mijeSanje, te je dodan Ti(n-OBWastali gelovi su osuSerie su Zareni na 200,

10
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400, 600 800 °C. Svi uzorci gmali isti sadrzafeljeza (1 %). BET (Binauer-Emmett-Teller)
analiza je pokazala da se spepifi povrSina smanjuje Sto je ieetemperatura zarenja, Sto je |
o [ekivano kod termalnog tretmana metalnih oksklEIR analiza je pokzala da postoji Siroka
vrpca na 3425 crhsto je pripisan®H skupini na TiQ [esticama. Ti@OH veze proizlaze iz
reakcije hidrolize koje se dogaju tokom gelacije. UV-VIS redktancija je pokazala da se
energija zabranjene vrpce pad#gala povdaanjem temperature zarenja. Energija zabranjene
vrpce je 3,0 eV za uzorak ti@n na 800 °C, te 2,2 eV zaarak tretiran na 200 °C. Zaklfali

su da je modifikacij&g vrijednosti prilikom termalnog tretma vjerojatnoezultat strukturnih
promjena titanijevog dioksida. Priziin temperaturama postoji viSe raiih faza, dok uzorak
tretiran na 800 °C sadrzi samo rutil. Kada jaiNeoj faza prisutan, mogig je da se smanjuje
Ey. lako su uzorke pripremili iz Feg£l klorovodifmoj kiselini, uofena je potpuna oksidacija
Fe* u FE*. Meiutim, Mdssbauerovom spektroskopijom patvrdili da termalni tretman
dovodi do dehidroksilacije illesorpcije jako reducirajih OH iona, te se dio Fé reducira

T

govori o Fe-TiQ |yrstim otopinama.

Delekar i suradniéf su sintetizirali TiQ nanofestice dopirane Zeljezom jednostavnom
sol-gel metodom do maksimalnog mnozinskog udjelgeza od 3%. Lederactena kiselina i
titanijev(lV) izopropoksid su pomigani u tikvici s okruglim dnonSadrzaj tikvice je mijeSan
te je nakon 15 minuta dodan natrijev dodecilgulfiestilirana voda (uz konstantno mijeSanje
jo$ 2 sata), zatim je dodan stahietrijski omjer otopljenog Fe(NO&)a pH je doveden do 10
uz koriStenje otopine amonijaka. OtopjeamijeSana na 60 °C te je olgaa. Nastali talog je
filtriran, osuSen, ispran, te ponovno osusen. Adomapravili TGA analizu uzoraka i uvidjeli
da gubitak mase dolazi u koraka. Prvi korak jgubitak mase koja se doggizmeju sobne
temperature i 150 °Gto odgovara gubitku fifki adsorbirane vode. Drugi korak je iziue
150 °C i 450 °C Sto odgovara gubitku kemisork®@raode, otapala i organskih grupa povezanih
na uzorak. Trdéikorak je izmeju 450 °C i 900 °C gdje je gubitenase manji od 0,75 %. Poznato
je kako povrSinske hidroksilne grupe imaju veliku ulogu u fotokafdifi aktivnosti. Vise
hidroksilnih grupa odgovara \i@j fotokataliti fkoj aktivnosti. Dopirani uzorci Ti©@su imali
ve il guibtak mase u usporedbi sa nedopiranimzJi© [gga se moze zakljui kako dopirani
uzorci imaju veai hidroksilaciju povrSine. XRD analizosu potvrdili kako se i dopirani i
nedopirani uzorci sastoje jediradl anatasaautori nisu udili nijednu drugu fazu TiQ te
nijednu fazu Zeljeavih oksida. Zakljyii su kako se Zeljezo supstitucijski ugige u reSetku

TiO2. Veli jina kristalita sintetiziranih uzorakg bila vrlo mala, od 8 do 11 nm. TEM

11
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mikrografi su pokazali kako siestice nesfelfime, te je distribucija velina [estica za svaki
uzorak bila uska. BET anal je pokazala da se spefui@ povrSina povéva povaanjem
sadrZaja Zeljeza, od 85 za nedopiranizldd 106 Mg za TiQ: s 3 % Zeljeza. Fotokatalfiu
aktivnost su pratili@akcijom fotooksidacij@-nitrobenzaldehida. Bez katalizatora reakcija se
ne dogaa. Najbolju konverziju su dobili s uzorkokoji sadrzi 3 % Zeljeza, te su zaklijiu
kako se povéanjem sadrzaja dopanta poboljSava i fotokafibtiaktivnost uzorkate da je to
posljedica smanjenja energije zabranjene vrpce, goy& specifine povrsine, te vieg broja

hidroksilnih grupa ngovrsini uzorka.

Di Paola i suradniéf su napravili istrazivanje u kajn su sintetizirali dopirane TiO
impregnacijom. Koristeni su razni metalni i¢dio, Cr, Cu, Fe, Mo, V, W), te su sintetizirani
uzorci do 5% sadrzaja metalnih iongisti TiO2 je pripremljen mijeSanjem Ti€ls NHs u
destiliranoj vodi. Praskasti titgav hidroksid je ispan nekoliko puta kakbi se eliminirali
kloridni ioni, osuSen je na 10T te zagrijavan na 5 u trajanju 24 ga. Ovaj uzorak je
impregniran vodenim otopinama kogel sadrZaval@otrebne kolfine prijelaznih metalnih
iona. Nakon stajanja na sobnajjgeraturi 24 sata, uzorci su zgavani kako bi voda isparila,
te su naknadno zareni na 500 ¥@ajanju od 24 sata. XRD alizom ustanovili su kako se
fisti TiO2 sastoji od anatasa i rutila u omjeru 4:1. Difrakcijski uzorci dopiranih prahova su bili
gotovo identimi s [pstim TiOz. Jedino su difrakcijski uzorci s najimn sadrzajem metala (5
%) pokazivali male maksimume koji su odgovafazama metalnih oksida. Spedgie
povrSine uzoraka su se smanjivale p@gem sadrZaja metalnih iona, za svaki metalni ion.
SEM mikrografi su pokazali kako ne postoji ampa razlika u morfologiji izmégu [istog TiCe
i dopiranih uzoraka. Najvé [estice su bile agregati s nepravilnim oblicima i {ehma
izmeiju 20 i 100 m. U svim uzorcima, distribucija metala f@sticama nije bila homogena te
Su uofene jasno izrazene varijacijesadrzaju metala na raptim [@sticama ili na razlitim
mjestima na istojfestici, Sto je najvé problem impregnacijskih metoda sinteze dopiranih
uzoraka. Rezultati karadtizacije uzoraka su padili joS jedan problenovakve vrste katalize,
nemoguinost jednostavne korelacije iznie svojstava uzoraka i fotokatalile aktivnosti.
Dopirani uzorci su takger pokazivali vai brzinu rekombinacije elektrona i Supljina nejogti

TiO2 uzorak.

Iz literaturnog pregleda moZze se zalfijunekoliko [injenica o ovom sustavu. Kada je
prisutna mala kolpna F€* iona, oni i@ biti ugrajeni supstitucijski u redetku TiQdok i@ se
kod uzoraka s vé@m sadrzajem zeljezovih iona pojpvati agregati zeljezovih oksida

(hematita) ili mijeSanih oksida na povrSirgstica |vrste otopine. Uzorci kod kojih se

12
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primjenjuje Zarenje na niskitemperaturama (do 500-550 °@) sadrzavati iskljlivo anatas,
iako povelanje sadrzaja Zeljeza mokatalizirati transformacijuanatasa u rutil. Specihia
povrSina uzoraka se smanjivala kako se pavala temperatura zarenja, a pévge sadrzaja
Zeljeza kod velike véne uzoraka je blago smanjivao spefpifi povrSinu. Uzorci pripremljeni
sol-gel metodom i hidrotermalnom sintezom makazivali homogeniju raspodjelu Zeljeza
unutar [estica, dok su uzorci setizirani impregneaijom imali nehomogeu distribuciju

zeljeza zbog nesavrsene difuzije zeljeza u zrna.TiO

2.3. Principi i mehanzam razgradnje boja pomoiu fotokatalizatora
temeljenih na TiO>

Heterogena fotokataliza se pokazala vefikasnom u degradaciji organskih zdggala
prisutnih u vodi i zraku. Ovakva stia fotokatalize se odvija uz sf@vu svjetlost u prisustvu
poluvodilkog fotokatalizatora kako bi se ubraalemedijacija okoliSa i razgradnja toksh
molekula. Valna duljina elektromagnetskog maja koja dovodi do pobjvanja
fotokataliti ke reakcije ovisi o tipu katalizatora, ngisti TiO2 radi u prisustvu UV svjetlosti.
Vidljiva svjetlost se takger moZze koristiti, ali trenutno ne goge efikasni katalizatori koji
koriste vidljivu svjetlost. Reakcije molekula boja na Ti@tokatalizatorima sulesto

zbunjujui, ali se mogu podijeliti u kategr prema produktima fotokatalize:

1. Fotodekolorizacija, ukljjuje jednostavnu fotooksidacijli fotoredukciju gdje se boje
mogu vratiti u prvotni oblik odgovarajim reakcijama redukcije ili oksidacije.

2. Fotodegradacija, koja ukljuje razgradnju boje na nekebilne produkte, a ujedno je
i ngj @S¢ koriSteno ime za fotokatallki tretman boja.

3. Fotomineralizacija, koja ukljfuje potpunu razgradnju na 20, Nz, NOz', itd.

Me yu razlifitim tipovima fotokatalizatora, titanijevom dioksidu je poseo najviSe paznje
zbog toga Sto je netokigin, jako oksidativan, i stabilan. Ma&im, zbog velike ralike u energiji
izmeiu valentne i vodljive vrpcegotrebna je UV svjetlost kaka doSlo do ekscitacije. Stoga
je ovaj materijal ograrfen na 3-4% sufevog spektra. Anatas, jedan od tri polimorfa Ti@
naj @S istrazivan zbog svojEsoke efikasnosti i véeg adsorpcijskog afiniteta za organske

spojeve u usporedbi sa rutilom.
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2.3.1. Indirektni mehanizam razgradnje boja

Ovakav mehanizam se moze podijeliti na nekoliko kofika:

a) Fotoekscitacija Fotokatalitifka reakcija pdinje kada se fotoelektron pobudi iz
valentne vrpce u vodljivu vrpcu kaezultat obasjavanja svjetl@s Apsorbirani foton
ima energiju jednaku ili véu od zabranjene zone poluvdali Ovim procesom takr
nastaje pozitivna Supljina u valentnoj vrpcvgh). Dakle, ukupni efekt je nastajanje

para elektron i Supljina {&").

b) lonizacija vode. Fotogenerirane Supljine u valentnoj vrpci reagiraju s vodom te
proizvode OHiradikale. Ovakvi radikali na ozf@nim povrSinama poluvodi su vrlo
mo ini oksidansi. Ne samo da oni mogu razgyrati organska zaggvala, velnapadaju

i mikroorganizme.

c) lonosorpcija kisika. Kako fotogenerirane Supljine reagiraju s povrsinski vezanom
vodom ili hidroksilnim ionima pri gmu nastaje hidroksilnradikal, elektroni u
vodljivoj vrpci reagiraju sa kisikom prigmu nastaje anionski superoksidni radikal.

d) Protonacija superoksida Nastali superoksid se protonira pHemu nastaje
hidroperoksilni radikal (H@) te naknadno kD2 koji dalje disocira u vrlo reaktivni

hidroksilni radikal.

| oksidacijski i redukcijski procesi se doggu na povrSini fotoekscitiranog poluvdtiiog

fotokatalizatora. Potpuni proces se moze vidjeti na slici 3.
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Slika 3. Shematski prikaz procesa oksidacigdukcije boja ngovrsini fotoekscitiranog
poluvodilkog fotokatalizatora. Plavom bojom oZzea je foton upadne svjetlosti, crveino
oznalava pozitivne Supljine ualentnoj vrpci, a crvene oznafava negativne elektrone u

vodljivoj vrpci?*

2.3.2. Direktni mehanizam razgradnje boje

Zbog njihove sposobnosti apsoije dijela vidljivog zrafenja, postoji i direktni mehanizam
razgradnje boje, prema kojem se bejescitira prilikom apsorpcije zfanja valnih duljina
iznad 400 nm. Prema velikom broju istrazinjndirektni mehanizam prevladava nad
direktnim mehanizmom i njegov dopos je viSe izrazerZa direktni mehanizam se smatra da

je puno sporiji u usporedbi sa indirektnim mehanizntdm.

2.3.3. Faktori koji utje Ju na degradaciju boja

Utjecaj pH

Vrijednost pH je jedan od najzfegnijih parametara za fotokatalfiiu degradaciju boja jer
moZe utjecati na brzine reakcija na viSdina. MoZe utjecati na adguriju boja na povrSinu
poluvodifa jer naboj povrSine katalizatora ovisi o ptbpine. Ako je pH nizZi od 6,8 povrSina
katalizatora pdmnje privlaliti anione i odbijati katione, i obrnuto. Na primjer, pokazano je da
se najbolja razgradnja metiloranza dgmari pH = 2 zbog toga Sto se pozitvno nabijena
povrSina katalizatora i anioni riileranza elektrostatski privig Sto dovodi do powvéanja
adsorpcije® Me jutim, neka istraZivanja koja su yena na azo bojama pokazuju suprotne

rezultate. Na primjer, pokazano je dazs#a 17 (anionska boja) najbolje razgrg pri pH =
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3, Sto je u skladu s teoretskim razmatranjima, dok se f@stanll i amido crna 10B (anionske

boje) najbolje razgriuju pri pH = 9%’

Takoyer, pH moZe utjecati i na mehanizam detgcije boje, te na brzinu degradacije.
Pozitivne Supljine generirane pri nizem pH sluze kao oksidativne vrste, a pri neutralnom ili
viSem pH, hidroksilni radikali su odgovorni zaopes oksidacije. S jedne strane, ovi radikali
se generiraju u luznatoj otopini, rmgim, povrsina poluvoda moze otezano adsorbirati
anione boje zbog elektrostatskih odbijanfme se smanjuje efektivnhost degradacije i

obrnuto?®
Utjecaj poletne koncentracije boje

Poznato je da pou@anjem koncentracije boje, konstantezibe reakcije degradacije se
smanjuje. Utjecaj pfetne brzine fotodegradacije se temelji na dvina efekta. Pri visokim
koncentracijama boja, viSe aktivnih mjesta moze biti pokriveno ionima boja. Ovo dalje vodi
prema smanjenju proizvodnje @kadikala na povrSini katalizata. Drugi efekt je smanjenje
puta fotona koji ulaze u otopinu kako sefpima koncentracija boje pow#era. Suprotni efekt

je uofen prilikom smanjenja koncentracipmja, $to su Zhu i suradmeipokazali na otopini

metiloranza.
Utjecaj anorganskih soli

Prisustvo iona anorgansksoli u otpadu boja je uolajeno. Udgeno je za neke katione, poput
bakra i Zeljeza, da smanjujuilefsnost fotodegradacije u odemim koncentracijama. Jedan
od razloga je taj da se ove tvari mogu natjecdojama za aktivna mjesta na povrsini iO

na taj ngin deaktiviraju fotokatalizator Sto dovodio smanjene degradg ciljanih boja.
Kationi poput kalcija, magerija i cinka nemaju znajan utjecaj na fotodegradaciju organskih
tvari Sto je povezano sjnjenicom da su ti kationi prisutni u najviSem oksidacijskom stanju te

nemaju nikakav inhibitorni efekt.
Utjecaj dodatka oksidansa

Dodatak jakih oksidansa, poput vodikovog peroksidaOgi kalijevog peroksidisulfata
(K2$0e) u suspenzije Ti@je poznata procedura koja paiga brzinu fotooksidacij®.
Vodikov peroksid ima dvostruku ulogu u procesu fotokatfiditi degradacije. ¥D2 prima
elektrone iz vodljive vrpce, te na taj jira potife separaciju naboja, a tajer formira OHI

radikale.

16



LITERATURNI PREGLED Diplomski rad

Utjecaj intenziteta svjetlosti

Brojna istrazivanja su pokazala da se s pgamgm intenziteta svjetlosti brzina fotodegradacije
smanjuje. Collazzo i suradni€isu usporedili degradaciju crr38 boje na izvoru vidljivog
zrafenja i sunevoj svjetlosti koristdl TiO2 dopiran dusSikom. Potvild su da tako dopirani
TiO2 zbog veie apsorpcije u vidljivom dijelu pokazuje poblegradaciju boje (60 % u Sest sati)
pod vidljivom zraenjem. Na sufevoj svjetlosti, TiQ dopiran duSikom je pokazivao malo

bolju efikasnost degradacije nego nedopiranizI8@ se moze vidjeti na slici 4.

100 100

© ~O=N-dopirani TiO2 - ~O-N-dopirani TiO2
- =t-Nedopirani TiO2 " —&=Nedopirani Ti02
7 5

60 - 60 -
4 ]
& &
S 40 - & 40
ot 2

20 4 20 4

0 0

0 1 2 3 4 S 6 0 1 2 3 B S 6
vrijeme / min vryjeme / min

Slika 4. Fotokatalitjxa degradacija crne 38 u ovisnastiremenu na vidljivom svjetlosti

(lijevo) i sunfevoj svjetlosti (desné)
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3.1. Kemikalije

Kemikalije koriStene u ovom diplomskoradu su: titanijev (IV) Kklorid, TiGl Fluka, 99%,
kataloSki broj: 89545-50MI(CAS: 7550-45-0), klorovodna kiselina, HCIFluka, kataloski
broj: 258148-500ML (CAS: 7647-01-0), Zeljez@ll) klorid heksahidrat, FeGI6H20, Sigma-
Aldrich, 99%, kataloski broj: 31232-250M (CAS: 10025-77-1), metilensko modrilo,
C16H18CINsS - xH0, Sigma-Aldrich, 99%, kataloski broj: 28514-10Q0CGAS: 122965-43-9).

Kemikalije nisu naknadno pifg @vane.

3.2. Priprava otopina

Priprava otopine TiCi

Poznato je da TiGlburno reagira sa vodom, te se @g trazloga otopingripravljala na
specififan najn. Prije koriStenja, bfica s TiCk se hladila u ledenoj kupelji. Nakon Sto se
bo [ica ohladila, njen sadrzaj (50 mL) je izliventverogrlu tikvicu koz jedno grlo uz pomo
lijevka. Kroz drugo grlo je propuhivangon kako ne bi doSldo reakcije TiC4 s vodom iz
zraka. Staklenim mjedam se mijeSala otopina dok se polagano dodavala prethodno
pripremljena otopina klorovodme kiseline. Koristeno je 17@L otopine HCI koncentracije
2,56 mol dn?, tako da krajnja koncentracija otopine Ti@ude priblizno 2,0 mol difiu 2 mol

dnm® klorovodime kiseline (ukupni volumen cijeleagtine iznosio je oko 228 mL). Prilikom
dodavanja kiseline ygtverogrlu tikvicu dosSlge do stvaranja zutog spvastog taloga, koji se

naknadno otopio, te je otora postala bezbojna.
Priprava otopine FeGl6H0

Otopina FeG6H20 je pripremljena tako Sto se praedvagalo 27,03 g krutine te je odvagana
koli [ina prebgena u odmjernu tikvicu od 50 mL. Nakésga u odmjernu tikvicu je dodano
pola potrebnog volumena vode, kako bi setikeuotopila u potpunosti, a potom je dodana
deionizirana voda do oznake. Na ovajiinadobivena je otopina koncentracije 2| dm?,
Otopina FeG6H20 fuvana je u hladnjaku.
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Priprava otopine metilenskog modrila

Otopina metilenskog modrila je pripremljena na istfin&ao i otopina FeGI6H20 tako Sto

je odvagano 0,1 g krutine te je ista Kla prebgena u odmjernu tikeu od 500 mL. Nakon
toga dodano je pola potrebne Kate vode, kako bi se krutina otopila, a nakon toga je odmjerna
tikvica nadopunjena deionizimam vodom do oznake. Kofma koncentracija otopine je

iznosila 6-10* mol dm3. Otopina jefuvana na tamnom mjestu pri sobnoj temperaturi.

3.3. Hidrotermalna sinteza uzoraka TiQ-FeOs3

Sintetizirano je deset uzoraka s rdiglin omjerima Zeljezovih i titanijevih iona. 1z prethodno
pripremljenih otopina TiGli FeCk-6H20 uzimani su alikvoti odgovarajin volumena za
pojedini uzorak te su pipetirani u odmjernkvtcu od 50 mL. Tablica 2 prikazuje u kojim su
omjerima sintetizirain spojevi te odgovarajié oznake spojeva. Nakon Sto su alikvoti
otpipetirani, odmjerna tikvicmapunjena je deioniziranom vadodo oznake te je sadrzaj
tikvice prebgen u aSu od 250 mL u koju je stagl) magnet te je sadrz@Se nekoliko minuta
mijeSan na magnetskoj mjeSalici. Potom je emap pH koji je kod sviluzoraka iznosio od
0,60 do 0,70. Nakon toga, polako je deal@a koncentrirana otopina NHroz nekoliko
minuta. Dodani volumen otopine NBEa svaki uzorak je iznosmL. Ponovno je mjeren pH
koji je nakon dodavanja koncentrirane otopinesiosio od 9,55-9,70. Nakon toga je magnet
izvayen, a sadrzapmsSe prebgen u teflonski ulozak koji je stavljenfeli [mi autoklav. Autoklav

je stavljen u péina 180 °C tijekom 24 sata.

Nakon 24 sata autoklav je izyen iz peii i ostavljen da se polako hladi do sobne
temperature. Nakon hianja autoklav je otvorente je ponovno izmjeren pH mdtice
(iznosio je od 9,30 do 9,40). Sadrzaj autoklavgpjenesen u kivete kako bi se uzorak
centrifugirao. Centrifugiranje je gano [etiri puta, pri gmu je talog ispiran deioniziranom
vodom uz izbacivanje sadrzaja maica kako bi se Sto bolje uklonile nepozeljne vrste. Uvijeti
centrifugiranja su prikeani u tablici 3. Tako pr{is i&ni uzorci stavljensu u vakuum susionik
na nekoliko dana kako e Sto bolje osusili.
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Tablica 2. Prikaz oznaka spojetdeamnozinskog udjela Fe(lll) fwrstim otopinama

Tablica 3.

Uzorak x(Fe¥) | %
TiFe0 0
TiFel 1
TiFe3 3
TiFe5 5

TiFel0 10

TiFel5 15

TiFe20 20

TiFe25 25

TiFe30 30

TiFe50 50

Uvjeti centrifugiranja: vrijeme, djrokretaja, te relatha centrifugalna sila
Relativha
t/ min Broj okretaja u minuti centrifugalna
sila/g
1 10 20000 44720
2 10 15000 25155
3 10 15000 25155
4 10 15000 25155
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3.4. Ispitivanje fotokataliti [xe aktivnosti sintetiziranih uzoraka

Fotokatalitifka mjerenja su rigna na sljedé@ najin. Prvo je odvagano 0,007 g uzorka te se
odvagani uzorak prebacio [@aSicu od 100 mL. U istu tyaSicu dodano je 80 mL otopine
metilenskog modrila koncentracije 6-10nol dm?3. Pripremljena suspenzija je nakon toga
stavljena na magnetsku mjeSalicu te je mip@Sda0 minuta u mraku kako bi se uspostavila
ravnoteza adsorpcije-desorpcije. Nakon Stoapnoteza uspostavljenadvojen je alikvot 3

mL otopine i stavljen pod UV lampu. Izmie UV lampe i otopine stavljena su dva filtera, jedan
za infracrveno podrfje i jedan za UV podrfje, kako bi se ispitavanjadila samo u vidljivom
dijelu spektra. Transmisks spektri filtera mogu sevidjeti na slici 5 a n¢n na koji je
eksperiment postavljen moze se vidjeti na slici 6. Prvom alikvotu je izmjerena apsorbancija na
UV-VIS spektrofotometru. Svaki sljedie alikvot je uziman u odr§enim vremenskim
razmacima, nakon 15, 30, 60, 120 i 180 minuta ofetha rada UV lampe, te je svakom od
njih izmjerena apsorbancija na istifora Grafilki je prikazana ovisnost omjera apsorbancije u
vremenut i apsorbancije u vremertu (uzorak koji je uzet prije pfetka rada UV lampe) o
vremenu. Na ovaj nn se mogu vizualno perediti fotokatalitifke aktivnosti sintetiziranih
spojeva. Sva mjerenja jana su pri sobnoj temperaturi u rasponu valjnih duljina od 300 do
1200 nm.

90 +

Ao -
40 4

60

T!%
7! %

30

T T T T T T T T T T T
300 800 1300 1800 2300 2800 300 800 1300 1800 2300
Al nm A1/ nm

Slika 5. Transmisijski spektri IR filtera (lijevo) i UV filtera (desno)
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Slika 6. Prikaz postavljenog eksperimenta za gdemje fotokatalitifike aktivnosti
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3.5. Instrumentne metode karakerizacije uzoraka i ispitivanja
fotokataliti [xe aktivnosti uzoraka

Uzorci TiO: i fwrste otopine F®3-TiO2 su karakterizirani sljed@#m metodama: difrakcijom
rendgenskih zraka na polikristalnom uaor (engl. powder X-ray diffraction, PXRD),
Ramanovom spektroskopijom, transmisij;n  elektronskom mikroskopijom (engl.
transmission electron microscopy, TEM)etraznom elektronskom mikroskopijom (engl.
scanning electron microscopy, SEM) te M@astrovom spektroskopijom, a fotokataliin

aktivnost je ispitivana UV-VIS spektroskopijom.

3.5.1. Rendgenska difrakcijana polikristalnom uzorku

Difrakcija rendgenskog zianja je fenomen koji pizlazi iz dvojne, valnofestijme prirode
rendgenskih zraka kako bi se dobiiéormacija o strukturi kristaog materijala. Glavni efekt
koji se dogaa kada zraka monokromatskog rendgenskogenja padne na materijal je
rasprSenje tog z#mnja unutar materijala. &d materijala sa perioghom i urejfenom
strukturom dolazi do konstruktivne (samo pri o@mneim kutevima) i destruktivne
interferencije. Difrakcija rendgenskog Zemja je opisana Braggovim zakonom (19znajfava
valnu duljinu koristenog zrgnja,d je udaljenost izm§u paralelnih ravnina atoma, aje

upadni kut rendgenskog Zenja.
JALt@ *<+ 2 1)

Smjer moguih difraktiranih zraka ovisi o vefni i jedini moj reSetci materijala.
Intenziteti difraktiranih zraka ovise o vrstipolozaju atoma u krialnoj strukturi. Meutim,
ve ina materijala nije u obliku monokristala, tie sajinjena od mnogo malikristalita u svim
moguim orijentacijama (polikristalni uzorak ili prah). Kada se prah s nagonrijentiranim
kristalitima obasja rendgenskim Zgmjem mogu se ufgi svi moguii difrakcijski maksimumi
ako se kut sistematski mijenja. Mo@u primjene difrakcije rendgenskog zeaja na
polikristalnom uzorku su odigvanje fazne kompozicije uzorka, parametara jejiireSetke,

kristalne strukture, vefine kristalita, itd.

Jedna od ngeSie koriStenih metoda za dobivanje ovih informacija je Rietveldovo
uto [mjavanje. Rietveldova metoda Uigava odabrane parametre kako bi se minimizirala

razlika izmeju opazene difrakcijske slike i difrakcijske slike ifmaate na temelju hipotetske
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strukture i instrumentalnih parametara. Rietveldovomjevanje koristi metodu najmanijih
kvadrata razlike izmgu izrajunate i opazene difrakcijske slike. Ova metoda je uvelike
pridonijela razvoju analize polilsialnih uzoraka, i za razliku astalih metoda dostupnih u to

vrijeme mogla se nositi s problemom preklapijuefleksas?

PXRD (rendgenska difrakcija na polikagtom uzorku, engl. polycrystalline X-ray
diffraction) mjerenja za potrebe ovog diplomskog siera na sobnoj temperaturi A#D
2000difraktometru (CuK zralenje, grafitni monokromator, Nall@etektor) kojije proizveo
ITALSTRUCTURESRIva Del Garda, Italija (slik&). Uzorci su snimani u kuthom podpu
2 od20°do 80 °.

Slika 7. DifraktometatTALSTRUCTURES APD 2000
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3.5.2. Ramanova spektroskopija

Ramanova spektroskopija je metoda koja dafermacije o molekulskim vibracijama i
kristalnim strukturama. Kada sejetlost rasprSuje na nekomtexdalu, gotovo svo rasprsenje
je elastimo (Rayleighovo rasprSenje). Nigim, mali dio rasprSenog zf@nja je neelasimo
(Ramanovo rasprsenje), Sto gnda rasprSeno zfenje ima razlfitu energiju od upadnog
zrafenja. Ramanovo rasprSenje se mpadijeliti na Stokes (rasprseno 4eaje ima manju
energiju od upadnog zf@nja) i anti-Stokes (rasprseno faje ima vaiu energiju od upadnog
zrafenja) Ramanovo rasprdenje. Samo jedan éd @fotona prolazi kroz proces Ramanovog
rasprsenja, dok se ostali fotoni rasprsuju u Bighlovom procesu te setiag razloga svjetlost
Rayleighovog rasprSenja mora ukloniti. Kakd molekula bila aktivha u Ramanovoj
spektroskopiji, mora di do promjene njene polarizabilnosti. To Zmala intenzivno
Ramanovo rasprSenje proizlazi iz distorzgkektronskog oblaka molekule. Maksimum u
Ramanovom spektru odgovara speifij molekulskoj vibraciji ili vibraciji reSetke. Polozaj
maksimuma pokazuje speddin vibracijski mod za svaku funkcionalnu grupu molekule
materijala. Isti vibracijski mdovi za svaku funkcionalnu grupé pokazivati pomak u polozZaju
maksimuma zbog kemijskog okrenja, te se stoga mozeirda Ramanov spektar moze sluziti
kao otisak prsta molekule. Ramanova spekwopga se koristi za identifikaciju molekula,
karakterizaciju materijala, mjerenje temaiere uzorka, te se Koristi za pronalazak

kristalografske orijentacije uzorka.

Ramanovi spektri snimljeni su ridoriba JobinYvon T6400@nikro Raman sustavu
(514,5 nm) koji se moZe vidjeti na slici 8. Akulacijska vremena su varirala od 4 do 50
sekundi, te su eksperimenti odeai pri sobnoj temperaturi, imadnoj snazi od 0,1 W kako ne

bi doSlo do transformacije uzoraka.
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Slika 8.Horiba JobinYvon T6400Mikro Raman sustavy

3.5.3. Mossbauerovapektroskopija

Mdossbauerova spektroskopija je spektroskopsak#oda koja se temelji na Mdssbauerovom
efektu, a sastoji se od rezonantne apsorpcije i emisije gam@ngau krutinama.
Mossbauerova spektroskopija ispituje male gema u energijskim razinama jezgre atoma

koje se javljaju kao odgovor qrmomjenu okruzenja jezgre.

Zbog ojuvanja momenta gibanja dolazi do uzmicanja jezgre tijekom emisije ili
apsorpcije gama zianja. Ako jezgra emitira gama Zmje, onoi@ imati manju energiju nego
Sto je prirodna energija tog nuklearnogedaza, a ako jezgra apsorbira gamaj@nge, energija
gama zrdenja mora biti malo véa nego Sto je energija nukleag prijelaza zato Sto u oba
slufaja dolazi do gubitka energije zbog uzmaka jezgre. Ovd ci@anuklearna rezonancija
nije moguia sa slobodnim jezgrama zato Stpijemjena u energiji prevelika. Matim, jezgre
u krutinama ne mogu slobodno uzmaknuti jer su féeseru kristalnoj resetci. Ako je energija

gama zrgenja dovoljno mala, uzmak jezgre jedogoljan da bi se transmitirao kao fonon
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(vibracija kristalne reSetke) te je u ovom Bl energija uzmaka gotovo nula i dolazi do

nuklearne rezonancije.

Kod °Fe Mossbauerove spektroskopige kao izvor gama zf@anja Koristi®>’Co.
Radioaktivnim raspadofffCo nastajé’Fe u pobuenom stanju, koje emisijom gama jaja
prelazi u osnovno stanje. Kruti uzorak apsorbira emitirano ganfargeaiz izvora, a detektor
mjeri intenzitet transmitirane zrake kroz ualr Postoje tri vrste nigarnih interakcija u
Mdossbauerovoj spektroskopiji, a to su izomgyomak, kvadrupolno razdvajanje i hiperfino
razdvajanje. KoriStenjem sva tri paratra mogu se identificirati specifii spojevi
usporedbom sa standardnim spektrima. Relaintenziteti pojedinirmaksimuma odrazavaju

relativne koncentracijgpojeva u uzorku i mogu se korisia semi-kvantitativhu analizu.

lzomerni pomak () predstavlja promjenu u rezamaoj energiji jezgre zbog
elektrostatskih interakcija izma nuklearnog i elektronskog naboja u jezgri. Cijeli
Mdossbauerov spektar se pomiu pozitivnom ili negativnom smjeru ovisno o0 guittaboja
s elektrona. 1zomerni pomak je relativha mjéease iskazuje prema standardu u jedinicama

mm st. Koristi se za odrgivanje oksidacijskog stanja i valencije.

Kvadrupolno razdvajanjeE6 ili O je rezultat interakcije izm@ nuklearnih
energijskih razina i gradijenta elekimog polja okruzenja. Jezgre u stanjima s nepfern
distribucijom naboja imaju nuklearivadrupolni moment i u ovom sfaju asimetrimo
elektrimo polje razdvaja nuklearne energijske razikgadrupolno razdvajanje se mjeri u mm

s?, a koristi se za odrgvanje oksidacijskog stanja, spinsksiginja i razmjesia liganada.

Hiperfino razdvajanjeRnr) je rezultat interakcije izmg jezgre i bilo kojih magnetskih polja

u okruzenju. U prisustvu rgaetskog polja dolazi do njegoveipolarne interakcije s
nuklearnim spinskim momentom (Zeemanaaadvajanje). Jezgra sa spindrse razdvaja u

2l + 1 podrazine u prisustvu magnetskog polja. Prijelaz yjgnp®buyenog i osnovnog stanja
se moze dogoditi jedino gdje s@ mijenja u 0 ili 1 Sto dozvoljava 6 mogh prijelaza. U

ve ini slufajeva samo 6 maksimuma koji nasthjperfinim razdvajanjem se mogu (i u
spektru. Opseg razdvajanja je proporcionatmazi magnetskog polja kod jezgre. Dakle,
magnetsko polje se moze odrediti iz razmakajskih maksimuma. Mjerna jedinica za
hiperfino razdvajanje je tesla),Ta daje informacije o magnetskim svojstvima i faznom sastavu

uzorka.
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S"Fe Mossbauerovi spektri snimljeni su u transmisijskonjinoa rada  koristei
standardnu instrumentalnu konfiguracijiésel GmbH Starnberg, Njemfka). Kao izvor
zrafenja koristen j€’Co u rodijevoj matrici. Spektrometar je kalibriran na 20 °C koiiste
standardni spektar-Fe folije. KoriSteni softver za obradu spektara je MossWinn. Instrument

je prikazan na slici 9.

Slika 9. Moéssbauerov spektrometar?%2o u rodijevoj maici kao izvorom zrgenja

3.5.4. Transmisijska elekronska mikroskopija

Transmisijska elektronska mikroskopija (&njansmission electron microscopy, TEM) se
temelji na istim osnovnim principima kao i svjett@ mikroskopija, osim Sto koristi elektrone
umjesto svjetlosti. Budii da TEM koristi elektrone mogi2 je dobiti rezoluciju tisiu puta
bolju nego kod svjetlosnog mikroskopa zbog puranje valne duljine elektrona u usporedbi
s valnom duljinom vidljive svjetlosti. Bnsmisijskom elektronskom mikroskopijom magu
je analizirati objekte reda vdine nekoliko A (16°m). Na primjer, mogu se analizirati detalji

u stanici ili razlifti materijali na atomskoj razini.

Elektronski top, koji je nggSie volframova nit ili jedinimi kristal LaBs, na vrhu
mikroskopa emitira elektrone koji putuju kreakuum u stupcu mikroskopa. TEM koristi

elektromagnetske li@ za fokusiranje elektronavrlo usku zraku. Eldékonska zraka tada putuje
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kroz uzorak koji se projava. Ovisno o gustidmaterijala neki elektroni su rasprdeni i nestaju
iz zrake. Na dnu mikroskopa neraspraaektroni udaraju u fluorescentni zasl{dme nastaje
slika uzorka u kojoj su raZti dijelovi uzorka viSe ili manje tamni ovisno o njihovoj gusto
Osim Sto omoguava stvaranje dvodimenzionalne slike migaa pri vrlo visokoj rezoluciji,
TEM takoyer ima moguinost stvaranja difrakcijske sekuzorka, spektroskopije gubitka
energije elektrona, elementne analize uzorka, itd. Rotiranjemadizeorka te snimanjem

uzorka pri vise kuteva mog# je konstruirati trodimnzionalni prikaz uzork:

TEM analiza provedena je daol ARM 200 Cknikroskopu s emisijom napona od 200
kV spregnutim sGatan Quantum ERustavom za spektroskopiju gubitka energije elektrona
(engl. electron energy loss spesicopy, EELS) i energijsko razju idom rendgenskom
spektrometrijomJeol Centurio 10P Uzorci su dispergirani u etanolu i stavljeni na Supljikavu
bakrenu mrezu oblozenu ugljikom. Na slici hibze se vidjeti transmisijski elektronski

mikroskop na kojem su analizirani uzorci.

Slika 10. Transmisijski elektronski mikroskdpol ARM 200 C#¥
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3.5.5. Pretrazna elektonska mikroskopija

Pretrazna elektronska mikroskopkaristi fokusiranu zraku elétona za skeniranje povrsine
uzorka i na taj nfin proizvodi sliku uzorka. Elektroni mterakciji s uzorkom proizvode razne
signale (sekundarne elektrone, unazasprsene elektrone, karakterjpg rendgenske zrake i

transmitirane elektrone) koji sadrze inf@aije o povrsini i sastavu uzorka.

U tipi mom pretraznom elektronskom mmlskopu, elektronska zraka se emitira
termionski iz elektronskog topa kojeg uglavndmi volframova nit. Elektronska zraka se
fokusira elektromagnetskim l@ma te prolazi kroz jedapar deflektorskih plgm u koloni
mikroskopa. Te pl¢e skreiw (deflektiraju) zraku uzduzx i y osi pravokutnog podrja
povrsine uzorka. Elektroni koji su izleni iz K-ljuske atoma uzorka neelalsiim rasprSenjem
se koriste za stvaranje stik(sekundarni elektroni). Sekumda elektroni se detektiraju
scintilacijskim-fotomultiplikatorskim  detektorom.  Unazad-rasprSeni  elektroni  su
visokoenergetski elektroni koji sweflektirani sa uzorka elaggiim rasprSenjem u interakciji
upadnih elektrona s atomima uzorka. Budia tezi elementi reflektiraju elektronelgaod
lakSih elemenata, reflektirani elektroni se koriste za detekciju kontrastajlizamma sa
razli [itim kemijskim sastavom. SEM se tal@y moZze koristiti i za eleantnu analizu uzorka
analizom karakterisfmog rendgenskog zf@anja koje takdger nastaje interakcijom elektrona s
uzorkom. Rendgensko znje omoguava i analizu distribucije i kojine elemenata u

uzorku36

Mikrostrukturna analiza je napravljena deol Ltd 7000F pretraznom elektronskom
mikroskopu s elektronskim topokoji radi na principu emisije polja elektrona izjtastog
izvora (englfield-emission scanning electron microscopE-SEM) povezanim 48DS/INCA
350 sustavom za energijsko rafiju i rendgensku spektrometriju, koji je proizveaford

Instruments LtdZa odrejvanje distribucije velfina [estica koriSten je ImageJ softver.
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Slika 11. Pretrazni elektronski mikroskdeol Ltd 7000F

3.5.6. UV-VIS spektroskopija

Molekule koje sadrzeZelektrone ili nevezne (n-elektronmogu apsorbiragnergiju u obliku
ultraljubi fastog ili vidljivog zraenja [pme se ovi elektroni mogu pobuditi u protuvezne
molekulske orbitale. Sto se lak#nogu pobuditi ovi elektroni, to se mogu apsorbirati fotoni

ve i valne duljine. Postojétiri moguia tipa prijelaza @En-& + 1 in-1).

Instrument koji se koristi u UV-VIS spektroskopiji mjeri intenzitet svjetlosti koja
prolazi kroz uzorakl} te ga uspor§uje s intenzitetom svjetlosti prije nego Sto fgdkroz
uzorak (o). Omjerl / lo se naziva transmitancija, a ug®m se izrazavkao postotak (%).
Absorbancija ) se temelji na transmitanciji (2):

# L F—%—‘;%o : (2)

574"
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Osnovni dijelovi spektrometrsu izvor svjetlosti, drzpuzorka, difrakcijska reSetka u
monokromatoru ili prizma, kojsluze za razdvajanje rafilih valnih duljina svjetlosti, i
detektor. lzvor svjetlosti jef@sto volframova nit, i deuterijeva lampa. Detektor [gsto
fotomultiplikator, fotodioda ili CCD (englcharge-coupled device). Monokromator pdeni
difrakcijsku reSetku kako bi setanzitet svjetlosti pri svakejalnoj duljini mogao izmjeriti kao

funkcija valne duljine. Uzorci zeV-VIS spektroskopiju su nggsie tekuine.

UV-VIS spektroskopija se n@Si¢ koristi za kvantittivnu analizu razlfitih analita,
poput iona prijelaznin metala, visoko kaogjranih organskih mojeva i bioloskih
makromolekula, prema Beer-Lambertovonmkaau koji kaze da je aorbancija otopine
direktno proporcionalna koncentragijiste koja apsorbira u otapii duljini puta koju svjetlost
prelazi u otopini. UV-VIS sektrofotometar se tak@r moze koristitikao detektor za

tekuiinsku kromatografiju visoke djelotvornosti.

Svi UV-VIS spektri snimljeni su koristié¢ ShimadzuUV/VIS/NIR spektrometar,
model UV-3600koji se moze vidjeti na slici 12. Valno podpe snimanja je bilo od 300 do
1200 nm. KoriStene su plagie kivete sa optkim putem od 1 cm.

Slika 12.Shimadzu UV 3608pektrofotometdf
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4.1. Karakterizacija uzoraka TiO2i frstih otopina TiO >-FexOs difrakcijom

rentgenskog zrafenja

Titanijev dioksid, jedini prirodni oksid titanijari atmosferskom tlaku, se u prirodi pojavljuje

u obliku tri polimorfa: rutil, anatas i brukit. dx je rutil stabilna &za, anatas i brukit su

metastabilne faze; brukit je teSko sintetiziraséestoga i rijetko istraZzuje. U tablici 4 mogu se

vidjeti neka svojstva anatasa iifat a na slici 13 moze se vidjeti (pa na koji se slazu oktaedri

TiOs U kristalima antasa i rutila.

Tablica 4. Osnovna svojstva dva polimorfa Fi@ntasa i rutil®?

Svojstvo Anatas Rutil
Kristalni sustav Tetragonski [ Tetragonski
Broj formulskih jedinki u 4 )
jedini moj @liji (Z)
Prostorna grupa | 4/amd P 42/mnm
Parametri jedini e i@lije /| &=0:3785 | a=0,4594
nm c=0,9514 | c=0,2959

Slika 13. Trodimenzionalni prikaz slaganja §i@ktaedara u kristalima antasa i rutila. diO

oktaedri dijeleetiri brida u anatasu, a dva u rutflu
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Buduii da se titanijev dioksid pojavljuje kao Kiadna faza, napravljena PXRD analiza za
sve uzorke, a takgr su snimljeni i difraktogrami uzoralsa silicijem kao standardom kako bi
se moglo provesti Rietveldovo utgavanije, tj. kako bi se mogli izf@nati parametri reSetke

te granica topljivosteljezovih iona u Ti@

Slika 14. Rezultati Rietveldovog ufmjavanja difrakcijskih slik&ristalizacijskih produkata

koji imaju razlifit sadrzaj F& iona sa silicijem kao unutarnjim standardom

Na slici 14 mogu se vidjetezultati Rietveldovog utfmjavanja difrakcijskih slika za 6 uzoraka
koji su snimljeni sa silicijem kaonutarnjim standardom. Razlika izteuof@nih i izrafunatih
difraktograma je prikazana kao linija doljnjem polju. Ono Sto se moze zakiuiz ovih
difrakcijskih slika je da postoji generalni trend smanjivanja fredi kristalita jer se Sirina
maksimuma na polovici visine (FWHM) poisva. Na slici 15 se mozZe vidjeti utjecafFena
na parametrai c [yrste otopine anatasa (TiOVidljivo je kako se oba parametra paseaju
do odregene kolifine Zeljeza, te su nakon te granice parametri konstantni. Ovijema to
da kako se sve viSe Zeljeza ugir u reSetku anatasa tako rgaetri reSetke rastu, sve do

granice topljivosti Zeljeza u anatasu.
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Slika 15. Utjecaj sadrzaja #déona na parametri ¢ |vrstih otopina anatasa

Prema difrakcijskim maksimumima moze se zafjlkako su jedine prigtne faze u uzorcima

one anatasa i hematita. Taeo se moze ufiti smanjenje intenziteta maksimuma Kkoji
pripadaju reSetci anatasa Sto ujge na to da se udio anatasa smanjuje. Maksimumi koji ne
pripadaju reSetci anatasa selipu pojavljivati kod uzorka sa0 % zeljeza, te ti maksimumi
pripadaju hematitu. Rezultati difrakcijskih mjerenja nisu ukazali na prisutnost nijedne druge
faze. Najzanimljivi rezultati difrakcijskih mjerenja se dggp kada se udio Zeljeza poiawa

iznad 20 %. Naime, kod uzorlsa 20 % Zeljezovih iona ginje se smanjivati udio hematita, a
kod uzorka od 25 % Zzeljezovih iondika 16) dolazi do nestanka odjgnih maksimuma
hematita Sto upiinje na distorziju jedinme reSetke hematitne faze. Kod uzorka sa 50 %
Zeljezovih iona u potpunosti nestaju maksimumi asetSto ukazuje na to da uzorak viSe ne

kristalizira u reSetci anatasa, te je u ovarorku prisutna jedino faza hematitna faza.

Na slici 17 moze se vidjeti utjecaj kfiie FE€* iona na volumen jedinme resetke

vrste otopine anatasa, a tablica 5 prikazuje pararaetre V za odabrane uzorke. Iz ove
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ovisnosti odrgena je granica topljivosti Beu anatasu tako 3to je projmo sjeciste dvije

tangente na krivulju ovisnosti. @mica topljivostiznosi oko 8 % F& u anatasu.

Slika 16. Difrakcijske slike uzoraka TiFe25 i TiFe50. Plavom bojom {masu maksimumi

anatasa, a ljujastom bojom su ozr@ani maksimumi hematita
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Slika 17. Ovisnost volumena jedimie ielije antasa o0 mnozinskom udjelu®F@na

Tablica 5.

Diplomski rad

Parametri jedifme @lije i izrajunati volumen za odabrane uzorke
Uzorak alA cl/A VA3
TiFeO 3,7877 9,4979 136,2635
TiFe3 3,7907 9,5043 136,5712
TiFe5 3,7964 9,5145 137,1292
TiFelO 3,8041 9,5207 137,7757
TiFe20 3,8053 9,5193 137,8424
TiFe30 3,8006 9,5200 137,5122
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4.2. Rezultati Ramanove spektroskopije

Ramanova spektroskopija talgy je koriStena u analizi uzoraka jer je dobro poznato kake TiO
(anatas) ima karakterigiie i dobro izrazene vrpce u Ranovim spektrima. Analiza je
napravljena na svim uzorcima. Na slici 18 mozZe se vidjeti Ramanov sgisttay TiQ: do
4000 cm* kako bi se vidjelo jesu li prisutnerganske molekule ili neka druga zaiyala u
uzorcima. Kako iznad 700 ctnema nijednog maksimuma, mozZe se zdftljikkako u

uzorcima nisu prisutni organski spojé&wji su aktivni u Ramanovoj spektroskopiji.

Slika 18. Ramanov spektar uzorka TiFeO u pdidrdo 4000 crit

Spektar na slici 19 pripada uzorku TiFeO, s denan maksimumima i vibracijskim
modovima. Udeni maksimumi na 143, 197, 396, 515 i 637 'cpripadaju anatasiy.
Ramanovom spektroskopijom nije [@ma nijedna druga faza TiO

Maksimum na oko 79 crhse pojavijuje kod svih uzoraka, nigim on nije
karakteristfan za anatas. Usporedbom spektaraoraka sa Ramanovim spektrima
sintetiziranih spojea Luua i suradnika mogu se vidjeti znfjne razlike. NajvaZznija razlika

je potpuni izostanak maksimuma na 144amcitiranom radu, t@ojava novog maksimuma

40



REZULTATI | RASPRAVA Diplomski rad

853 cm' kojega autori pripisuju ugradnji Zeljezbviona u reSetku anatasa. U spektrima iz
citiranog rada nije se pojavio maksimum na 79'c@ve razlike su najbolji pokazatelj kako

prekursori i metoda sinteze mogu znatno utjatafizikalno-kemijska svojstva uzoraka.

Slika 19. Ramanov spektar uzorka TiFe0O

Na slici 20 mogu se vidjeti Ramanovi spektri ostalih uzoraka. Moze se primijetiti da se
sustavno smanjuju intenziteti maksimuma S$to i na to da dolazi do smanjenja udjela
anatasa u uzorcima. Takar, pri veim udjelima pdinju nestajati maksimumi anatasa te su
kod uzorka koji ima sadrzaj Zetovih iona od 50 % odsutsvi maksimumi koji pripadaju
anatasu. Ovo potyuje rezultate difrakcijskih ekgpimenata, te se moze zakfijitkako toliko
poveianje sadrzaja Zeljezovih iona onemdje nastajanje kristalne reSetke anatasa.
Maksimumi hematita nisu Ueni kod uzorka s 10 % zeljovih iona, ali kako se po&va udio
Zelieza moze se vidjeti da nastaju novi, slabi maksimumi na oko 29046® cm® i 506 cm

1 koji pripadaji hematitd?

Takoler se moze ufiti pomak najintenzivnijeg maksimuma pri 143 ém uzorku
TiFe0 prema vém valnim brojevima za dopirane uzorke (do 152%nt tablici 6 mogu se

vidjeti i pomaci za ostale maksimume, za sverkie. Maksimumi uzoraka se nisu konzistentno
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poveiavali ili smanijivali kako se udio Zeljezovih iona pa#eao, Sto je zf yuju i@, ali je to

moguid posljedica ne samo dopiranja i Kale zeljezovih iona u uzorku, \g fizikalnih

faktora, poput srednje vdine [estica, koja se mijenja ovisno o kftii F€** iona, Sto i@ biti

pokazano u poglavlju o pretrazrelgktronskoj mikroskopiji.

Tablica 6. Ramanovi pomaci za svetstizirane uzorke, te pripadajibracijski modovi

pojedinih maksimuma. Maksimum 4. je dublat AB1g vibracijskih modova

Maksimum 1. | Maksimum 2. | Maksimum 3. | Maksimum 4. | Maksimum 5.
/ cmt / cmt / cmt / cmt / cmt
Eq Eg Big A1g, B1g Eg
TiFeO 143 197 396 515 637
TiFel 145 199 397 515 637
TiFe3 143 198 395 516 637
TiFe5 144 199 396 515 639
TiFelO 148 200 393 513 637
TiFel5 152 204 400 - 630
TiFe20 148 - - - 632
TiFe25 152 - 389 - 617
TiFe30 147 206 - - 627
TiFe50 - - - - -
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Slika 20. Ramanovi spektri uzoraka TiF@ike3, TiFe5, TiFel0, TiFel5, TiFe20, TiFe30,
TiFe50
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4.3. Rezultati M6ssbaerove spektroskopije

Mossbauerova spektroskopija je tehnika koja je vrlo osjetliva na suptilne promjene u
kemijskom okruzZenju, na @faj liganada na specffii atom i na magnetsko okruzenje uzorka.
Ova metoda je posebno korisnanalizi Zeljgovih oksida, a takger i |vrstih otopina istog
elementa, te je iz tog razloga i koriStena. Na 81 prikazani su spektri uzoraka sa mnozinskim
udjelom od 1, 3, 5, 10 % Fdona. Granica topljivdsZeljeza dobivena pomia Reitveldovog

uto [mjavanja iznosi oko 8 %. To se moZe potvrdithliaom spektara ovih uzoraka. Za uzorke
sal, 3i5 % F& iona moze se vidjeti kako je jedimiaksimum prisutan dublet koji pripada
Fe** ionima koji su ugrgeni unutar reSetke anatasa. Za akdwoji sadrzi 10 % Zeljezovih iona
moze se vidjeti kako se javljasekstet, koji je karakterigin za hematit, Sto upisje na to da

je dosegnuta granica topljivogeljezovih iona u anatasu,da se isti viSe ne ugkaju u anatas,

ve Ukristaliziraju kao hematit.

Slika 21. Mdssbauerovi spektri uzosakiFel, TiFe3, TiFe5i TiFel0

Na slici 22 prikazani su spkuzoraka s 15, 25, 30 i 50 %¥éona. Kod uzorka sa 15 % ¥e
iona moze se vidjeti kako je sekstet izraZeniji Sto wpuna to da je hematita sve viSe, Sto je

u skladu sa difrakcijskim mjerenjima.
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Kod spektara uzoraka s 25 % i 8zeljezovih iona jasno se movigljeti kako nisu prisutni
seksteti. Mogu je da zbog distorzije reSetke illemalog faznog udjela hematitne faze dolazi
do nestanka seksteta. Sto s tuzorka sa 50 % Zefjevih iona moze seidjeti krivulja
seksteta, Sto dokazuje da je u uzorku prishématitna faza. Ono Sto je zanimljivo kod uzorka
s 50 % je to da je sekstet yigen uz distribuciju vrijedndemagnetskog polja, za razliku od
ostalih uzoraka, te da je srednja vrijednosgnetskog polja znatno mja nego kod ostalih
uzoraka gdje je prisutan hematit (tablica 7). 1z tablice 7 ymkse moze vidjeti da se
poveianjem sadrzaja Zeljezovih iona pasea i udio hematitne faze (kod uzoraka kod kojih je

uspjedno ugena hematitna faza), Sto je jpkivano.

Slika 22. Mdssbauerovi spektri uaéta TiFel5, TiFe25, TiFe30 i TiFe50
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Tablica 7. ParametffFe Mossbauerove spektroskopije za uzorke TiFel do TiFe50

Diplomski rad

Krivulja Relativna _
/ aili E B + Fazni
Uzorak za Uil Eo povrSina | Fazni sastav _ $
/mmst |/mmst | /T / mm st udio
fitanje %
TiFel D 0,37 0,66 - 0,68 100,0 - 1,00 | 1,089
TiFe3 D 0,41 0,65 - 0,56 100,0 - 1,00 1.116
TiFeb5 D 0,36 0,66 - 0,54 100,0 - 1,00 | 0.972
D 0,38 0,69 - 0,47 86,3 - 0,86
TiFel0 1,167
H 0,35 -0,18 | 50,80| 0,41 13,7 Hematit 0,14
D 0,37 0,72 - 0,46 71,5 - 0,72
TiFel5 1,183
H 0,34 -0,17 | 50,06 | 0,46 28,5 Hematit 0,28
TiFe25 D 0,37 0,74 - 0,48 100,0 - 1,00 1,250
TiFe30 D 0,35 0,74 - 0.52 100,0 - 1,00 | 1,130
D 0,36 0,73 - 0,50 62,0 - 0,62
TiFe50 2,164
H 0,35 -0,21 | 36,42| 0,35 38,0 Hematit 0,38

Legenda:/ = izomerni pomak relativan premaFe pri sobnoj temperaturijili Eq = kvadrupolno

razdvajanje ili kvadrupolni pomaBs = hiperfino magnetsko poljet= Sirina linije; D = paramagnetski

dublet; H = sekstet hematita.
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4.4. Pretrazna elektronska mikroskopija

Svi uzorci su analizirani pretraznoeiektronskom mikroskopijom, te su odemi udjeli
pojedinih elemenata pomid EDS analize. Na slici 23 mogu @éjeti mikrografi uzoraka sa 0
% i 1 % Zeljezowh iona pri povaanju od 50000 putayisti TiO2 se sastoji odestica koje su
sferimog oblika te su po olllu gotovo uniformne. Kodistog TiQ: nisu primjeiene nikakve
festice koje su znajno odskakale od ostalih, tjije bilo agregiranihfestica. Slima svojstva
posjeduje i uzorak sa 1 % Zeljezovih iongstice su bile sfefhe te nisu udeni nikakvi
agregati. Mgutim, kako se povéavao sadrzaj Zeljezovibma u reSetci anatasa, [@oo je kako
festice poprimaju izduzeni, duguljasti oblik, kéto se moze vidjeti na slici 24 gdje su
prikazani mikrografi uzoraka sa 5 % i 10 % Zeljezovih iona. akeu udene [estice koje su
bile znatno drulfjie i ve & od drugihfestica, Sto se moze jasno tijkod uzorka sa 10 %. Te
festice su dokaz kako dolazi do stvaranja nove faze, u skladu s opazanjima rendgenske
difrakcije i Ramanove spektroskopije (javljanhematitne faze) jeje postignuta granica

topljivosti Zeljezovih iona u anatasu.
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Slika 23. SEM mikrografifistog TiC: (gore) i uzorka sa % zeljezovih iona (dolje)
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Slika 24. SEM mikrografi uzoraka sa 5(®ore) i 10 % zeljezovih iona (dolje)
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Nadalje, kako se udiZeljezovih iona povéava moZe se ujiii nastajanje sve viSe agregata. Na
slici 25 prikazani su SEM mikrografi araka s 25 % i 50 % Zeljezovih iongestice takger
nemaju uniformni oblik, véipoprimaju i duguljastu i sfefmu morfologiju, kao Sto se moze
vidjeti kod uzorka sa 25 % fezovih iona. Kod uzorka sa0 % Zeljezovih iona, gotovo sve
festice su sfefne te su podjednakog oblika, tevjdljiva velika razlika u morfologiji [estica.
Ovi rezultati pokazuju kako morfologija te viha festica uvelike ovise o udjelu zeljezovih

iona, te o prisutnim kristalnim i amorfnim fazama.

Kako bi se dobio uvid o distribuciji vediha [estica, napravljena je analiza SEM
mikrografa u programu ImagéJimageJ je otvoreni programjkeluzi za proesuiranje slika
te ga je razvio NIH (National Institutes of Health) i omdigje mjerenje velfine [estica uz
prethodno namjestanje skale mjerenja. Kako bdaleili reprezentativni rezultati, za svaki
uzorak odabrana je najoStrija slika je za svaki uzorak izmjerena vjata 150 [estica. Nakon
toga je napravljen graf ovisnosti viie [estica o sadrzaju Zeljezovima koji se moze vidjeti
na slici 26. Ono Sto se moze zaMljuiz toga grafa je da se vdina [estica smanjuje kako se
poveiava sadrzaj Zeljezovih iona u reSetci anatasse postize minimum pri granici topljivosti
Zeljezovih iona u anatasu. Nakon toga, pr@ggevelifina [estica se povéava te postize
maksimum za uzorak sa 50 % zeljezovih iona, Sto je u skladu sa znanstvenom literaturom.
Naime, kako se Fé&supstitucijski ugrguje u redetku anatasa eol do neravnoteze u naboju i
uklanjanja & iona 3to uzorkuje smanjenje vjitie [estica. Kada se postigne granica

topljivosti, tada dolazi do formiranjaematitne faze koju karakteriziraju ekristalna zrnca.
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Slika 25. SEM mikrografi uzoraka sa 25(gere) i 50 % Zeljeavih iona (dolje)
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Slika 26. Ovisnost srednje véihie [estica o udjelu Zeljezovih iona, odgma pomai ImageJ

softvera

4.4.1. EDS analiza

Uz SEM mikrografe, na istom uggju napravljena je i EDS anadikako bi sedredili omjeri

Ti**i Fe** iona, te utvrdilo dolazi li do njihovogvantitativnog taloZenja i jesu li prisutne
nefisto @ poput Cliona. Za razliku od SEM rkiografa, EDS analiza je fana pri puno
manjem povedanju, kako bi se dobili Sto reprezentatjvmezultati, tj. kako bi se Sto bolje
odredio prosjémi omjer FE/Ti**. Primjer ngina na koji je sniman EDS spektar moZe se vidjeti
na slici 27. Povéanje pri kojem je rgena EDS analiza za uzorak sa 50 % Zeljezovih iona je
230 puta, dok su SEM mikrografi snimani pri paweju od 20000 do 70000 puta. Pripadiju
spektar za isti uzorak prikazan je na slici 28 te se iz spektra moze vidjeti kako prisutni
maksimumi odgovaraju elementima sintetiziraspojeva (maksimum koji odgovara ugljiku

je prisutan u spektru zbog tog Sto je podlog&aja se stavljaju uzorci napravljena od ugljika,

te pri velikim naponima moZe dicdo prodiranja elektronskog snokiaz uzorak do podloge).

52



REZULTATI | RASPRAVA Diplomski rad

Slika 27. SEM mikrograf uzorka TiFe50 pri pa@aju od 230 puta. Ljulj@stom linijjom
oznafeno je podriype na kojem je rgena EDS analiza

Slika 28. EDS spektar uzorka TiFe50 (50 %*Fena)

Na slifan nafin (povei@nja od 25 do 5000 puta) snimljeni isspektri ostalih uzoraka. Kod
nijednog uzorka nije primj&n maksimum drugih elemenata osim Ti, Fe, O i C Sto fujer
da u uzorku nisu zaostale o @& nakon ispiranja. Eksperimelnta vrijednosti omjera iona
Fe**i Ti* su se vrlo dobro slagale sa ijwaatim vrijednostima rfiovog omjera (postotak

pogreske nije iznosio vise od 5 %).
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4.5. Transmisijska elekklronska mikroskopija

Ono Sto se jasno moze vidjeti iz rezultata naate elektronske mikroskopije je nastajanje
agregiranih festica, razlfitih oblika, pri veim udjelima Zeljezovih iona. Kako bi se [t
odredilo 5to su tefestice koriStena je transmisijskeeldronska mikroskopija. Analiza je
napravljena za uzorke sa 15 % i 30 % sadrzalgzovih iona. Na slici 29 mogu se vidjeti
mikrografi za oba uzorka. Ono Sto se moze zdkijiz pojedinih mikrografa je to da je kod
uzorka s 30 % Zeljezovih iona prisutno puno viSe agregirgstica, nego kod uzorka s 15 %
Zeljezovih iona. Kod uzorka s 15 % ponegdje prisutne agregirafestice, te se mogu
mjestimimo uoliti vrlo veliki agregati. Ovi rezultati potuju rezultate pretrazne elektronske
mikroskopije.

Takoyer je napravljen “mapping” elemenata jggticama, kako bi se otkrio elementarni
sastav pojedininestica (pogotovo velikih agregata). Pojedini elementi su [@maazlifiim
bojama. Crvena boja predstavljati plava kisik, a zelena Zeljezo. ffana koji se provodi
“mapping” je da se za isto poumnje na istom mjestu prvadredi distribucija pojedinih
elemenata te se na taj [pmadobiju tri razlijite slike koje daju sliku distribucije pojedinih
elemenata u obliku razito obojenih tgkica. Superpozicijom svildistribucija dobije se
rezultat prikazan na slici 30. Ono Sto je odmatijivio za uzorak sa 15 % Zeljezovih iona je to
da se veliki agregati sastoje od zetjeih faza (hematit ili amorfna faza), builda zelena boja
dominira na velikim agregatiaan Crvena boja se ne if#inigdje, te se iz toga moze zakfiu
kako [ssti anatas nije prisutan u ovom uzorku,leka nastaju samo dopirarfestice anatasa.
Kod uzorka s 30 % (slika 31) mogu se vidjetimilirezultati. Na velikn agregatima dominira
zelena boja, a na ostalif@sticama se ne moZze fitd prevladavanje nijedne boje Sto je dokaz
da su veliki agregati izravna posljedica pdmga sadrzaja zeljezoviiona, tj. nastajanja
izoliranih faza zeljezovih oksida. Matim, kod velikih agregata ozka s 30 % zeljezovih iona
moZe se vidjeti prisutnosttainija Sto ukazuje na mogoost ugradnje male kdine titanija

unutar faze Zeljezovih oksida (hematit).
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Slika 29. TEM mikrografi uzoraka sa 15 ®ore) i 30 % (dolje) Zeljezovih iona
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Slika 30. TEM mikrograf uzorka sa 15 % Zelih iona, te supeozicija distribucija
elemenata odrena EDS analizom (zelena boja predigtiaieljezo, plava kisik, te crvena

titanij)

Slika 31. TEM mikrograf uzorka sa 30 % Zelwih iona, te supepzicija distribucija
elemenata odrggna EDS analizom (zelena boja predgaaieljezo, plava kisik, te crvena
titanij)
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4.6. Rezultati fotokataliti [kih mjerenja

Fotokatalitifka mjerenja odriena su za nekolicinu uzka, a rezultati sprikazani za uzorak
sa 1 % Zeljeza, te reltat za referentni uzorak, P25. Sva mjerenja sama pod istim uvjetima

(uz filtere, kako bi se izolo samo vidljiv dio spektra).
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0,96000

Al AO

0,94000
0,92000

0,90000
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 20C

t/ min
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Slika 32. Usporedba omjera apsorbancije u vremeétwu ovisnosti o vremenu trajanja
eskperimenta za uzorak sa 1 %'Heeferentni uzorak P25

Ono Sto je odmah vidljivo u usporedbi ove dvijevkije na slici 32 je to da sintetizirani uzorak
nema zndajnu fotokatalitiiku aktivnost u usporedbi sa plim spojevima iz literature ili s
referentnim uzorkom u vigom dijelu spektra. Nakon tri sagksperimenta razgradi se samo
oko 10 % metilenskog modrila, Sto nije Zzmmn rezultat. Za usporedbu, P25 pri UV |@rgu

pri istim uvjetima eksperimenta razgradi 85 % boje u 90 minuta. Stdesazbrka sa 25 %
Zeljezovih iona, on je takgr pokazivao gotovo istu aktivndsdo i uzorak sa 1 % Zeljezovih
iona (rezultat nije prikazan). Mogiurazlozi za ovakve rezultate su smanjenje kristalnosti
uzorka uslijed dopiranja, smanjenje spejaiéi povrSine uzorka, ili agregacifastica. JoS jedan
problem je slaba disperzija uzoraka u vodkolge uzorak prvotno dispergira u ultrazmaj
kupelji, te se tokom cijelog eksperimenta otopina mijeSa na magnetskoj mjefesice
uzoraka se agregiraju i padaju na dmsice, Sto je posljedica nabtlnosti uzoraka u vodenim

otopinama. Za razliku od sintetiziranih araka, P25 je bio potpuno stabilan u vodenim
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otopinama metilenskog modrila i bio je potpuno dispergirarasici i bez tretmana u

ultrazvumoj kupelji.

Takoyer, kod svih uzoraka mjerenih 15 i 30 minuta nakorep@ eksperimenta
vrijednost omjera apsorbancija narasla iznad 1 Sto je ngkivano, jer bi se omjer trebao
smanjivati kako se metilensko modrilo razgirge. Kako bi se ispitalo zbofgga se to doga
potrebno je odraditi dodatne eksperimente, tjtasimastaju li tokom mjerenja neke vrste koje

apsorbiraju zrgenje, te Sto se doga s metilenskim modrilom.

Zaklju [ak ovih eksperimenata je da uzorci sintetizirani na oviinmee pokazuju dobru
fotokataliti flku aktivnost te se ne mogkoristiti u te svrhe. Eventualnim postsintetskim
modifikacijama, poput zarenja na visokim tengiarama ili impregnacijom sa zlatom, bi se

mogla poveati efikasnost uzoraka u razgradnji metilenskog modrila.
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Sintetizirane suprste otopine Ti@dopirane s F& u Sirokom rasponu udjela Zeljezovih iona
(0 ” x ” 50 %). Uzorci su sintetizirarzaluzivanjem vodene otopine *Tii Fe* iona
amonijakom, te naknadnim hidrotermalnim tnehom. Rendgenska diza pokazala je kako
je anatas jedina prisutna polimorfna faza AiCakoyer je odreena granica topljivosti Feu
reSetci TiQ, koja iznosi oko 8 %, tda se nakon daljnjeg pownja udjela Zeljezovih iona, isti
izlu juju u obliku hematita (FexOs). Kod uzorka s mnozinskinndjelom zeljezovih iona od 25
% je doslo do smanjenja i prosSirenja pojedidifrakcijskin maksimuma hematitne faze Sto
upuiije na distorziju kristalne getke i unutarnja naprezanja. Oveuléate potvrdile su i druge
instrumentalne tehnike, poput Méssbauerspektroskopije. Samim géedom boje uzoraka,
za koju se dekuje daig biti sve crvenija kako se poi#era udio Zeljezovih ionanoze se vidjeti
kako je uzorak sa 25 % Zeljezbvona manje crven od uzoraga nizim mnozinskim udjelom
Fe**, poput TiFel5 i TiFe20. Razlog zasto se ovo dagaije poznat. Daljnim povéanjem
sadrzaja Zeljezovih iona dolazi do potpunpglaska anatasa u amorfnu fazu. Mégu
objasSnjenje za ovo ponaSanje je daezlyi ioni naruSavaju, tj. onemo@vaju nastajanje
kristalne reSetke anatasa prlikien udjelima Zeljezovih iona.

Granica topljivosti zeljezowi iona u anatasu je odyna Rietveldovom metodom i ona
iznosi oko 8 %. Vellina festica uzoraka se postupno smanjuje sve do uzorka s 10 % Zeljezovih
iona te se nakon toga véha [estica poveéava. Smanjenjdestica anatasa s porastom udjela
Zeljeza je u skladu sa znanstvenbtaraturom, a moze se pripisati poi@jem energije
potrebne za radtristala. Povéanje volumena kristalne reSetkislijed dopiranja Zeljezovim

ionima u odnosu na originalnuigtalnu resetku iznosi 0,916 %.

Ispitivanje fotokatalitike aktivnosti je pokazalo d&orci nisu pogodni za primjenu u
razgradnji metilenskog modrila (nakdn sata eksperimenta, razgemo je tek oko 10 %
metilenskog modrila), a vrlo vjerojat i ostalih organskih boja. Vdiha [estica, kristalnost,
specifima povrSina, kolpna dopanta su tek neki od brojnih razloga koji ftjena
funkcionalnost uzoraka u fotokéita. Kako bi se postigao boljfezultat u fotokatalizi, mogig
je uzorke zariti na visokoj temperaturi, kako bi im se palae kristalnost, ili ih se moze
impregnirati dodatnim metalima, popuat ili srebra, uz dobru disperziju.

Naposljetku, potrebno je napradodatne eksperimente lkabi se otkrilo Sto se tmo
dogaya kod uzorka s 25 % Zzeljezovih iona i zasto dolazi do izostankgesdhemaksimuma
hematita u difraktogramima, i do nestanka seksteta kod Mossbauerove spektroskopije.

Takoyer, bilo bi zngajno sintetizirati i uzorke mnoziksg udjela Zeljezovih iona iznad 50 %,
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kako bi se odredilo doga li se isto i na 75 % Zeljezovih iona, ugupu li se T ioni u kristalne
faze Zeljezovog oksida, te kako titanijevi ioni Utjena parametre kristalne reSetke hematita
(il na druge faze koje nastaju) i vghu [estica.
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acac — pentan-2,4-dion (engl. acetylacetone, pentane-2,4-dione)
BET — Brunauer-Emmet-Teller

EDS - energijski razlmju @& rentgenska spektrometrij@ngl. energy dispersive x-ray

spectrometry

FTIR — infracrvena spektroskopija s Fourism transformacijom (engl. Fourier transform

infrared spectroscopy)
FWHM - Sirina linije na polovici visingengl. full width at half maximum)

PXRD - difrakcija rentgenskog z@nja na polikristalnom uzorku (engl. polycristalline x-ray

diffraction)

SEM - pretrazna elektronska mikroskoggagl. scanning ettron microscopy)

TEM - transmisijska elektronska mikroskopfgngl. transmission electron microscopy)
TGA — termogravimetrijska analiZangl. thermogravimetric analysis)

UV-VIS spektroskopija — ultraljujasta-vidljiva spektroskopija (engl. ultraviolet-visible

spectroscopy)
XPS - rentgenska fotoelektronska speltopga (engl. x-ray photdectron spectroscopy)

XRD - difrakcija rentgenskog zf@anja (engl. x-ray diffraction)
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