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Modifikacija strukturnih, morfoloSkih i optickih svojstava anatas TiO> nanocestica

dopiranjem trovalentnim jonima retkih zemalja

REZIME

U ovoj doktorskoj disertaciji prikazana je temeljna studija modifikovanja strukturnih,
morfoloskih i optickih svojstava anatas TiO2 nanocestica dopiranjem trovalentnim jonima
retkih zemalja: prazeodijuma, neodijuma, samarijuma, europijuma, disprozijuma, terbijuma,
holmijuma, erbijuma i tulijuma, pri koncentraciji od 1 at.%. Pomenuti materijali sintetisani su
sol-gel tehnikom i zareni na temperaturi od 420 °C. Strukturna svojstva nedopiranog anatas
TiO2 kao i TiO2 dopiranog jonima retkih zemalja ispitivana su rendgenskom difrakcionom
analizom. Utvrdeno je da se sol-gel sintezom dobijaju Ciste anatasne kristalne strukture sa
veli¢inom kristalita od svega nekoliko nanometara. Uticaj jona retkih zemalja u anatasnoj
kristalnoj strukturi titan-dioksida ogleda se u znacajnom porastu specificne povrsine Cestica.
Takode, sintetisani su nanoprahovi TiO2 koloidnom tehnikom u cilju korelisanja razliitih
metoda sinteza sa strukturnim, morfoloskim i optickim svojstvima. Morfologija i veliina
Cestica su vazni parametri nanostrukturnih materijala. Iz ovog razloga pracen je uticaj retke
zemlje u anatasnoj strukturi TiO2 na morfoloSka svojstva nanoprahova, pri ¢emu je utvrdeno

da su nanocestice aglomerisane i imaju nepravilan zaobljen oblik.

Titan-dioksid se odlikuje efiksnom apsorpcijom ispod 400 nm, dok se uticaj retke
zemlje u TiO2 ogleda u nastanku novih apsorpcionih traka koje se uocavaju u spektralnom
regionu od 400 nm do 1300 nm u kome nedopiran titan-dioksid ima zanemarljivu apsorpciju.
Fotoluminescentna svojstva retkih zemalja inkorporiranih u anatas TiO2 matricu ispitna su
ekscitacionom i emisionom spektroskopijom. Pokazano je da je direktnim pobudivanjem jona
retke zemlje moguce dobiti efikasnu emisiju u Sirokom spektralnom regionu. Uticaj
inkorporacije veceg jona retke zemlje razli¢itog oksidacionog stanja u poredenju sa titanom
ogleda se u amorfizaciji uzorka TiO2, posebno pri ve¢im koncentracijama jona dopanta.
Kodopiranje jonima Li* do odredene koncentracije (9 at.%) menja strukturna, morfoloska i
opti¢ka svojstva TiO2, uz zadrzavanje Ciste anatasne strukture. Joni Li* ugradeni u TiO2 dopiran
retkim zemljama dovode do uredenja narusene kristalne strukture i formiranja vecih Cestica.
Osim toga, dolazi do promene lokalne simetrije oko jona Eu®*, pri ¢emu intenzitet emisije raste
sa povecanjem sadrZaja jona litijuma za 37,5% u slucaju uzorka koji sadrzi 9 at.% Li".
Izradunati su i analizirani Judd-Ofelt-ovi parametri koji karakterisu emisuju Eu®* i opisuju

lokalnu strukturu u okolini jona europijuma, kao i kvantna efikasnost emisije.



Takode, ispitivana je mogucnost dobijanja fotokatalitickih nanomaterijala dopiranjem
nanocCestica TiOz trovalentnim jonima retkih zemalja. Uzorak TiO. dopiran sa 1 at.% Ho
pokazuje najbolju efikasnost degradacije organske boje metil-oranz (97,3% nakon 4 h), u

poredenju sa ostalim dopiranim uzorcima TiO2 anatasne Kristalne strukture.

Jedan od nacina kojim se obezbeduje manja energija potrebna za pobudivanje TiO2 i
pomeranje praga apsorpcije iz ultraljubicaste u vidljivu oblast predstavlja adsorpcija organskih
liganada na povrSinu TiO2. Iz ovog razloga, proucavana je povrSinska modifikacija
nanoprahova TiO, dobijenih koloidnom sintezom, koji se odlikuju veoma malim Cesticama (~

4 nm) sa velikom specificnom povrSinom.

Kljuéne reéi: titan(1V)-oksid, joni retkih zemalja, luminescentni materijali, Li*-kodopiranje,
fotokataliticki materijali
Naucna oblast: Fizicka hemija

UZa naucna oblast: Fizicka hemija materijala



Modification of structural, morphological and optical properties of anatase TiO2
nanoparticles doped with trivalent rare-earth ions

ABSTRACT

The primary aim of this thesis is to explain the modification of structure, morphology
and optical properties of anatase TiO> nanoparticles doped with trivalent rare-earth ions:
praseodymium, neodymium, samarium, europium, terbium, dysprosium, holmium, erbium,
and thulium, with the concentration of 1 at.%. These materials were synthesized by the sol-gel
technique and further annealed at 420 °C. Structural properties of anatase TiO and TiO. doped
with trivalent rare-earth ions are studied by X-ray diffraction analysis. It was confirmed that
pure anatase TiO> with the crystallite size of only a few nanometers was obtained by sol-gel
synthesis. The incorporation of rare earth ions in the anatase TiO; is reflected in the significant
increase of the specific surface area of TiO. nanopowders doped with rare-earth ions in
comparison with undoped TiO>. Also, the TiO2 nanopowders were synthesized by a colloid
technique to correlate the different methods of synthesis with structural, morphological and
optical properties. Morphological properties and particle size are important parameters of the
nanostructured material. Due to this, the influence of rare-earth ions on the morphological
properties of anatase TiO2 nanopowders is studied. It was found that TiO2 nanoparticles doped

with rare-earth ions are agglomerated and have an irregular rounded shape.

Titanium dioxide is characterized by an efficient absorption below 400 nm, while the
influence of rare-earth ions on the optical properties of TiO: is reflected through the appearance
of new absorption bands in the spectral region from 400 nm to 1300 nm, in which TiO; has a
negligible absorption. Photoluminescence properties of the rare-earth ions were studied by
excitation and emission luminescence spectroscopy. It is shown that efficient emission over a
wide spectral region can be obtained by the direct excitation of rare-earth ions incorporated in
anatase TiO. matrix. Influence of the incorporation of larger rare-earth ions with different
oxidation state as compared to titanium is reflected in the amorphization of the TiO>
nanopowders, especially at the higher concentration of dopant ions. It was found that co-doping
with Li* ions, which is possible for the concentration below 9 at.%, changes the
crystallographic, morphological and optical properties while retaining pure anatase structure.
Li* ions in the host material act as a crystallization promoter and larger nanoparticles are
obtained. Also, co-doping with lithium ions changes the local symmetry of Eu®* ions, whereby

the emission intensity increases with increasing content of Li* ions, to 37,5% for the sample



TiO2:3Eu co-doped with 9at.% Li*. Judd—Ofelt’s parameters which are used to describe the
local structure and relations within the environment of europium ions were calculated, as well

as the quantum efficiency.

Anatase TiO2 nanopowders doped with trivalent rare-earth ions are examined for the
possible application as photocatalytic nanomaterials. Degradation of the organic dye (methyl
orange) was used to estimate the photocatalytic properties of undoped TiO, and TiO. doped
with trivalent rare-earth ions nanopowders. Enhanced degradation efficiency (97,3% after 4 h)
in the case of TiO2 nanopowder doped with lat.% of holmium ions was observed, in

comparison with other synthesized samples of TiO2 nanopowders doped with rare-earth ions.

Another way that offers less energy for excitation of TiO, and shift of absorption
threshold from ultraviolet to visible region represents the adsorption of organic ligands on the
surface of TiO,. Due to this, the influence of surface modification TiO2 nanopowders featuring
very small particles (~ 4 nm) and large specific surface area on the optical and photocatalytic

properties of these nanopowders are studied.

Keywords: Titan(IV)-oxide, rare-earth ions, luminescent nanomaterials, lithium co-doping,
photocatalytic nanomaterials

Scientific field: Physical chemistry

Specialized scientific filed: Physical chemistry of materials
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1. Uvodni deo

Razvojem nanotehnologije utvrdeno je da fizicko-hemijska svojstva materijala zavise
od dimenzija njegovih cestica koje se mogu kontrolisati u procesu sinteze. Do danas je uspesno
sintetisan i proucen veliki broj luminescentnih nanomaterijala sa odlicnim svojstvima i Sirokom
primenom za izradu displej uredaja [1, 2], optickih vlakana [3], lasera [4] i fluorescentnih
detektora [5]. Osim toga, ovi materijali sluze kao obelazivaéi koji imaju znacajnu ulogu u
medicinskoj dijagnostici [6] i u kontroli Zivotne sredine [7]. Uske spektralne linije u celom
opsegu vidljivog dela spektra, dugo vreme Zivota i dobra rezolucija samo su neka od svojstava
koja luminescentnim nanomaterijalima omogucavaju primenu u savremenim uredajima. Ove
karakteristike poti¢u od odredenih strukturnih i morfoloskih svojstava nanomaterijala, kao $to
je uniformna raspodela jona dopanta u resetki domacina, visoka kristalini¢nost, uska raspodela

veli¢ina Cestica, velika specifi¢na povrsina Cestica, odsustvo aglomerata i druge.

Komercijalni luminescentni nanomaterijali su obi¢no neorganska jedinjenja u obliku
prahova ili tankih filmova, koja se sastoje od materijala domacina (matrice) i jona aktivatora
(dopanta) koji se dodaje u vrlo malim koli¢inama, reda veli¢ine nekoliko atomskih procenata.
Kao opticki aktivni joni mogu se koristiti joni retkih zemalja (RE, eng. Rare Earth) ili prelaznih
metala. Velika prednost retkih zemalja u odnosu na prelazne metale jeste mala Sirina emisionih
linija i moguc¢nost postizanja emisije u Sirokom opsegu elektromagnetnog spektra. Posledica
zabranjenih elektri¢no-dipolnih prelaza izmedu stanja sa istom multipletno$éu, tacnije izmedu
podnivoa u okviru 4f ljuske kod retkih zemalja, jeste mala verovatnoc¢a njihovog odigravanja
Sto ima za posledicu slabu luminescenciju [8]. Zbog toga je koriS¢enje materijala domacina od
kljuénog znacaja za efikasno pobudivanje jona aktivatora u Sirokom spektralnom opsegu.
Pored jona aktivatora, matrici se mogu dodati i razli¢iti joni alkalnih metala (najée$ée joni Li'),

kako bi doslo do povecanja intenziteta luminescencije.

Stabilni neorganski oksidi su se pokazali kao odlicne matrice za dobijanje
luminescentnih materijala zbog svoje toplotne, hemijske i mehanicke stabilnosti. Itrijum-oksid
(Y203) predstavlja dobru matricu za dopiranje jonima retkih zemalja zbog male energije
fonona, koji u znacajnoj meri umanjuju neradijativnu relaksaciju pobudenih stanja [9].
Medutim, visoki troskovi izrade ovog materijala ograni¢avaju njegovo dalje koris¢enje. Kao
alternativa moze se koristiti titan(IV)-oksid (TiO2) koji spada u grupu poluprovodnickih
materijala sa Sirokim energetskim procepom, dobrom osetljivoséu za apsorpciju svetlosti i

mogucno$cu prenosa energije na jone dopanta. Posebno su interesantna istrazivanja posvecena
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dopiranju nanocestica TiO> jonima retkih zemalja koja su imala za cilj dobijanje
luminescentnih nanomaterijala. Ideja za kori$¢enje jona retkih zemalja proistekla je iz ¢injenice
da oni imaju veliki broj pobudenih energetskih nivoa koji im omoguéavaju apsorpciju i emisiju
zraCenja u Sirokom intervalu talasnih duzina, iz bliske infracrvene (IC), vidljive (VID) i
ultraljubicaste (ULJ) oblasti elektromagnetnog spektra. Svaki jon daje razliitu boju u
elektromagnetnom spektru koja je posledica karakteristicnih energetskih prelaza izmedu

njihovog pobudenog i osnovnog elektronskog stanja.

Poslednjih nekoliko godina, objavljen je veliki broj nau¢nih radova koji se bave
ispitivanjem novih sinteza nanostrukturnog TiO2 za primenu u fotokatalizi [10-15]. Neki od
glavnih izazova u cilju poboljsanja fotokataliticke efikasnosti TiO2 su: poboljSanje apsorpcije
energije u vidljivom spektralnom regionu, smanjenje brzine rekombinacije fotogenerisanih
nosilaca naelektrisanja, povecanje specificne povrSine Cestica i broja aktivnih mesta na
povrsini. Ugradivanje jona retkih zemalja u resetku TiO2 moze da modifikuje njegov energetski
procep energetskim pod-nivoima jona retke zemlje [10, 14]. Elektronski prelazi iz valentine
zone TiO2 na prazne energetske pod-nivoe jona retkih zemalja zahtevaju manju energiju u
poredenju sa prelazom iz valentine u provodnu zonu TiO2 i mogu biti indukovani vidljivom
svetlos¢u. Osim toga, znaCajan uticaj na fotokataliticka svojstva materijala imaju:
koncentracija jona dopanta, kristalna struktura TiO, nivo kristalini¢nosti, kao i njegova

povrsina 1 morfologija.

Manja energija potrebna za pobudivanje TiO2 i pomeranje praga apsorpcije iz ULJ u
VID oblast moze se obezbediti adsorpcijom organskih liganada na povrsinu TiO2. Na taj nacin
formira se kompleks sa prenosom naelektrisanja koji za posledicu ima promene u elektronskoj
strukturi obe komponente, odnosno lokalizovane orbitale povrSinski vezanih organskih
liganada se elektronski sprezu sa delokalizovanim elektronskim nivoima provodne zone TiO2

¢ime se formiraju novi energetski nivoi [16, 17].

U ovoj doktorskoj disertaciji prikazana je temeljna studija modifikovanja strukturnih,
morfoloskih, optickih 1 fotokatalitiCkih svojstava anatas TiO2 nanocestica dopiranjem
trovalentnim jonima retkih zemalja, pri ¢emu je ispitivana povrSinska modifikacija Cestica
TiOz2, kao i uticaj razli¢itih sinteza na pomenuta svojstva TiO2. Dopiranje predstavlja proces
kontrolisanog dodavanja malih koli¢ina razli¢itih jona u cilju modifikovanja fizi¢ko-hemijskih
svojstava primarnog materijala bez formiranja druge faze. 1zbor i koncentracija jona dopanta
zavisi od matrice, ali i od polja primene materijala. U ovoj disertaciji u anatas TiO2 su

ugradivani slede¢i joni retkih zemalja: prazeodijum (Pr), neodijum (Nd), samarijum (Sm),
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europijum (Eu), disprozijum (Dy), terbijum (Tb), holmijum (Ho), erbijum (Er) i tulijum (Tm),
pri koncentraciji od 1 at.%. Pomenuti materijali sintetisani su sol-gel tehnikom i Zareni na
temperaturi od 420 °C u atmosferi vazduha sa ciljem da se dobije Cista anatasna Kristalna
struktura TiO.. Za sintezu nanoprahova ¢ije se Cestice odlikuju znac¢ajno vecom specificnom
povrsinom koris¢na je tehnika dobijanja koloidnog rastvora TiO2 koji je potom su$en u

atmosferi argona.

1.1. TiO2 i njegove primene

Engleski geolog Villiam Gregor je 1791. godine u prirodi pronasao crni pesak nalik
barutu (eng. Mineral Menachanite). Par godina kasnije, poznati nemacki hemicar Martin H.
Klaproth dolazi do zakljucka da se u ovom mineralu javlja novi hemijski element u obliku
oksida, kojem daje ime titan. Najvazniji mineralni izvori titan(IV)-oksida (titan-dioksida ili
TiO2) su: rutil (sadrzi 93-96 % TiOy), leukoksen (< 90 % TiOy) i ilmenit (44-70 % TiOy), a

moguce ga je pronaci i u rudama: titanit (CaTiSiOs), perovskit (CaTiO3), sfen, anatas i brukit.

Titan(IV)-oksid se ve¢ decenijama intenzivno primenjuje u svakodnevnom zivotu, a
oblast primene TiO2 u tehnologiji zavisi od dimenzija njegovih Cestica, kristalne strukture i
morfologije. TiO: ¢ije su Cestice dimenzija vecih od 100 nm redovno se koristi kao beli pigment
u proizvodnji papira, plastike, slikarskih boja 1 kao prirodno sredstvo za bojenje hrane 1 pica
(E171) [18-20]. Razlozi za to su: izuzetna hemijska stabilnost, netoksi¢nost, visok indeks
prelamanja, kao i niska cena ovog materijala. Nanostrukturni titan-dioksid (veli¢ina Cestica
<100 nm) ima mnogo $iru industrijsku primenu u poredenju sa TiO2 vecih Cestica, tako da se
sve ¢eS¢e moze naci u razli¢itim kozmetickim preparatima (paste za zube, kozmetika za negu
koze 1 zaStitu od sunca) i farmaceutskim priozvodima (pilule i tablete) [18, 21-23].
Zahvaljujuéi netoksic¢nosti, hemijskoj i bioloskoj inertnosti i biokompatibilnosti u poslednjih
par godina intenzivno se primenjuje kao biomaterijal u stomatologiji i ortopediji (implanti,
ojaCanje mehani¢kih potpora i dr.) [24-26]. Takode, usled izvanredne otpornosti na
fotoindukovanu i hemijsku koroziju ima veliku upotrebu kao zastitni sloj metalnih proizvoda
u gradevinskoj i automobilskoj industriji [27, 28]. Odredenim polimerima koriS¢enim za
prevlake betona ili onima koji se koriste za impregnaciju betona u gradevinskoj industriji
dodaje se nanostrukturni TiO2 koji odlaze fotodegradaciju polimera, a istovremeno sluzi kao

fotokatalizator za pre¢is¢avanje vazduha [29]. Odli¢na antibakterijska svojstva koja su rezutat



izvanredne oksidacione sposobnosti fotokatalizatora TiO> omogucavaju njegovu primenu u
medicini za oblaganje medicinskih instrumenata i pribora [30, 31]. Sredinom 1980-ih godina
zapocete su studije vezane za oksidacione sposobnosti osvetljenog titan-dioksida u cilju
eliminisanja ¢elija tumora [32]. U prvim eksperimentima koris¢ene su osvetljene TiO:
koloidne suspenzije, a kasnije je utvrdeno da je moguce ¢ak i selektivno uniStavati jednu po

jednu ¢eliju raka pomocu polarizovane i osvetljene TiO2 mikroelektrode [31, 33].

Najveéi broj istrazivanja usmeren je na primenu titan(IV)-oksida za uklanjanje
zagadivaca u zivotnoj sredini i konverziju solarne energije [29, 31, 33-40]. Zbog velike
energije zabranjene zone (3,2 eV za anatasnu i 3,0 eV za rutilnu kristalnu strukturu) TiO>
apsorbuje manje od 5% dostupnih fotona sunceve svetlosti, $to ga ¢ini relativno neefikasnim
fotokatalizatorom. Glavni nedostatak predstavlja energetski gubitak koji nastaje usled velike
stope neradijativne rekombinacije fotogenerisanih naelektrisanja, sto se ogleda u relativno
niskom prinosu dugozive¢ih naelektrisanja. Poboljsanje fotohemijske konverzije energije
zahteva produzeno vreme zivota fotogenerisanih naelektrisanja kao i odgovor u vidljivom delu
spektra, §to se moze posti¢i koris¢enjem nanostrukturnog TiO> [41, 42], kuplovanjem TiO> sa
drugim oksidima (SnO., CuO, Cu0O, Fe;03, WO, M0Os, ZnO,...) [43-44] ili njegovom
modifikacijom [10-14, 45-73]. PredloZeno je nekoliko postupaka za modifikaciju TiO2:
povrSinska modifikacija TiO> metalima ili organskim ligandima i ugradnja metalnog ili

nemetalnog jona u reSetku TiO2 (dopiranje).

Glavni cilj dopiranja jeste da se podstakne pomeranje praga apsorpcije ka visim
talasnim duzinama, pri ¢emu je pozeljno da se ne narusi kristalna struktura TiO2, ve¢ da se
dopiranjem modifikuje njegova elektronska struktura. Nanostrukturni materijali pokazuju vec¢u
toleranciju na strukturne distorzije u odnosu na materijale ve¢ih dimenzija zbog njihovog
svojstvenog naprezanja reSetke (eng. Lattice Strain). Prosirena oblast primena TiO2 omoguéena
smanjenjem veli¢ine Cestica i poboljSanjem njegovih funkcionalnih svojstava prikazana je u
Tabeli 1. Detaljan pregled oblasti primene modifikovanog titan-dioksida ugradivanjem

razli¢itih metalnih i nemetalnih jona u resetku TiO2, naveden je u Tabeli 2.
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Kao $§to se moze primetiti, tematski okvir istrazivanja TiO2 menjao se kroz vreme.
SadaSnja istrazivanja fokusirana su na proucavanje nanostrukturnog TiO. sa aspekta
funkcionalnih materijala podesnih elektri¢nih, magnetnih i optickih svojstava. Poslednjih
nekoliko godina, objavljen je znacajan broj nau¢nih radova (literatura ¢e biti detaljno navedena
u delu 1.5. (anatasni TiO2 dopiran trovalentnim jonima retkih zemalja: sinteze i svojstva)) koji
se bave ispitivanjem novih sinteza nanostrukturnog titan(l1V)-oksida dopiranog trovalentnim

jonima retkih zemalja za njegovu primenu u fotokatalizi i senzorima.

1.2. Svojstva titan(IV)-oksida i nanostrukturnog titan(1V)-oksida

Nanostrukturni materijali su danas veoma atraktivni zbog svojih izvanrednih fizickih,
hemijskih i mehanickih svojstava. U literaturi se deklariSu kao materijali koji poseduju bar
jednu dimenziju manju od 100 nm. Nanostrukturni materijali poseduju veéu specificnu

povrsSinu i povoljniji odnos povrsina/zapremina U odnosu na materijale vec¢ih dimenzija.

Sinteza nanostrukturnih materijala Zeljenih dimenzija, morfologije, kristalne strukture,
mikrostrukture i hemijskog sastava je od sustinske vaznosti za nau¢no-istrazivacki rad, kao i
za potencijalnu primenu (senzori, magnetni materijali, superprovodnici, Kkatalizatori,
luminescentni materijali itd.). Morfologija ovih materijala moze da varira, od izolovanih
Cestica preko trodimenzionalnih materijala sa¢injenih od povezanih nanometarskih Cestica, pa
do tankih filmova, Zica i cevi. Poznato je da funkcionalna svojstva nanostrukturnih materijala
zavise od fizi¢ko-hemijskih svojstava (opticka svojstva, specificna povrsina Cestica,...) koja su
odredena strukturnim karakteristikama materijala, kao Sto su: fazni sastav, veli€ina kristalita,

stepen kristalini¢nosti, prisustvo defekata i morfologija Cestica.

Svodenjem materijala na nanometarske dimenzije drasticno se povecava broj atoma na
povrsini (Slika 1.) koji cine opticka, fotokataliticka i druga svojstva materijala veoma
osetljivim na morfologiju povrsine. Takode, menjaju se strukturna svojstva materijala
(kristalna simetrija i parametri resetke), ali moze do¢i i do strukturne transformacije tako da
faze koje su nestabilne kod materijala ve¢ih dimenzija mogu postati stabilnije kod
nanostrukturnin materijala [73]. Nanostrukturni materijali imaju primetno nize vrednosti
parametara reSetke, znacajno nizu temperaturu topljenja, bolju elektriénu provodljivost i

izvanredna magnetna svojstva. Karakteristike nanostrukturnih materijala mogu se kontrolisati



u procesu sinteze podeSavanjem veliine, oblika, distribucije, uniformnosti, specifi¢ne

povrsine i stepena aglomeracije Cestica [73].

r=10 ym

r=10 nm

Slika 1. Ilustracija povecanja specificne povrSine usled smanjenja veli¢ine Cestica

na nanometarske dimenzije.

Metali grade raznovrsna oksidna jedinjenja koja imaju razlicitu strukturnu geometriju i
¢ija elektronska struktura moze ispoljiti provodni, poluprovodni ili izolatorski karakter (Slika
2.). Kada Cestica ima elektronsku strukturu poluprovodnika najvisi popunjeni elektronski nivo
(valentna zona) i najnizi nepopunjen nivo (provodna zona) su odvojeni energetskim procepom
ili zabranjenom zonom (Eg, eng. Band Gap), odnosno, regionom lisenim energetskih nivoa.
Vrednost energije zabranjene zone kod poluprovodnika moZe iznositi izmedu 0,5-3,5 eV.
Elektronska struktura TiO2 se obi¢no opisuje valentnom zonom koja se prvenstveno sastoji od
2p orbitala kiseonika i provodne zone koja se uglavnom sastoji od 3d orbitala titana [74].

Svodenjem materijala na nanometarske dimenzije moze do¢i do promene njegovih
optickih svojstva. Usled smanjenja veliCine Cestice znaCajno se povecava odnos
povrsina/zapremina materijala $to dovodi do promene u lokalnoj simetriji, jacini kristalnog
polja i indeksu prelamanja, u poredenju sa materijalima veéih dimenzija. U skladu sa teorijom
kristalnog polja, energetski nivoi jona dopanta u poluprovodnickim i izolatorskim materijalima
mogu da se menjaju usled uticaja elektrostatickog polja okruzenja i lokalne simetrije, pri cemu

moze ispoljiti nehomogeno Sirenje emisionih linija u odnosu na materijal ve¢ih dimenzija.
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Pomeranje praga apsorpcije ka viSim talasnim duzinama, luminescencija zavisna od veliCine
Cestica, kao I nelinearni optic¢ki efekti, samo su neki primeri zanimljivih optickih svojstava

izrazenih u ovim materijalima [75].

E (eV)
A
Provodna zona
‘ Sirina
E i — zabranjene
F JE=0535
g zone

Valentna zona

Provodnici Poluprovodnici Izolatori

Slika 2. Prikaz energetskih zona kod provodnika, poluprovodnika i izolatora.

TiO2 pripada grupi oksida prelaznih metala, koji ima molarnu masu 79,866 g/mol i
tacku topljenja 1843 °C. U prirodi se moze naci u slede¢im kristalnim strukturama: rutil
(tetragonalna), anatas (tetragonalna) i brukit (ortorombi¢na), koje su prikazane na Slici 3. U
laboratoriji dodatnim termic¢kim tretmanom pod visokim pritiscima, od anatasnog ili rutilnog
TiO2 moze se dobiti veliki broj kristalnih struktura titan-dioksida, a najpoznatije su: TiO2(B)
(monoklini¢na), kolumbit-TiO2 (ortorombi¢na), badelit-TiO2 (monoklini¢na), ramsdelit-TiO>
(ortorombic¢na), kotunit-TiO2 (ortorombic¢na), fluorit-TiO2 (kubi¢na), pirit-TiO2 (kubi¢na)
[76,77]. Manje poznate kristalne strukture TiO2 uglavnom su dizajnirane i proucavane za

potencijalne primene kod litijum-jonskih baterija [77].

Rutilna kristalna struktura TiO2 je nasla Siroku primenu u medicini i stomatologiji zbog
svojih izvanrednih antimikrobnih 1 antibakterijskih svojstava, kao 1 odlicne biokompatibilnosti,
dok se anatasna intenzivno primenjuje u tehnologiji i industriji. Siroka primena anatas TiO2
posledica je izvanredne hemijske, mehanicke i termicke stabilnosti, netoksi¢nosti, velike
tvrdoce, visoke dielektricne konstante, visokog indeksa prelamanja (n=2,488), velikog
energetskog procepa (3,2 eV (387 nm)), niske energije fonona (<700 cm™) i dr [78,79]. Opste

je prihvaceno da je anatasna kristalna struktura u fotokatalitickim procesima hemijski aktivnija



od rutilne strukture TiO2 koja pokazuje znatno manju sposobnost da adsorbuje molekule O,

Sto je neophodno za proizvodnju dugozivucih fotogenerisanih parova elektron/Supljina [47].
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Slika 3. Kristalne strukture TiO2: a) anatas, b) rutil i c) brukit.

Anatas TiO (Slika 4a.) je niskotemperaturska kristalna struktura koja se sastoji iz
oktaedra u kojem su joni Ti** okruZeni sa Sest jona kiseonika, ali kako su hemijske veze izmedu
Cetiri jona kiseonika i jona titana kra¢e u odnosu na ostala dva jona kiseonika, anatas TiO2 ima
strukturni izgled spoljostenog oktaedra. Cetiri atoma kiseonika u rogljevima pravougaone
prizme su udaljeni od centralnog jona titana za 1,934 A, a druga dva kiseonika za 1,979 A
(Slika 4b.). Rastojanje izmedu jona kiseonika duz ivica ¢éelije iznosi 3,039 A i 2,465 A, dok
rastojanje izmedu unutra$njih kiseoni¢nih jona iznosi 2,793 A (Slika 4c.). Tri jona titana koja
okruzuju kiseonik leze na rogljevima jednakokrakog trougla zaklapaju¢i uglove od 101,92 ° 1
156,16 ° (Slika 4e.). Vrednosti duzine veza i uglova izmedu atoma odredene su koriS¢enjem
programa za vizuelizaciju molekulskih i kristalnih struktura, Diamond 3.0. Kao ulazni
parametri za anatasnu, rutilnu i brukitnu kristalnu strukturu koris¢ene su sledece kristalografske
kartice ICSD: 63711, 31330 i 31122.
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Slika 4. Uglovi i duzine veza izmedu jona titana (plavi) i kiseonika (crveni) u anatas TiOx.

Promena dimenzije Cestice uzrokuje vec¢u koncentraciju defekata u kristalnoj resetki,
Sto dovodi do promena naprezanja u nanostrukturnim materijalima pogotovo na povrsini. Sa
smanjenjem dimenzija sfernih nanocestica (<20 nm) dolazi do promene koordinacije
povrsinskih atoma od heksakoordinisane (oktaedarske) do pentakoordinisane (kvadratno
piramidalne), sto je praceno kontrakcijom Ti-O veze i izduzenjem Ti-Ti veze [80, 81]. Na Slici
5. prikazane su oktaedarska i kvadratno-piramidalna koordinacija atoma u TiO2. U slucaju
sfernih nanocestica, kod svih povrSinskih atoma dolazi do promene koordinacije usled velike
zakrivljenosti povrSine, Sto za posledicu ima vecu reaktivnost nanocestica. Medutim, kod
nanocevi, samo se kod odredenog broja atoma na povrsini javlja ovaj efekat. Stoga su atomi na

zakrivljenijim povrS§inama nanocevi reaktivniji od ostalih povrSinskih atoma.
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Slika 5. Oktaedarska a) i kvadratno-piramidalna koordinacija b) atoma u TiO- [82, 83].

Razli¢ite kristalne strukture TiO2 odlikuju se razli¢itom tvrdo¢om, gustinom, indeksom
prelamanja, energijom zabranjene zone, temperaturom topljenja, toplotnim kapacitetom pri
p=const i strukturom energetskih zona [78, 84]. Parametri kristalne reSetke kao i pomenuta

svojstava anatasne, rutilne i brukitne kristalne strukture prikazani su u Tabeli 3.

Formiranje anatasne kristalne strukture se desava na nizim temperaturama (< 500 °C)
Sto favorizuje dobijanje neaglomerisanih nanocestica, ¢ime se objasnjava veca specifi¢na
povrsina Cestica 1 veci broj aktivnih centara na povrSini. Na temperaturama iznad 500 °C
zapocinje transformacija anatasne u rutilnu kristalnu strukturu, dok se stabilna rutilna struktura
moze ocekivati na temperaturama iznad 800 °C. Na temperaturu transformacije utice
koncentracija defekata u kristalnoj reSetki i na povr$ini (ukljucujuci necistoce i dopante),

veli¢ina Cestica, primena visokih pritisaka 1 temperatura zarenja.
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Tabela 3. Svojstva nanostrukturnog titan-dioksida [78, 85-87].

Kristalna
Strukiu raTi 0, Anatas Rutil Brukit
Svojstva
Prostorna grupa 141/amd P4,/mnm Pbca
tetragonalna tetragonalna ortorombi¢na
Parametri reSetke (A) a=b=3,7845 a =b= 45937 a=9,1840
€c=9,5143 € =2,9587 b =5,4470
¢ =5,1540
Zapremina jedini¢ne Celije (A%) 136,27 62,43 257,38
Broj atoma po jedini¢noj Celiji 12 6 24
Ose simetrije 16 16 8
Ti-O duzina veze (A) 1,934 1,949 1,842-2,032
1,979 1,979
Gustina (kgm) 3830 4240 4170
Toplotni kapacitet Cp na 25 °C (J/mol °C ) 55,52 55,06 -
Energetski procep (eV) 3,2 3,0 -
Indeks prelamanja 2,5688 2,9467 2,8090
Tvrdoc¢a (Mohs) 5,5-6,0 6,5-7,0 5,5-6,0

U literaturi postoje razliCita miSljenja o tome koja je kristalna struktura TiO>
najstabilnija kada se radi o kristalitima malih dimenzija [88-90]. Eksperimenti su pokazali da
se relativna stabilnost faze moze promeniti ukoliko se veli¢ina Cestice smanji do dovoljno
niskih vrednosti, usled efekta povrsinske energije. Sa smanjenjem veli¢ine Cestica specificna
povr§ina se povecava, $to utice na slobodnu povrSinsku energiju i povrSinski napon.
Ustanovljeno je da su kriti¢ne veli¢ine Cestica ispod kojih anatas TiO> predstavlja najstabilniju
kristalnu strukturu 11 nm [88] ili 15 nm [89], dok je izvesno da je za veli¢inu Cestica iznad 35
nm rutil TiO2 najstabilniji. Za veli¢ine izmedu ovih vrednosti postoje stanovista koja tvrde da
je brukitna kristalna struktura nastabilnija [88] ili su i brukitna i rutilna struktura jednako

stabilne usled veoma bliskih vrednosti slobodne energije.

1.3. Sinteze nanostrukturnih TiO>

Relativno velika specificna povrSina, odnos povrSina/zapremina, veliki broj atoma na
povrsini Cestica, poboljSan transport naelektrisanja i zivotni vek fotogenerisanih parova
elektron/Supljina nanostrukturnog titan-dioksida predstavljaju samo neka od svojstava koja su

od interesa za tehnoloske primene [91, 92]. Do danas su dobijeni razli¢iti oblici
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nanostrukturnog TiO2, kao $to su nanocestice, nanocevi, nanoSipke, nanovlakana, nanolistici i
nanofilmovi. Ove strukture se mogu sintetisati razli¢itim metodama sinteza iz te¢ne faze: sol-
gel, hidrotermalni/solvotermalni metod, tehnika micela, metoda direktne oksidacije, metoda
anodne oksidacije, elektrohemijske sinteze, mikrotalasna tehnika, sprej piroliza, sonohemijski

postupak i druge.

Sol-gel sinteza predstavlja efikasnu niskotemperaturnu sintezu, izuzetno ekonomi¢nu
koja ne zahteva skupu opremu niti komplikovano izvodenje. Razvoj ove metode zapocinje
1980. godine, a prednosti su: dobijanje dobro definisanih nanokristalnih prahova i moguénost
dobijanja homogenih visekomponentnih materijala sa uniformnom distribucijom dopantnog
jona u matrici kontrolisane morfologije i poroznos¢u. Primena sol-gel metode zasniva se na
moguénoscu formiranja neorganskih mreza iz rastvora u kojima su ravnomerno distribuirani

joni matrice i joni dopanta.

Ova sinteza ukljuéuje procese hidrolize i polikondenzacije, prilikom kojih se putem
dehidratacije i/ili dealkoholacije formiraju Ti-OH-Ti ili Ti-O-Ti veze sa gustom
trodimenzionalnom umreZenom strukturom, koja nakon termic¢kog tretmana daje titan-dioksid
(Slika 6.). Proces sinteze nanoprahova TiO2 se moze podeliti u Cetiri faze, $to je Sematski
prikazano na Slici 7. U prvoj fazi se reakcijom hidrolize prekursorski rastvor prevodi u koloidni
rastvor-sol, iz kojeg se zatim u drugoj fazi reakcijama polikondenzacije stvara umreZena
struktura, odnosno formira se gel. Prilikom dopiranja materijala vodeni rastvor dopanta se
dodaje u rastvor prekursora, nakon ¢ega sledi geliranje. U trecoj fazi sinteze, u toku procesa
zagrevanja, tj. suSenja gela dolazi do eliminacije te¢ne faze i do formiranja poroznih materijala.
Finalnu fazu ¢ini termicki tretman koji je neophodan kako bi se dobili jednofazni prahovi

Zeljenog sastava 1 kristalini¢nosti.

Najcesce koris¢eni prekursori za sol-gel sintezu su alkoksidi titana rastvoreni u
odgovarajuc¢im rastvara¢ima (titan-nbutoksid, titan-etoksid, titan(IV)-izopropoksid (TTIP) i
drugi). U postupku hidrolize titan(1V)-izopropoksida, dobijaju se ¢estice sa malom specificnom
povr§inom, Sirokom distribucijom veli¢ina pora i Sa znafajnim doprinosom pora u
mezoporoznoj skali (<50 nm) [93]. Dobijeni gelovi mogu se podvrgnuti odgovaraju¢im

termickim tretmanom u cilju dobijanja razli€itih kristalnih struktura TiOx.

Proces sinteze koloidnih nanocestica TiO2 sol-gel metodom, takode kao prekursorske
materijale koristi alkokside titana rastvorene u odgovaraju¢im rastvara¢ima [94]. Postupak

sinteze se sastoji od dva koraka. Prvi korak podrazumeva hidrolizu prekursorskog rastvora na
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sobnoj temperaturi, a zatim na povisenoj temperaturi (= 80 °C) u toku procesa kondenzacije
nastalih hidrolizovanih vrsta dolazi do stvaranja oksida metala. Brzine reakacija hidrolize i
kondenzacije uti¢u na svojstva finalnog proizvoda, tako §to uopsteno sporija i kontrolisanija
hidroliza dovodi do formiranja manjih i uniformnijih Cestica. Takode, veli¢ina i struktura
alkoksi grupe, temperatura i pH vrednost imaju vaznu ulogu. Povoljan odnos
povrsina/zapremina za posledicu ima veliki broj atoma na povrsini. Stoga povrSinske pojave

imaju znacajan uticaj na svojstva koloidnih Cestica.

Hidroliza titan(IV)-hlorida (TiCls) predstavlja jo$ jedan nacéin sol-gel sinteze za
dobijanje koloidnih nanocestica TiO2 sa uskom raspodelom veli¢ina ¢estica [92]. Rastvaranjem
TiCls u vodi, atomi titana bivaju koordinisani jonima CI-, OH™ i molekulima H2O, ¢ime
zapocCinje proces nukleacije. Nakon toga, hidroksilne grupe podlezu reakcijama
polikondenzacije podstaknute difuzijom CI~ i H" jona. Titan(IV)-oksid dobijen hidrolizom
TiCls se odlikuje vecim Cesticama u poredenju sa TiO2 koji je dobijen sintezom koja kao

prekursor koristi alkokside titana.

U ovoj disertaciji za sintezu nanoprahova TiO2 sa velikom specificnom povrsinom
Cestica, kao i nanoprahova TiO> dopiranih trovalentnim jonima retkih zemalja koris¢ene su:
koloidna sol-gel sinteza bazirana na hidrolizi TTIP i standardna sol-gel sinteza, stoga ¢e ove

tehnike biti detaljnije opisane u delu 3.1. (Sinteze nanostrukturnog anatasnog TiO2).
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Prekursor Sol Gel Kserogel Prah

Slika 7. Sema sol-gel sinteze.

Hidrotermalna sinteza podrazumeva odigravanje heterogene hemijske reakcije u
prisustvu vodenog rastvarata na temperaturama do 250 °C, u zatvorenom sistemu pri
povisenom pritisku. Najcesce koriséeni prekursori su alkoksidi titana aktivirani kiselinama ili
bazama pre termic¢kog tretmana u autoklavu nekoliko dana [91, 95-98]. Autoklav predstavlja
specijalno dizajniran cilindar debelih zidova od nerdajuceg Celika, zaptiven tako da moze da
izdrzi visoke temperature i pritiske u dugom vremenskom intervalu. NajceSce se pravi od:
gvozda, bakra, srebra, zlata, platine, titana, kvarca, stakla i teflona, u zavisnosti od vrste
rastvora i temperatura na kojima ¢e se reakcije odigravati. Nakon hidrotermalnog postupka
sakupljen talog se ispira do dobijanja neutralne pH vrednosti, a zatim se Zari u cilju proizvodnje
nanostrukturnog TiO> sa uniformnom distribucijom jona, visoke Cistocée i kristalni¢nosti [96].
Takode, moze se koristiti i sintetisan ili komercijalno dostupan TiOz ¢ime se eliminiSe postupak
naknadnog Zarenja nanoprahova [97, 98]. Variranjem velikog broja parametara u samom
postupku hidrotermalne sinteze moZe se proizvesti TiO2 sa razli¢itim morfologijama: nanocevi,

nanotrake, nanozice ili sferne nanocestice.

Solvotermalna sinteza je analogna hidrotermalnoj, sa tim $to se umesto vodenog
rastvara¢a mogu koristiti razliciti organski rastvaraci, kao $to su metanol, toluen, 1,4 butanol
[88, 99]. Niska dielektri¢na konstanta organskih rastvaraca dovodi do smanjenja rastvorljivosti
TiO», $to rezultuje ograni¢enom dehidratacijom i formiranjem manjih nanocestica TiO> bolje
kristalini¢nosti [91]. Solvotermalne reakcije obi¢no se odigravaju pri umerenim uslovima
(T<400 °C) koji podsti¢u hemijsku difuziju i reaktivnost. Dobijeni uzorci su naj¢esce sferne
nanocestice sa prose¢nim pre¢nikom od 16 nm, a proces dopiranja moZze se lako posti¢i bez
znacajnog gubitka primesa [100]. Prednost solvotermalne sinteze u odnosu na hidrotermalnu
ogleda se u moguc¢nosti bolje kontrole reakcije, u smislu kristalini¢nosti, veli¢ine nanocestica

i distribucije jona [101].
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Tehnika micela se bazira na sol-gel metodi, s tim $to se u reakcionoj smes$i osim
prekursora (alkoksida titana) i rastvarata (voda i neki hidrofobni rastvarac), nalazi jos i
povrsinski aktivna materija (PAM). PAM su, uglavnom, organska jedinjenja koja u vodenim i
hidrofobnim rastvorima omogucavaju gradenje agregata razli¢itih veli¢ina koji se nazivaju
micele. Ukoliko se sinteza nanocestica TiO2 odvija u vodenoj sredini rast Ti-O-Ti lanca se
odigrava u miceli [102], odnosno hidrofobni ugljovodoniéni lanci okrenuti Su ka unutrasnjosti,
a hidrofilne glave ka molekulima rastvarac¢a. Mogu se formirati i takozvane inverzne micele,
ukoliko se sinteza odvija u hidrofobnom rastvaracu i tada su hidrofilne glave okrenute ka
unutra$njosti micele, a hidrofobni repovi ka rastvaracu [103]. Tehnika inverznih micela se
Cesto upotrebljava za sintezu TiO2 nanocestica i vrlo je korisna jer se unutra$njost micele moze

iskoristi kao reaktor koji obezbeduje kontrolisanje veli¢ine i oblika nanocestica.

Ustanovljeno je da prosecna veli¢ina Cestica TiO2 zavisi od veli¢ine micele, prirode
rastvaraca, prirode i koncentracije PAM. Pri niskim koncentracijama molekuli PAM su
slobodni u rastvoru, tako da se ne mogu formirati nanocestice unutar micela. Ukoliko
koncentracija PAM dostigne neku kriti¢énu micelarnu koncentraciju (eng. Critical Micelle
Concentration) molekuli pocinju da se organizuju u sferne micele, ¢ime se obezbeduje
formiranje sitnih Cestica u njihovoj unutrasnjosti. Pri jos ve¢im koncentracijama sferne micele
se spajaju i organizuju u te¢ne kristalne faze (heksagonalna, kubicna i dr.), koje mogu da sluze
kao Sabloni za sintezu nanoproznih i mezoporoznih materijala [104]. Nanocestice TiO2
sintetisane ovom tehnikom su obi¢no amorfne strukture, tako da je za poboljsanje

kristalini¢nosti potrebna dalja termicka obrada [101].

Metoda direktne oksidacije titanskih plo¢a omogucava sintetisanje nanostapica TiO2
pomocu oksidacionih sredstava, kao $to su kiseonik, vodonik-peroksid i aceton [105, 106].
Zbog komplikovane eksperimentalne procedure, visoke tacke topljenja titana (1668 °C) 1
slabog prinosa proizvedenog TiO2, metoda direktne oksidacije titanskih folija se retko koristi.
Kada se vrsi oksidacija titanskih folija sa vodonik-peroksidom radna temperatura iznosi 80 °C,
a postupak sinteze traje 72 h. Proizvedeni nanostapic¢i TiO2 su pre¢nika desetak nanometara i
duzine nekoliko stotina nanometara, anatasne Kristalne strukture ili meSovite anatasne i rutilne
strukture [105]. Kada se vrsi oksidacija titanskih folija acetonom eksperimentalna procedura
se izvodi na temperaturi od 800 °C u komori sa argonom, a zatim se vr$i naknadno Zarenje na

650 °C tokom 30 min, kako bi se uklonio amorfni ugljenik sa povrsine. Krajnji proizvod sinteze
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su nanoStapic¢i TiO; rutilne kristalne strukture pre¢nika od 20 do 50 nm i duzine do nekoliko

mikrometara [107].

Metoda anodne oksidacije je znacajan postupak u pripremi TiO2 nanocevi kori$¢enjem
titanskih folija ili filmova, koji pruza preciznu kontrolu nanocevi u smislu duZine, veli¢ine pora
1 debeljine filma. Elektroliti koji se naj¢esce koriste u ovoj proceduri su fluoridi (HF, NaF ili
KF) ¢ija koncentracija snazno uti¢e na dimenziju nanocevi, a od pH vrednosti i temperature
zavisi debljina filma TiO2 [10, 91, 95]. Za podesavanje kiselosti (uglavhom pH<5) koristi se
HNO3, H3PO4, H2SO4, siréetna ili limunska kiselina. U dvoelektrodnom sistemu titanska folija
sluzi kao anoda za oksidaciju, dok se Pt folija koristi kao katoda. Uz anodne potencijale od 10—
30 V formiraju se nanocevi sa pre¢nikom izmedu 15 nm i 200 nm, duzine 200-6000 nm i

debljinom filma 5-35 nm [91, 108].

Elektrodepozicija predstavlja elektrohemijsku metodu koja se ¢esto koristi za dobijanje
filmova TiO2 na ¢vrstom supstratu [101]. Supstrat koji ujedno predstavlja i katodu se uroni u
rastvor prekursora. Na katodi se joni metala redukuju stvarajuci tanak film. U tipicnom
procesu, u rastvoru elektrolita TiClz na pH vrednosti izmedu 2 i 5, pulsnom elektrodepozicijom
film TiO, se deponuje na katodi. Kasnijim zarenjem nosaca sa filmom moze se dobiti
nanokristalni TiO2 [101]. Elektrodepozicijom prekursorskog rastvra TiCls u kiseloj sredini u
pore na aluminijumskoj membrani deponuje se TiO2 [109]. Nakon zagrevanja na temperaturi
od 500 °C i uklanjanja aluminijumske membrane dobijaju se TiO2 nanoZzice anatasne Kristalne

strukture.

Elektrohemijska sinteza koja se primenjuje za dobijanje nanovlakana (prose¢nog
pre¢nika u opsegu 35-80 nm) TiO2 dopiranog jonima retkih zemalja koristi izvor visokog
napona povezan sa iglom i metalni kolektor na koji se deponuju vlakna. Igla je povezana sa
staklenim Spricom u kojem se nalazi rastvor prekursora i predstavlja pozitivnu elektrodu, dok
je kolektor povezan sa negativnom elektrodom ¢ime se stvara razlika u potencijalima [12, 110—
113]. Kada primenjeno elektricno polje prevazilazi povrSinski napon kapljice rastvor se
izbacuje u obliku naelektrisanog mlaza dosezu¢i do negativne elektrode koja predstavlja
sakuplja¢. Najcesce koriS¢eni prekursori su polimerni rastvaraci: polivinil-pirolidon (PVP) ili
polivinil-alkohol (PVA) i alkoksidi titana, dok se kao izvor retke zemlje koriste nitratne ili

hloridne soli. Sa ciljem da se uklone polimerni rastvaraci i proizvede nanostrukturni TiO:
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dopiran jonima retkih zemalja Zeljene kristalini¢nosti potrebna je dalja termicka obrada. Cista

rutilna kristalna struktura TiO2 mozZe se dobiti na temperaturi Zarenja visoj od 1000 °C.

Mikrotalasnom tehnikom mogu se dobiti drugacija strukturna i morfoloska svojstva
nanomaterijala u poredenju sa nanomaterijalima koji su zareni u standardnim pe¢ima [114].
Poznato je da je za sintezu nanocestica TiO2 Zeljene kristalini¢nosti potreban viSeCasovni
termicki tretman. Medutim, zagrevanjem koloidnog rastvora pod dejstvom mikrotalasa mogu
se dobiti Cestice veli¢ine izmedu 5—10 nm, sa uskom raspodelom i zeljenom kristalini¢no$éu u
veoma kratkom vremenskom intervalu [91]. Najcesce korisc¢eni prekursori su alkoksidi titana
ili TiCls aktivirani kiselinama. Kao krajnji proizvod sinteze dobija se koloidni rastvor

nanocestica TiOx.

Nanofilmovi TiO2 mogu se dobiti jednostavnim kratkotrajnim potapanjem supstrata u
dobijeni koloidni rastvor. Daljom termi¢kom obradom ne menja se kristalini¢nost dobijenih
nanofilmova. Sa ovim u vezi, mikrotalasna tehnika koja predstavlja niskotemperatursku
sintezu pogodna je za dobijanje TiO2 nanofilmova na termicki osetljivim supstratima, kao $to

su: papir, polimeri, tekstil i drugi.

Metoda sprej pirolize se koristi za proizvodnju nanostrukturnih metalnih oksida u
dispeznom sistemu-aerosolu. Ova metoda podrazumeva formiranje prekursorskog rastvora na
bazi metalnih soli polaznih komponenti ili metal-organskih jedinjenja i njihovo propustanje
kroz generator aerosola kako bi se formirale kapi suspendovane u gasu. Kada se dobijeni
aerosol strujom noseceg gasa uvede u reaktor pod dejstvom odgovarajuceg izvora zracenja
dolazi do razlaganja (dekompozicije) aerosola i transformacije kapi u Cestice praha odredenog
faznog sastava i morfologije. Kako ¢estica TiO2 nastaje iz kapi aerosola, ovom sintezom se
proizvode sferne Gestice ¢ija je veliina odredena veli¢inom kapi. Cestice su homogene,

neaglomerisane 1 sa relativno uskom raspodelom veli¢ine.

Metoda sprej pirolize sluzi za dobijanje komercijalno dostupnog TiO2 Degussa P25 koji
predstavlja smeSu anatasne i rutilne kristalne strukture u odnosu 80% : 20% [48]. Kao
prekursor za njegovo dobijanje koristi se TiCls, koji se pomocu sprej raspr§ivaca strujom
nose¢eg gasa (smeSa Hz i Oz) uvodi u reaktor gde nastaje vodena para koja hidrolizuje
prekursor [115] i kao finalni proizvod dobijaju se nanoprahovi TiO,. Degussa je izuzetno

koris¢en TiO2 u industriji zbog svoje izvanredne fotokataliticke efikasnosti.
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Princip dobijanja nanofilmova TiO> na razli¢itim supstratima je isti kao i za dobijanje
praskastih materijala. Nanofilmovi koji se formiraju na temperaturama nizim od 300 °C
uglavnom su amorfni, stoga je u cilju pobolj$anja kristalini¢nosti potrebna dalja termicka
obrada [116].

Sonohemijska sinteza nanostrukturnih oksida prelaznih metala predstavlja tehniku koja
se bazira na primeni ultrazvuc¢nih talasa. Krajnji produkti sinteze se razlikuju po veli¢ini,
kristalini¢nosti, strukturi i obliku, ali su uvek nanometarskih dimenzija. Ultrazvuéni talasi se
koriste za podsticanje hemijske reakcije i znatno smanjuju vreme potrebno za proizvodnju
materijala. Najcesce koris¢eni prekursori su alkoksidi titana rastvoreni u odgovarajuc¢im
rastvara¢ima. Kod sonohemijskog postupka pod dejstvom ultrazvuka dolazi do formiranja,
rasta i naglog pucanja mehuri¢a u rastvoru. Nanostrukturni materijali dobijeni ovim postupkom
formiraju porozne strukture.

Rutilna kristalna struktura TiO2 koju je teSko dobiti na niskim temperaturama, uspesno
je dobijena sonohemijskim postupkom. Preuredivanje TiOe oktaedara koje dovodi do
formiranja rutilnog TiO. favorizovano je u toku ultrazvucnog tretmana [91]. TiO: rutilne
kristalne strukture dobijen je rastvaranjem TiO2 u 10M NaOH pod dejstvom ultrazvuénih talasa
tokom 2 h pri ambijentalnim uslovima. Dobijeni talog je ispran, centrifugiran i osuSen bez
dodatnog Zarenja. Sonohemijskom hidrolizom TTIP u smesi etanola i vode (1:1) uz primenu
ultrazvuka, uspesno je sintetisan TiO2 koji predstavlja smeSu anatasne i brukitne kristalne

strukture, a koji karakteri$e izvanredna fotokataliticka efikasnost [117].

U Tabeli 4. dat je prikaz najcesc¢e koris¢enih metoda za sintezu TiO2 iz tene faze i

kristalne strukture TiO2 koje se mogu dobiti pomenutim metodama.
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Tabela 4. Najcéesce koriS¢ene metode za sintezu titan-dioksida iz te¢ne faze i odgovarajuce

kristalne strukture TiO.

Formirane kristalne strukture

Anatas/ Anatas/

Sinteza Amorfna Anatas Rutil  Rutil Brukit  Degussa P25
Sol-gel (hidroliza Ti-alkoksida) vV v V
Koloidna sol-gel
(hidroliza Ti-alkoksida) v
Koloidna sol-gel (hidroliza TiCl) Y Vv
Hidrotermalna/ Solvotermalna v v Vv Vv
Tehnika micela v v Vv
Direktna oksidacija v v vV
Anodna oksidacija v
Elektrohemijska v v V
Mikrotalasna tehnika v v Vv
Sprej piroliza Vv Vv v Vv
Sonohemijska v v v Vv Vv

1.4. Trovalentni joni retkih zemalja i njihova svojstva

Retke zemlje (RE, eng. Rare Earth) su smestene unutar Seste periode u tre¢oj grupi
periodnog sistema elemenata i tu spadaju elementi od lantana (°’La) do lutecijuma ("tLu), koji
se zbog svoje slicnosti sa lantanom i pripadnosti istoj periodi ¢esto nazivaju i lantanoidi. Zbog
slicnih svojstava poput elektronske strukture, tipiénog oksidacionog stanja i slicnog jonskog
radijusa, itrijum (*°Y) koji je pozicioniran neposredno iznad lantana takode pripada retkim
zemaljama. Ova grupa se naziva retkim zemljama zbog ¢injenice da su retka nalazista na
kojima se mogu pronaci vece koli¢ine ruda, §to ograni¢ava njihovu proizvodnju. Zastupljenost
RE u Zemljinoj kori je ¢ak nekoliko puta veca od olova, dok se samo radioaktivni prometej

nalazi u tragovima.

Retke zemlje se najéesée nalaze u trovalentnom oksidacionom stanju (RE®*"), mada je
moguée i dvovalentno i &etvorovalentno oksidaciono stanje (REZ*, RE*"). Atomi retkih
zemalja, osim lantana, itrijuma i lutecijuma, osim elektronske konfiguracije atoma ksenona,
Xe: 1s? 2s% 3s? 2p® 3p® 4s2 3d™0 4pb 5s? 400 5p® ([Xe]), sadrze i nepopunjene 4f orbitale zbog
Cega se Cesto nazivaju unutrasnjim prelaznim elementima ili f-elementima. Upravo ovi 4f

elektroni odgovorni su za njihova opticka svojstva, jer predstavljaju valentne elektrone sa
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najmanjom energijom veze. Kada se joni nalaze u kristalnoj resetki materijala domacina
postaju izlozeni dejstvu kristalnog polja jona koji ih okruzuju. Medutim, valentni elektroni jona
retkih zemalja zasti¢eni su od dejstva kristalnog polja spoljasnjim 5s, 5p i 6s orbitalama, Slika
8a. Takode, joni retkih zemalja se nalaze i na velikom rastojanju od okolnih jona u kristalnoj
reSetki, Sto njihova opticka svojstva ¢ini veoma slicnim optickim svojstvima slobodnih jona

[118].

4f™ konfiguracije se mogu opisati pomocu tri stepena slobode elektrona: ukupni
spinski ugaoni moment (S), ukupni orbitalni ugaoni moment (L) i ukupni ugaoni moment (J).
Kod viseelektronskih sistema vazi mesovito sprezanje elektrona, $to znaci da se deo elektrona
spreze U skladu sa Russell-Sauders-ovim pravilom (LS sprega), a kod nekih elektrona je
dominantna spin-orbitna interakcija (jj sprega). U slucaju LS sprege, koja je karakteristi¢na za
atome sa malim atomskim brojem, Kulonova interakcija izmedu svakog pojedina¢nog
elektrona i ostalih elektrona je dominantnija u poredenju sa spin-orbitnom interakcijom. Kod
ovih sistema orbitalni ugaoni momenti sprezu se medusobno, kao $to se sprezu i spinski ugaoni
momenti svih elektrona. Drugim re¢ima, ukupni orbitni i spinski ugaoni momenti se ponasaju
kao odvojeni sistemi, a ukupni ugaoni moment dobija se njihovim slaganjem. Nasuprot tome,
kod sistema sa velikim atomskim brojem dolazi do medusobnog sprezanja orbitnog i spinskog
ugaonog momenta svakog elektrona i dobija se ugaoni moment jednog elektrona. Ukupni
ugaoni moment svih elektrona u atomu dobija se slaganjem ugaonih momenata pojedinac¢nih

elektrona. Retke zemlje se zbog malog radijusa 4f orbitala odlikuju izrazito jakom LS spregom.

Kod slobodnih jona razlika u vrednosti energija izmedu orbitala 5p, 4f, 5d je reda
veli¢ine 10° cm™. Posto ovi energetski nivoi imaju radijalni doprinos i sfernu simetriju, 4f
energetski nivoi su degenerisani. Do ukidanja degeneracije dolazi usled Kulonovih interakcija
izmedu elektrona, pri ¢emu se formiraju 2>*!L nivoi male multipletnosti, koji se nalaze na nizim
energijama, a rastojanje izmedu energetskih nivoa je reda veli¢ine 10* cm™. Multipletnost
predstavlja broj nacina na koji mogu da se realizuju razlicita elektronska stanja. Dalje, na svaki
od 25*1L nivoa dodatno uti¢e spin-orbitna interakcija, koja dovodi do ukidanja degeneracije i
novonastali energetski nivoi se oznacavaju sa 25*!Ly, a rastojanje izmedu ovih nivoa je reda
veli¢ine 102 cm™. Konaéno, kada se joni nadu u kristalnoj resetki materijala domacina, usled
dejstva kristalnog polja jona koji ih okruzuju dolazi do gubitka degeneracije 5**L; nivoa. Na
taj nacin se formira 2J+1 energetskih nivoa cija energija zavisi od vrednosti kvantnog broja
ukupnog ugaonog momenta J, a rastojanje izmedu njih je reda veli¢ine 10 cm™[119]. Cepanije

4f™ energetskog nivoa jona RE3* usled dejstva razli¢itih interakcija prikazano je na Slici 8b.
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Slika 8. a) Nalazenje elektronskih orbitala u odnosu na jezgro kod RE atoma,

b) Cepanje 4f™ energetskog nivoa jona RE3* usled dejstva razlicitih interakcija.

Kod ovih sistema multipletnost i ukupni ugaoni moment mogu imati sledeé¢e vrednosti:

L>S M=28+1,J = L+S, L+(S-1), L+(S-2),....L+1, L, L-1,.....L-(S-2), L-(S-1), L-S
L<S M=2L+1,J = S+L, S+(L-1), S+(L-2),....8+1, S, S-1,.....S-(L-2), S-(L-1), S-L

Oznacavanje energetskih nivoa se vrsi na slede¢i nacin:

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10
S PDFGH I KL M N

Ukupni ugaoni moment (L)

Oznake energetskih nivoa (**'L;)

Energetski nivoi 25*!L;, odgovaraju¢e oznake kao i vrednosti jonskih radijusa za
Sestostruko koordinisane jone retkih zemalja prikazani su u Tabeli 5. MoZemo primetiti da se

jonski radijus kod lantanoida znaCajno smanjuje sa porastom atomskog broja, tzv.

,,Lantanoidna kontrakcija“.
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Tabela 5. Elektronska konfiguracija atoma i jona retkih zemalja, osnovni energetski

nivo i radijus $estostruko koordinisanog jona RE®* [120].

Radijus
Atomski
bro; Naziv Simbol Atom RE>*  RE™ RE* .,  RE3;}
[A]
37 Itrijum Y [Kr] 4d'5s? - [Kr] - 1S, 0,900
57 Lantan La [Xe] 5d* 6s2 - [Xe] - 1S, 1,032
58 Cerijum Ce [Xe] 4f! 5d 6s2 - [Xe] 4t [Xe] 2Fsp 1,020
59 Prazeodijum Pr [Xe] 4f3 652 - [Xe] 4f2  [Xe]4f*  3H4 0,990
60 Neodijum Nd [Xe] 4f* 6s? [Xe] 4f*  [Xe]l4f*  [Xe]l4f?  “lop 0,983
61 Prometej Pm [Xe] 4f* 652 - [Xe] 4f - ®ly 0,970
62 Samarijum Sm [Xe] 4f6 6s? [Xe] 4f6  [Xe] 4f° - Hs, 0,958
63 Europijum Eu [Xe] 4f" 6s? [Xe] 4"  [Xe] 4f° - Fo 0,947
64 Gadolinijum Gd [Xe] 4f" 5d* 6s? - [Xe] 4f - 8312 0,938
65 Terbijum Tb  [Xe] 4f° 652 - [Xe] 4 [Xe]4F Fs 0,923
66 Disprozijum Dy [Xe] 410 652 - [Xe] 4%  [Xe] 4 SHis, 0,912
67 Holmijum Ho [Xe] 4f'! 6s2 - [Xe] 4f10 - Slg 0,901
68 Erbijum Er [Xe] 412 6s2 - [Xe] 4t - 1512 0,890
69 Tulijum Tm  [Xe] 413 652 [Xe] 4F3  [Xe] 4f12 - 3Hs 0,880
70 Iterbijum Yb [Xe] 41 6s2 [Xe] 4f14  [Xe] 4f13 - 2F7p 0,868
71 Lutecijum Lu [Xe] 4f 5d! 652 - [Xe] 44 - 1S, 0,861

Zakon odrzanja energije nalaze da se parnost i ugaoni moment elektrona moraju
kompenzovati parnos$¢u i ugaonim momentom fotona, koji u€estvuju u fotofizickom procesu
kod svih tipova elektronskih prelaza. Kod elektronskih (elektri¢éno- i magnetno-dipolnih)
prelaza promena ukupnog ugaonog momenta (J) mora postovati selekciono pravilo AJ=0, £1,

gde nije dozvoljen prelaz J=0-0.

Kod elektri¢no-dipolnog prelaza elektriéna komponenta elektromagnetnog zracenja ne
deluje preko spinske komponente elektronskih talasnih funkcija, $to znaci da ovaj tip prelaza
ne sme da dovede do promene spina u posmatranim stanjima. Zakon ocuvanja spina za
elektri¢no-dipolne prelaze (AS=0) znaci da promena ukupnog ugaonog momenta mora biti
povezana sa promenom orbitalnog ugaonog momenta, odnosno AL=0, £1 (gde nije dozvoljen
prelaz L=0-0). Takode, dozvoljeni su jedino prelazi izmedu elektronskih stanja sa razli¢itom
parnosc¢u (ma= —7p). Ovo ograni¢enje poznato je kao Laporte-ovo izborno pravilo koje namece

uslov parnosti AL =+ 1, gde € predstavlja orbitalni kvantni broj posmatranih elektronskih stanja,
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Sto je prikazano u Tabeli 6. Elektronski prelazi izmedu 4f stanja, iako su zabranjeni po parnosti,
mogu postati delimi¢no dozvoljeni kada se jon retke zemlje ugradi u kristalnu reSetku koja
nema inverznu simetriju [121, 122]. Ovi prelazi, koji se nazivaju prinudni elektri¢no-dipolni,
uglavnhom su osetljivi na simetriju kristalnog polja i javljaju se u spektru sa velikim

intenzitetom, ¢ak i u slu¢aju malog odstupanja od inverzne simetrije [123].

Magnetno-dipolni prelazi su dozvoljeni samo izmedu elektronskih stanja sa istom
parno$éu (ma= 7, AL=0). Na magnetno-dipolne prelaze izmedu 4f stanja ne uti¢e znacajno
simetrija kristalnog polja, jer su dozvoljeni po parnosti [119, 123]. Za razliku od elektri¢no-
dipolnih prelaza, ovi prelazi ne moraju nuzno da dovedu do promene orbitalnog ugaonog
momenta (AL=0, +1), jer magnetna komponenta zracenja efikasno interaguje sa spinom
elektrona. Dakle, mogu¢i uslov za magnetno-dipolne prelaze ogleda se u promeni ukupnog
ugaonog momenta, koji moze nastati i promenom spinskog ugaonog momenta (AS=0, *1,
Tabela 6.).

Tabela 6. Selekciona pravila elektri¢no- i magnetno-dipolnih prelaza izmedu odredenih
25*11; energetskih nivoa [119].

Priroda interakcije Selekciona pravila
Elektri¢no-dipolne AT =0, +1 (izuzev J = 0<0)
AS =0, AL =0, £1, (izuzev L = 0<0)
AL ==1
TTa— — Ty
Magnetno-dipolne AJ =0, £1 (izuzev J = 0<0)
AS=0,+1 AL=0, +1
AL=0
TTa= Ty

1.5. Anatas TiO2 dopiran trovalentnim jonima retkih zemalja

Jedan od najefikasnijih nafina menjanja svojstva nanostrukturnih materijala (fazna,
povrSinska 1 elektronska struktura) jeste dopiranje. Dopiranje predstavlja kontrolisano
dodavanje necisto¢a (jona dopanta) materijalu domacina u vrlo malim koli¢inama, reda
veli¢ine nekoliko atomskih procenata. Neka svojstva materijala, kao $to su gustina i konstanta

elasti¢nosti proporcionalna su koncentraciji dodatih jona, dok su provodljivost i opticka
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svojstva mnogo osetljivija na prisustvo malih koncentracija jona dopanata u matrici. Kada se
odredenom materijalu doda velika koncentracija jona dopanta moze do¢i do: naruSavanja
kristalne strukture materijala domacina, formiranja druge kristalne strukture ili mesovitih
struktura. Takode, sa povecanjem koncentracije dopanta dolazi i do smanjenja veli¢ine TiO2

nanocestice, $to je posebno izrazeno pri viSim temperaturama zarenja [93].

Titan(IV)-oksid anatasne kristalne strukture karakteriSe relativno velika energija
zabranjene zone (3,2 eV) i kratko vreme zivota fotogenerisanih nosilaca naelektrisanja
(elektron/Supljina), Sto moze da ograni¢i njegovu primenu. Prilikom dopiranja nanocestica
TiO2 jonima prelaznih metala, tipa Fe,potrebno je sinterovanje izvoditi na visokim
temperaturama, $to moze dovesti do aglomeracije Cestica. Dopiranje jonima prelaznih metala
ima i neke druge nedostatke, narocCito termicku nestabilnost i pojavu meSovitih kristalnih

struktura ve¢ na temperaturama oko 400 °C.

Jedan od nacina da se prevazide ovaj nedostatak predstavlja dopiranje TiO2 jonima
retkih zemlja. Joni retkih zemalja se smatraju idealnim dopantima za modifikaciju optickih i
fotokatalitickih svojstava TiO2 jer uzrokuju: smanjenje veli¢ine Cestica, jedinstvena
morfoloska svojstva Cestica (vecu specificnu povrsinu i veli¢inu pora u mezoporoznoj skali),
kao i vise OH grupa i Ti®* jona na povriini u odnosu na &ist TiO2. Osim toga, joni RE®*
poseduju veliki broj pobudenih energetskih nivoa koji im omoguc¢avaju apsorpciju i emisiju

zraCenja u Sirokom intervalu talasnih duzina [10, 95-98, 111, 93].

Retke zemlje se mogu Koristiti i za bezkontaktnu temperatursku detekciju u opsegu od
sobne do temperature od 260 °C [124], zbog relatvno velike Sirine zabranjene zone i
izvanrednih toplotnih i mehanickih svojstava [124]. Ugradnja jona retkih zemalja u matricu
TiO, daje potencijal za konverziju energije i efikasno koriS¢enje solarne energije [98].
Moguénost apsorpcije svetlosti u vidljivom delu elektromagnetnog spekra od strane jona RE3*
poboljsava fotokataliticka svojstva tradicionalnog TiO: ultraljubicastog fotokatalizatora i u
vidljivom regionu. Osim toga, retke zemlje u resetki TiO2 mogu formirati komplekse sa raznim
organskim jedinjenjima kroz interakciju f orbitala sa njihovim funkcionalnim grupama, ¢ime
se povecava efikasnost razdvajanja fotogenerisanih nosilaca naelektrisanja, sto se manifestuje

poboljsanim fotokatalitickim svojstvima.

Osnovni zadatak koji matrica mora da ispuni jeste da poseduje veliki energetski procep,
tako da se nakon apsorpcije fotona mogu ostvariti efikasni elektronski prelazi izmedu

lokalizovanih energetskih nivoa koji poticu od jona dopanta, a nalaze se unutar energetskog
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procepa TiO2 [10, 14]. Ako se pobudeni energetski nivoi jona dopanta nalaze u provodnoj zoni
materijala domacina dolazi do prenosa naelektrisanja na dno provodne zone, posle ¢ega se oni

rekombinuju jer je verovatnoéa ovog procesa mnogo veca od zabranjenih f—f prelaza [125].

Funkcionalna svojstva titan(lIV)-oksida dopiranog jonima retkih zemalja zavise od
kristalne strukture TiO2, nivoa kristalini¢nosti, veli¢ine Cestica, morfologije, koncentracije i
elektronske konfiguracije jona dopanta i njihove distribucije u reSetki. Stoga ¢e u narednom
tekstu biti razjasnjen uticaj dopantnog jona na Kristalnu strukturu, specificnu povrsinu Cestica,

morfologiju, opticka i fotokataliticka svojstva TiOx.

1.5.1. Postupak dopiranja

U poslednjih deset godina, znacajan napredak je postignut u vezi sa novim pristupima
za sintezu TiO2, koji ukljucuju njegovo dopiranje jonima retkih zemalja. TiO2 se moze smatrati
,neobiénom™ matricom za dopiranje ovim jonima zbog velike neuskladenosti kako
oksidacionih stanja, tako i jonskih radijusa dopanta i katjona materijala domacina. 1zazov jos
uvek predstavlja optimizacija uslova sinteze kako bi se jon RE** ugradio na mesto Ti** jona, a

da se pri tome odrzi zadovoljavajuca kristalini¢nost nanostrukturnog TiOs.

Ipak, u mnogim publikacijama je pomocu niskotemperaturskih fotoluminescentnih
merenja pokazano da se joni retkih zemlja mogu uspesno ugraditi u anatasnu kristalnu strukturu
TiO2 na tri razlicite pozicije [126—-128]. Nanoprahove karakteriSe znacajan broj povrSinskih
defektnih stanja, $to dovodi do pozicioniranja RE*" jona na nisko simetri¢no mesto blizu
povrsine, dok se druge dve pozicije nalaze unutar resetke anatas TiO2 gde je ocuvana simetrija
jedini¢ne ¢elije, bilo da je u pitanju mesto Ti*" ili vakancija.

Najcesce korisc¢ene sinteze za dobijanje nanostrukturnog anatas TiO2 dopiranog jonima
retkih zemalja su: sol-gel, hidrotermalna/solvotermalna i elektrohemijska. Uslovi sinteza i
osnovna fizicko-hemijska svojstva sintetisaninh materijala predstavljeni su u Tabelama 7-9.
Sol-gel, hidrotermalna/solvotermalna i elektrohemijska sinteza su detaljno objasnjene u delu
1.3. (Sinteze nanostrukturnih TiO2). Osim ovih sinteza, nesto rede se koristi i termalna plazma
piroliza (eng. Thermal Plasma Pyrolysis) ¢ija je prednost dobijanje dobro dispergovanih i
visoko kristalni¢nih nanocestica u jednom koraku, bez dodatnog termic¢kog tretmana [129]. S
druge strane, nedostatak predstavlja dobijanje TiO2 sa meSovitim anatasnim i rutilnim

kristalnim strukturama, dok se na viSim temperaturama formiraju dititanate strukture [129].
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1.5.2. Struktura i stabilnost

Anatasna kristalna struktura TiO2 nanoprahova stabilna je na temperaturama ispod 500
°C, posle ¢ega sa porastom temperature sledi transformacija u rutilnu kristalnu strukturu. Kod
anatasnog TiO2 dopiranog jonima retkih zemalja temperatura fazne transformacije je pomerena
ka vism vrednostima usled stabilizacije anatasne strukture, $to je prikazano u Tabelama 7-9.
u delu 1.5.1. (Sinteze). Fazna transformacija kod TiO2 dopiranog jonima retkih zemalja se
javlja u temperaturskom opsegu od 500-1000 °C.

Postoje tri dominantna tipa nukleacije prilikom formiranja rutilne strukture iz anatasne:
nukleacija unutar kompaktnog materijala (unutras$nja nukleacija), kontaktna i povrSinska
nukleacija. Unutrasnja nukleacija rutilnih Cestica se najceS¢e odvija na temperaturama iznad
500 °C, kada je povrSina TiO2 okupirana jonima retkih zemalja koji ometaju povrSinsku
nukleaciju. Kontaktna nukleacija je dominantna u opsegu temperatura od 550—680 °C, kada se
rutilne Cestice sa ve¢om veli¢inom kristalita formiraju na povrsini usled agregacije anatasnih
Cestica TiO2 [158]. Sa porastom temperature zarenja, fazna transformacija jo$ uvek nije
zavrSena, zbog prisutnih meSovitih anatasnih i rutilnih kristalnih struktura, ali je sve veci
procenat rutilnih ¢estica na povr$ini. Sa produzetkom termickog tretmana raste udeo rutilnih

Cestica U kristalnoj fazi.

Istovremeno, na viSim temperaturama se moZze uoc€iti formiranje viSefaznih RE-
titanatnih struktura, obic¢no dititanatnih pirohlornnih struktura sa opstom formulom RE,Ti,O7
[93, 110, 112, 159]. Doprinos ovih struktura raste sa porastom koncentracije jona retkih
zemalja [110], a to je posebno izrazeno kod jona RE3* sa manjim jonskim radijusom (tezi joni).
Kada se joni retkih zemalja veéeg jonskog radijusa ugraduju u resetku TiO2 njihova jonska
mobilnost je otezana i verovatnoca formiranja titanatnih struktura je manja. Treba istaci da se
jedino prilikom elektrohemijske sinteze moze dobiti TiO2 dopiran jonima retkih zemalja sa
¢istom rutilnom kristalnom strukturom pri relativno visokim temperaturama Zarenja (>1000
°C), bez formiranja RE2Ti,O7 struktura [110]. Sa porastom temperature zarenja dolazi do
porasta veliCine kristalita, ¢ime se favorizuje transformacija od anatasne do rutilne kristalne

strukture.

Kada se joni retkih zemalja veceg jonskog radijusa oksidacionog stanja (+3), U
poredeniju sa $estostruko koordinisanim jonima titana (0,605 A, +4, [120]), ugrade u anatasnu
kristalnu strukturu TiO. dolazi do smanjenja stepena uredenja u kristalnoj reSetki, kao i do

formiranja kristalita manje veli¢ine. Povecanje koncentracije ovih jona u znacajnoj meri
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pokazuje stepen neuredenosti strukture Kristalini¢nih nanoprahova. Koncentracije jona RE®"
koji se uglavnom koriste prilikom sol-gel sinteze nalaze se u rasponu od 0,1-3,0%, dok se
daljim povecanjem koncentracije (>5%) znacajno narusava kristalna struktura TiO2 i smanjuje
veli¢ina kristalita [93, 132]. Takode, poveéanje koncentracije jona RE®** dovodi do veéeg udela
RE-O-Ti veza, koje spreCavaju rast kristalita i onemogucavaju direktan kontakt anatasnih
Cestica. Posledica smanjenja veli¢ina kristalita manifestuje se u proSirenju i pomeranju

difrakcionih maksimuma ka manjim Bragovim uglovima (20) [11, 126, 160, 161].

Kod nedopiranog TiO, anatasna kristalna struktura je termodinamicki stabilna kada je
veli¢ina kristalita manja od 11-15 nm [88, 89, 93], dok se rutilna kristalna struktura moze
formirati tek kada velicina kristalita dostigne odredenu kriticnu vrednost. Ugradivanje jona
retkih zemalja u TiO2 ogleda se u smanjenju veli¢ine kristalita i na taj nacin se temperatura
fazne transformacije pomera ka visim vrednostima, ¢ime se postize stabilizacija anatasne
strukture. Na stabilnost anatasne kristalne strukture utic¢u: veli¢ina i koncentracija jona retkih
zemalja, koriS¢ena metoda sinteze, kao i termicki tretman. Svi ovi parametri se mogu

modifikovati u cilju optimizacije struktura i zeljenih svojstava TiOx.

1.5.3. Specificna povrsina i morfologija

Dobro definisana struktura, uniformne pore veli¢ine izmedu 2 i 50 nm, kao i velika
specificna povrsSina Cestica koja im obezbeduje znacajan broj aktivnih mesta na povrsSini
predstavljaju samo neka od interesantnih svojstava mezoporoznih materijala. Ipak, tokom
termickog tretmana nanocestice TiO2 prolaze kroz proces rasta kristala, sto dovodi do:
transformacije iz anatasne u rutilnu kristalnu strukturu, narusavanja mezoporozne strukture i
smanjenja specifiéne povrSine Cestica. Ugradivanje jona retke zemlje u reSetku TiO:
predstavlja potencijalnu strategiju za prevazilaZenje ovog nedostatka, uz moguénost
poboljsanja termicke stabilnosti mezoporoznih struktura uz neznatno smanjenje specificne
povrsine nanocCestica TiO2 na visokim temperaturama [132]. Takode, nanostrukturni TiO>
dopiran jonima retkih zemalja ima znacajan broj aktivnih mesta na povrSini, $to dovodi do
poboljsanja fizicko-hemijskih svojstava u poredenju sa nedopiranim nanostrukturnim titan-

dioksidom.

Jedan od problema prilikom sol-gel sinteze mezoporoznog TiO:> predstavlja postizanje

ravnoteze izmedu procesa hidrolize i kondenzacije prekursora. Spora hidroliticka kondenzacija
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moze dovesti do formiranja Cestica TiO2 sa malom specificnom povr§inom, zbog malog
sadrzaja vode koji uti¢e na reaktivnost prekursorskog materijala i time na polimerizaciju [132].
Sa druge strane, veca reaktivnost prekursorskog materijala u toku procesa hidrolize i
kondenzacije koja dovodi do formiranja gustih neorganskih mreza moze biti uzrokovana
prisustvom jona retkih zemalja. Specifi¢na povrSina nanocestica TiO2 dopiranih jonima retkih
zemalja je veca u poredenju sa nedopiranim titan-dioksidom [132]. Sol-gel sintezom dobijaju
se anatasne nanocCestice TiOz sa precnikom pora u rasponu 3,26-6,40 nm i specificnom
povriinom u opsegu 25-117 m?/g [48, 92, 93, 126, 130-135]. Kada se anatas TiO, dopira
malom koncentracijom jona retkih zemalja i zari na temperaturama oko 500 °C dobija se
gotovo ista veli¢ina pora kao kod nedopiranog TiO> (Tabela 7.). Medutim, vece koncentracije
dopantnih jona (= 10%) kao i visoke temperature Zarenja izazivaju znacajne promene u
distribuciji veli¢ina pora, pri ¢emu dolazi do znacajanog popunjavanja pora manjih dijametara
[141]. Uglavnom se kod anatasnog TiO dopiranog jonima RE®* javlja unimodalna distribucija
pora, dok se bimodalna raspodela moze javiti prilikom koriS¢enja vec¢ih koncentracija jona

RE®" i visih temperatura Zarenja, kada pre¢nik pora moze premasiti 100 nm [135].

Adsorpcione izoterme titan-dioksida dopiranog jonima retkih zemalja sintetisanog sol-
gel metodom karakteriSe histerezisna petlja tipa IV i uska raspodela veli¢ina pora bez doprinosa
makropora. Kod nedopiranog nanostrukturnog TiO> histerezisna petlja ima repove na viSim
relativnim pritiscima, koji se obi¢no pripisuju Sirokoj distribuciji mezopora sa odredenim
procentom makropora (> 50 nm). Sa porastom temperature Zarenja dobijaju se Cestice vecéih
veli¢ina kristalita sa manjom specificnom povrSinom. Medutim, velika specifiéna povr§ina

Zestica TiO2 dopiranih jonima RE3* moze se posti¢i i na relativno visokim temperaturama [93].

Kod materijala sintetisanih sol-gel metodom impregnacije naknadni dodatak oksida
retkih zemalja dovodi do formiranja aglomerata i smanjenja specifiéne povrsine Cestica [149,
159, 162]. Nanocestice TiO-» dopirane retkim zemljama koje su dobijene procesom
koprecipitacije poseduju veéi pre¢nik pora i uglavnom se javlja odreden procenat makropora.
Formiranje makroporozne strukture kod nanoéestica TiO2 dopiranih jonima RE>* pripisuje se
aglomeraciji ¢estica TiO; i vi§im temperaturama zarenja. Titan-dioksid dopiran jonima RE®*
sintetisan hidrotermalnim putem odlikuje se ve¢om specificnom povrsinom cestica U 0dnosu
na nedopiran TiO.. Pretpostavlja se da je povecanje specificne povrsine posledica manjih
kristalita TiO. dopiranih jonima retkih zemalja [134]. Medutim, nedostatak linearne korelacije
izmedu veliCine kristalita 1 specificne povrSine Cestica moze ukazati na ¢injenicu da su male

koli¢ine oksida retkih zemalja (RE203) akumulirane na povrsini nanocestica TiO2 [134].
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1.5.4. Opticka svojstva

Prilikom interakcije svetlosti sa materijom, deo svetlosne energije se apsorbuje,
propusta ili reflektuje. Apsorpcija predstavlja pojavu u kojoj se elektron iz osnovnog
energetskog stanja pobuduje u viSe energetsko stanje pod uticajem elektromagnetnog zracenja
¢ija frekvencija odgovara frekvenciji energetskih prelaza. Apsorpciona spektroskopija
predstavlja metodu koja omogucava prac¢enje apsorpcije u funkciji talasne duzine, frekvencije
ili energije. Svetost ne prodire kroz neprozirne uzorke, kao $to su prahovi i drugi obojeni
kompoziti i tada dolazi do reflektovanja svetlosti sa povrSine uzorka, medutim procesi
refleksije i apsorpcije se mogu direktno povezati. Spektrometri sa integrisanom sferom prate
promenu reflektovane svetlosti sa povrSine materijala u odnosu na standard, najéesce barijum-
sulfat (BaSOsa), za koji se smatra da reflektuje 100% svetlosti. Na taj nacin se dobija vrednost
relativne refleksije, a refleksioni spektar daje informacije o interakciji svetlosti sa materijalom
u funkciji talasne duzine. Danas se uglavnom koriste spektrofotometri koji mogu kombinovati
viSe detektora i time proSiriti oblast istrazivanja od ultraljubicaste (220 nm) do bliske

infracrvene oblasti (1400 nm).

U literaturi titan(lIVV)-oksid dopiran jonima retkih zemalja najcesce se karakterise
promenom veli¢ine zabranjene zone dopiranih u poredenju sa nedopiranim uzorcima. Energija
zabranjene zone se izra¢unava koris¢enjem Kubelka-Munk transformacije difuzno refleksionih
spektara, odnosno izra¢unavanjem funkcije F(R)=(1-R)?/2R, gde gde R predstavlja izmerenu

reflektancu uzorka, zatim se vrsi interpolacija tangente krive F(R)=f (4 ili 4v) na x-osu.

Luminescentni materijali apsorbuju odredenu koli¢inu svetlosne energije, pri ¢emu je
ne emituju u vidu toplotne energije ve¢ u vidu ultraljubicaste, vidljive ili infracrvene svetlosti.
Uglavnom se luminescentni materijali sastoje od izolatorskih ili poluprovodnickih materijala
domacina dopiranih opticki aktivnim jonima. Apsorpcija svetlosti se deSava od strane
materijala domacina ili dopantnih jona ugradenih u materijal domacina, koji se dodaju u vrlo
malim koli¢inama reda veli¢ine nekoliko atomskih procenata. Primena ovih materijala zahteva
visoku kristalini¢nost i uniformnu raspodelu jona aktivatora u reSetki domacina, usku raspodelu
veli¢ine Cestica, odsustvo aglomerata, kao i Cestice nanometarskih dimenzija sa velikom
specificnom povrSinom [164]. Koriste se u razli¢itim oblastima nauke, pre svega u nauci o
materijalima, zastiti zivotne sredine, mikroelektronici, fizici, hemiji, biologiji, biohemiji,

toksikologiji i farmaceutskoj industriji. Luminescentni materijali se danas uspesno proizvode
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u obliku nanoprahova, nanokompozita, nanopremaza i nanofilmova sa mogué¢nos¢u njihove

primene za bioloSka snimanja i razne vrste medicinske dijagnostike [6, 165-167].

Da bi se u potpunosti objasnili procesi koji slede nakon apsorpcije odredene koli¢ine
energije najcesce se koristi dijagram energetskih nivoa, koji je poznatiji pod nazivom Jablonski
dijagram (Slika 9.). Moguce vrednosti energija koje definiSu energetske nivoe odgovarajuc¢ih
stanja molekula u Jablonski dijagramu predstavljaju se poja¢anim horizontalnim linijama, dok
se vibracioni energetski nivoi predstavljaju tankim horizontalnim linijama na vertikalnoj skali
energija ili talasnih brojeva. S obzirom da se kod luminescentnih materijala rotacioni
energetski nivoi ne mogu detektovati standardnim fotoluminescentnim uredajima, nisu ni
prikazani na dijagramu. Neradijativni procesi se prikazuju talasastim strelicama, dok se
radijativni procesi prikazuju pravim strelicama. Prilikom neradijativnih procesa visak energije
se oslobada u vidu toplote usled sudara sa molekulima okoline, dok se kod radijativnih procesa
oslobada deo energije koja je apsorbovana od strane svetlosnog fotona u vidu ultraljubiéaste,

vidljive ili infracrvene svetlosti.

Najcesc¢i vidovi neradijacione relakscije pobudenih elektronskih stanja su:

— vibraciona relaksacija: prelaz izmedu vibracionih nivoa jednog elektronskog stanja,

— unutrasnja relaksacija: prelaz izmedu vibracionih nivoa dva elektronska stanja iste
multipletnosti,

— medusistemski prelaz: prelaz izmedu vibracionih nivoa dva elektronska stanja razlicite

multipletnosti.

Najces¢i vidovi radijacione relaksacije pobudenih elektronskih stanja su sledece

fotoluminescentne pojave:

— fluorescencija: prelaz izmedu pobudenog singletnog i osnovnog elektronskog stanja,

— fosforescencija: prelaz izmedu prvog pobudenog tripletnog i osnovnog elektronskog
stanja.

— odlozena fluorescencija: medusistemski prelaz sa tripletnog stanja do prvog pobudenog
singletnog stanja, a zatim prelaz izmedu prvog pobudenog singletnog i osnovnog

elektronskog stanja.
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Apsorpcija elektromagnetnog zraenja od strane molekula predstavlja veoma brz
proces, reda veli¢ine 10 s, prilikom kojeg se elektron pobuduje sa osnovnog singletnog
elektronskog stanja (So) na neki vibracioni nivo pobudenog singletnog elektronskog stanja (S,
S2,...). Ako se molekul pobudio na drugi pobudeni elektronski nivo Sz, za veoma kratko vreme
reda veli¢ine 10712 s, predaée deo energije okolini i preéi na neki vibracioni nivo prvog
pobudenog elektronskog stanja S1- unutrasnja relaksacija. Posle toga, dolazi do prelaza na nulti
vibracioni nivo prvog pobudenog elektronskog stanja koji se javlja usled sudara sa molekulima
okoline, odnosno do vibracione relaksacije (1072 s). Kako se ova dva relaksaciona procesa
odvijaju veoma brzo najnizi vibracioni nivo prvog pobudenog singletnog elektronskog stanja
postaje najnaseljeniji. Iz tog stanja molekul moze preéi na osnovno elektronsko stanje S1—So
radijativnim procesom Kkoji se naziva fluorescencija. Fluorescencija predstavlja proces
dozvoljen po spinu posto u prelazu elektrona ucestvuju stanja iste multipletnosti i odvija se
nakon ~107° s. Sa druge strane, u kondenzovanim sredinama i pri nizim temperaturama javlja
se povecana singlet-triplet interakcija i tada postoji verovatnoca da molekul prede
medusistemskim prelazom na neki pobudeni vibracioni nivo pobudenog tripletnog
elektronskog stanja, a zatim slede procesi vibracione relaksacije do najnizeg vibracionog nivoa
prvog pobudenog tripletnog stanja. 1z tog stanja molekul moZze prec¢i na osnovno elektronsko
stanje T1—So radijativnim procesom Kkoji se naziva fosforescencija ili medusistemskim
prelazom na prvo pobudeno singletno stanje odakle se radijativno relaksira do osnovnog
elektronskog stanja S1—So procesom koji se naziva odloZena fluorescencija. Medusistemski
prelazi i fosforescencija podrazumevaju prelaze izmedu nivoa razli¢ite multipletnosti koji nisu
dozvoljeni po selekcionim pravilima. Medutim, meSanje vibracionih nivoa elektronskih stanja
razli¢ite multipletnosti omoguéava da ovi prelazi postanu delimi¢no dozvoljeni i imaju znatno

duZe vreme Zivota reda veli¢ine 10 s.

Elektron moze da se relaksira do osnovnog elektronskog stanja i neradijativnim
procesima koji se nazivaju singletno i tripletno gaSenje. Ovi procesi podrazumevaju prelaz
elektrona izmedu nultih vibracionih nivoa S1~Sp i T1~Sp bez emisije fonona, i ¢esto se
nazivaju 0-0 prelazom. S obzirom na relativno dugacko vreme Zivota (od 10* s do 107 s),

neradijativni procesi su konkurentni procesu fosforescencije.
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Slika 9. Radijativni i neradijativni procesi; v — vibracioni nivoi; So — osnovno singletno

stanje; S1, S2 — pobudena singletna stanja; T1 — pobudeno tripletno stanje.

Apsorpcionom spektroskopijom moze se odabrati talasna duzina za dobijanje
luminescencije, ali nije nuzno da ¢e se na odabranoj talasnoj duZini apsorpcionog maksimuma
dobiti Zeljena emisija svetlosti. Kada govorimo o Jablonski dijagramu, ocigledno je da se
apsorpcija moze desiti u nekoliko pobudenih singletnih elektronskih stanja (S1, S,...), dok se
oc¢ekivana emisija svetlosti prema Kasha’s pravilu javlja samo sa najnizih pobudenih singletnih

i tripletnih stanja S1 1 Ty, ali treba imati u vidu da postoje i izuzeci od ovog pravila.

Radijativni procesi se uglavnom prate fotoluminiscentnom spektroskopijom, koja se
prvenstveno odnosi na ekscitaciona i emisiona spektroskopska merenja omogucéena
kontinualnim izvorom svetlosti koji emituje stalan broj fotona u vremenu. U ekscitacionom
spektru, jedna talasna duzina emisije je odabrana za detekciju ocekivanog ekscitacionog
odgovara u zeljenom opsegu spektra. Ekscitacioni odgovor predstavlja zavisnost intenziteta
emisije na odabranoj talasnoj duzini emisije, u funkciji talasne duzine ekscitacije. Apsorpcioni
i ekscitacioni odgovor nisu identi¢ni, javlja se delimi¢no preklapanje pojedinih talasnih duzina

(maksimuma ili minimuma), sto je rezultat postojanja pobudenih energetskih nivoa na kojima
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su moguca oba procesa. Emisioni spektar se snima na odabranoj talasnoj duzini ekscitacije,
dok se spektar dobija detekcijom intenziteta emitovane svetlosti u funkciji talasne duZzine.
Uglavnom se emisioni spektri zapisuju u spektralnom opsegu iznad talasne duZzine ekscitacije
u opsegu u kom se oc¢ekuje luminescencija. Za analizu uticaja jona retkih zemalja na opticka
svojstava TiO2 od velikog interesa je da se prouci apsorpcija (refleksija), ekscitacija i emisija

spektroskopskim metodama.

Generalno, fotoluminescentni spektri jona retkih zemalja sastoje se od grupa linija ili
nekoliko ostrih linija, od kojih svaka odgovara jednom karakteristicnom prelazu. Odredivanje
energije tih prelaza se moze izvrSiti na osnovu Dicke-ovog dijagrama. Svaki jon retke zemlje
ima karakteristi¢ne 4f™ energetske nivoe koji slabo zavise od kristalnog okruzenja materijala
domacina, tako da maksimalne varijacije njihovih polozaja usled razli¢itosti matrica ne prelaze
nekoliko stotina cm™. Dieke i saradnici su jo§ 1960. godine konstruisali dijagram energetskih
nivoa trovalentnih lantanoida sa 4f elektronima, koji je nazvan Dieke dijagram [118, 168].
Njihov rad se zasnivao na odredivanju energetskih nivoa trovalentnih lantanoidnih jona
prac¢enjem optickih svojstava ovih jona ugradenih u LaCls kristal. Priroda 4f orbitala retkih
zemalja koje su zasti¢ene spoljasnjim orbitalama je odgovorna za mali uticaj matrice LaCls na
njihova opticka svojstva. Stoga se Dieke dijagram moze koristiti za odredivanje energije
karakteristi¢nih prelaza jona retkih zemalja i kada su ugradeni u druge matrice. Dieke dijagram

se moze na¢i u mnogim radovima i knjigama u originalnoj ili modifikovanoj formi [169, 170].

Joni retkih zemalja imaju veliki broj pobudenih energetskih nivoa (Slika 10.) koji im
omogucavaju apsorpciju i emisiju zracenja u Sirokom intervalu talasnih duZina, iz bliske
infracrvene, vidljive i ultraljubicaste oblasti elektromagnetnog spektra. Vecina energetskih
nivoa sa kojih se deSava emisija zracenja odvojena je od sledeceg nizeg nivoa za red veli¢ine

10% cm™ u vrednostima energije, $to doprinosi radijativnoj emisiji fotona [171].
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Slika 10. Dieke dijagram energetskih nivoa jona retkih zemalja (Ce—Yb) [168].

Ukoliko joni retkih zemalja slabo apsorbuju odredenu koli¢inu energije, materijalu
domacina mogu Se dodati i joni senziteri koji ¢e omoguciti apsorpciju energije 1 njen transport
do jona aktivatora (Slika 11a.). U slucaju direktnog pobudivanja jona aktivatora materijal
domacdina ne ucestvuje u luminescentnom procesu, dok jon aktivatora apsorbuje odredenu
koli¢inu energije, a zatim emituje zracenje. U slu€aju indirektnog pobudivanja jona aktivatora
dolazi do pobudivanja materijala domacina ili jona senzitera, a zatim do prenosa energije na
jon aktivatora [172]. U vecini slucajeva, kod nanostrukturnih materijala emisija fotona se

odvija na racun jona aktivatora i moze se indukovati na vise nacina:

1) direktnim pobudivanjem jona RE®* (aktivatora, A),
2) apsorpcijom energije od strane matrice (M), koja se zatim prenosi na aktivator,
3) prenosom energije na jon aktivatora ili matricu od strane drugih jona takode ugradenih

u reSetku domacina (senziter, S).
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Slika 11. a) Direktno i indirektno pobudivanje sa prenosom energije rezultira u emisiji svetlosti
ili toplote, od strane aktivatora (A), matrice (M) i senzitera (S). b) Osnovni mehanizmi down-

I up- konverzije.

Kada se joni retkih zemalja koriste kao aktivatori luminescencije razlikujemo dva
glavna mehanizma za konverziju energije koja mogu dovesti do emisije svetlosti: down-
konverzija i up-konverzija. Na Slici 11b. prikazan je proces down-konverzije u kojem se
elektroni pobuduju fotonima vise energije u poredenju sa energijom emitovanog fotona. U tom
procesu, pre emisije fotona, odredena koli¢ina energije se gubi u neradijativnim procesima.
Suprotno tome, kod up-konverzionog procesa elektron se pobuduje fotonima niZe energije u
poredenju sa energijom emitovanog fotona. Jedan od nacina kojim se moze posti¢i
viSefotonska apsorpcija svetlosti jeste da u procesu prenosa energije ucestvuje i drugi jon,

odnosno jon senziter.

15.5. Fotokataliticka svojstva

Fotokataliticka efikasnost podrazumeva moguénost aktiviranja procesa hemijske
razgradnje organskih molekula u netoksic¢na i za Zivotnu sredinu bezbedna jedinjenja, kao $to
su molekuli CO2 i H20. U ovom procesu svetlost sluzi kao izvor enegrije koji aktivira
fotokatalizator. Fotokatalizatorima nazivamo jedinjenja koja se apsorbujuci svetlost odredene
koli¢ine energije pobuduju, a zatim stupaju u reakciju sa organskim molekulima i posle procesa
fotokatalize ostaju nepromenjena. Da bi odredeno jedinjenje bilo dobar fotokatalizator

neophodno je da poseduje neka od sledecih svojstava [173].
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sposobnost apsorpcije svetlosti iz vidljive ili bliske ULJ oblasti spektra,
bioloSku i hemijsku inertnost, kao i da se moze koristiti u vise ciklusa,
netoksiénost,

ekonomicnost 1

AN N NN

fotostabilnost (da ne dolazi do promena u strukturi ili degradacije pod uticajem

svetlosti).

Uprkos mnogim pokusajima pronalazenja ,,idealnog™ fotokatalizatora, na listi
potencijalnih katalizatora jo§ uvek je visoko rangiran titan(IV)-oksid Degussa P25, koji
predstavlja smesu anatasne i rutilne kristalne strukture u odnosu 80% : 20% [48]. Da bi zapoceo
proces razgradnje organskih molekula, potrebno je da energija fotona bude jednaka ili ve¢a od
energije zabranjene zone fotokatalizatora. Za foto-ekscitaciju anatasnog TiO2 potrebna je
energija jednaka ili veca od 3,2 eV, odnosno talasna duZina manja od 387 nm. Jedan od glavnih
izazova u fotokatalitickim istrazivanjima jeste poveéanje spektralne osetljivosti titan-dioksida

u vidljivoj oblasti elektromagnetnog spektra.

Fotokataliticka efikasnost zavisi od strukturnih i morfoloskih svojstava TiO2. Da bi se
TiO2 anatasne kristalne strukture koristio kao efikasan fotokatalizator potrebno je da poseduje
zadovoljavajucu kristalini¢nost, veliku specificnu povrSinu Cestica, dobru poroznost sa

velikom veli¢inom pora [47, 174].

Mnoge studije su pokazale da se ugradnjom jona retke zemalje odgovarajuce
koncentracije mogu poboljsati fotokataliticka svojstva titan(IV)-oksida. Joni RE** u matrici
TiO2 dovode do formiranja RE-O-Ti veza na povrsini i spre¢avaju transformaciju od anatasne
do rutilne kristalne strukture. Takode, joni RE®* poseduju veliki broj energetskih nivoa koji im
omogucavaju apsorpciju svetlosti u vidljivom delu elektromagnetnog spekra. Titan-dioksid
dopiran jonima RE®* moze da formira komplekse prenosa naelektrisanja sa razli¢itim
organskim ligandima adsorbovanim na povrsini TiO2 [48, 175-177]. Takvi modifikovani
fotokatalizatori poseduju povecanu efikasnost razgradnje organskih molekula u odnosu na €ist
TiO2. U Tabeli 10. dat je pregled literature u kojima je kao fotokatalizator koris¢en TiO2
dopiran jonima retkih zemalja, gde su istaknuti razli¢iti uslovi sinteze, kristalna struktura TiO2

1 organski molekuli koriS¢eni za degradaciju.
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Tabela 10. Titan(IV)-oksid dopiran jonima RE kori$¢en u nedavnim fotokataliti¢im studijama.

Optimalna

Optimalna

RE jon  koncentracija Sinteza temperatura gfiﬂ?g %gi rll(ikll Literatura
RE jona (%) Zarenja (°C)
Sc 2 Sol-gel 500 A+B Rodamin B 138
15 Sol-gel 500 A Metil-oranz 140
v — Hidrotermalna 150 A Metil-oranz 96
0,25 Hidrotermalna 400 A Fenol 134
0,3 Hidrotermalna 400 A+R Fenol 152
0,3 Hidrotermalna 400 A+R Fenol 152
La i Plava (eng. direct
1 Sol-gel 550 A blue DB53) 179
0,3 Sol-gel 450 A Herbicid 142
pr metazahlor
0,25i0,5 Hidrotermalna 400 A Metil-oranz 11
0,3 Hidrotermalna 400 A+R Fenol 152
0,3 Hidrotermalna 400 A+R Fenol 152
Nd Plava (eng. direct
1 Sol-gel 550 A blue DB53) 179
0,3 Sol-gel 500 A Diuron 135
Remazol
. 0,7 Sol-gel 500 A crvenal33 137
1 Sol-gel 500 A Metilensko plavo 146
Plava (eng. direct
1 Sol-gel 550 A blue DB53) 179
0,5-2,0 Sol-gel 400 A Metilensko plavo 136
1 Sol-gel 500 A Rodamin B 159
1 Sol-gel 420 A Kristal violet 48
Remazol
Eu 13 Sol-gel 500 A crvenal33 137
Plava (eng. direct
1 Sol-gel 550 A blue DB53) 179
1,5 Sol-gel 500 A Metilensko plavo 139
0,5 Hidrotermalna 50 A Fenol 153
Plava (eng. direct
1 Sol-gel 550 A blue DB53) 179
Gd 5 Sol-gel 800 A+Gd;Ti;O;  Metilensko plavo 93
0,3-0,6 Magnetno 1000 R Metil-oranz 13
rasprsivanje
Remazol
Th 0.7 Sol-gel 500 A crvenal33 137
0.3 Sol-gel 500 A Metil-oranz 130
Ho 0.5 Sol-gel 600 A Metil-oranz 130
0.5 Sol-gel 500 A Metil-oranz 148
0.75 Hidrotermalna 150 A+R Metilensko plavo 98
1.5 Sol-gel 500 A Oranz | 133
Er 2 Hidrotermalna 400 A Fenol 150, 151
0.5 Elektrohemijska 500 A Metilensko plavo 113
Yb 1 Sol-gel 550 A Plava (eng. direct 474

blue DB53)
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Fotokataliti¢ka reakcija kod TiO2> mora biti pokrenuta apsorpcijom svetlosti koja ima
energiju jednaku ili vecu od energije zabranjene zone, ¢ime se proizvode dve vrste nosilaca
naelektrisanja: elektroni () u provodnoj zoni i Supljine (h™) u valentnoj zoni, kao $to je
prikazano na Slici 12a. Ovi fotogenerisani parovi e /h* se razdvajaju i migriraju do povrsine,
pri ¢emu moze do¢i i do njihove neradijativne rekombinacije unutar Cestice ili na povrsini, §to
za posledicu ima oslobadanje toplote bez odigravanja fotokatalitickih reakcija. Rekombinacija
fotogenerisanih parova e /h* je veoma brz proces, reda veli¢ine nanosekunde [178]. Odreden
broj fotogenerisanih parova moze ostati razdvojen i reagovati sa adsorbovanim jonima na
povrsini fotokatalizatora. U zavisnosti od ovih procesa utvrduje se ukupna efikasnost

fotokatalizatora.

Aktivnu vrstu na povrsini TiO2 predstavlja Supljina koja reaguje sa adsorbovanom
vodom, pri ¢emu nastaje hidroksil radikal (OH") i proton (H¥). Istovremeno, elektron u
provodnoj zoni predstavlja drugu aktivnu vrstu koja reaguje sa kiseonikom i formira aktivni
radikal O2". Ovi radikali mogu reagovati sa protonima i formirati HO;" radikale, koji kada se
upare proizvode vodonik-peroksid (H202) ¢ijom degradacijom nastaju dva OH" radikala.
Formiranje OH" radikala je klju¢ni proces za degradaciju organskih molekula, jer predstavljaju
izuzetno aktivnu vrstu koja moze da oksiduje razli¢ite organske molekule koji se nalaze blizu
ili na povrsini molekula TiO2. Hidroksilni radikal u interakciji sa toksi¢nim 1 biorezistentnim
organskim molekulima inicira njihovu razgradnju do netoksi¢nih molekula kao $to su COz i

H20. Ukupna reakcija degradacije organskih molekula moze se predstaviti na slede¢i nacin:

30H" + 3HO} + 2(—CH, =) - 2C0, + 5H,0

Glavni nedostatak primene anatasnog TiO. kao fotokatalizatora jeste dominantna
apsorpcija u ultraljubicastom spektralnom regionu, koja je uzrokovana velicinom zabranjene
zone anatasnog TiO2 (Eg~3,2 eV). Jedan od glavnih fokusa istrazivanja jeste poboljSanje
optickih svojstava fotokatalizatora TiO2 u vidljivom delu spektra, $to se moze postici
povrsinskom modifikacijom organskim ligandima, dopiranjem ili ko-dopiranjem jonima

metala ili nemetala.

Kada se u resetku titan-dioksida ugraduju joni retkih zemalja (RE®") stvaraju se razli¢ita
oksidaciona stanja. Njihovo povecanje uzrokuje adsorpciju veceg broja hidroksidnih jona na
povrsini TiO2. Hidroksidni joni (OH") spre¢avaju rekombinaciju fotogenerisanih parova e /h*

1 dodatno reaguju sa Supljinama formirajuc¢i povrSinske hidroksil radikale (OH") koji zna¢ajno
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poboljsavaju fotokatalitiCku degradaciju organskih molekula [133, 134]. Ugradnjom jona
retkih zemalja u reSetku TiO2 dolazi do efektivne promene zabranjene zone TiOz koja ukljuéuje
i pod-energetske nivoe jona RE®", kao $to je prikazano na Slici 12b. [10,14]. Time je omogudéen
elektronski prelaz iz valentne zone TiO. u prazne energetske pod-nivoe jona retke zemlje sto
zahteva manju energiju u poredenju sa prelazom iz valentine u provodnu zonu TiO2 i mogu biti
indukovani vidljivom svetlo$¢u. Joni retkih zemalja u titan-dioksidu osim povecéanja broja
nerekombinovanih fotogenerisanih naelektrisanja, doprinose i poboljsanju optickog odgovora

u vidljivom spektralnom regionu.

a) Povriinska . h)

rekombinacija

Provodna zona
..

»
L

Energetski nivoi
jona RE*

A
E>32eV
E<3.2eV

TiO, energetski procep

Organska + Aktivni

h* h*
Valentna zona
boja radikali

Slika 12. a) Osnovni mehanizam fotokatalize pod dejstvom ultraljubicaste ili vidljive

svetlosti, b) Sematski prikaz modifikacije zabranjene zone TiOz ugradnjom jona RE®*,

Poboljsanje fotokataliticke efikasnosti usled pomeranja praga apsorpcije TiO2 iz
ultraljubicaste u vidljivu oblast moze se posti¢i i povrSinskom modifikacijom titan-dioksida.
Povrsinska modifikacija podrazumeva adsorpciju organskih liganada na povrsini nanocestica
koja dovodi do promene elektronske strukture obe komponente, nanostrukturnog TiO; i
organskog liganda. Formira se kompleks sa prenosom naelektrisanja izmedu organskih
liganada kovalentno vezanih za atome na povrsini nanocestica TiO2. Lokalizovane orbitale
organskih liganada se elektronski sprezu sa delokalizovanim elektronskim nivoima provodne
zone TiO», ¢ime se formiraju novi energetski nivoi [16, 17]. Dva osnovna mehanizma prenosa
naelektrisanja sa organskog liganda u provodnu zonu TiO2 su indirektni i direktni transfer
elektrona, koji su prikazani na Slici 13. Kod mehanizma indirektnog transfera elektrona dolazi
do ekscitacije elektrona sa najviseg popunjenog nivoa liganda (HOMO) na najnizi nepopunjeni

energetski nivo organskog liganda (LUMO), a potom do prenosa elektrona u provodnu zonu
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TiO2. Dok mehanizam direktnog transfera elektrona podrazumeva ekscitaciju elektrona sa
HOMO nivoa organskog liganda, koji je lokalizovan unutar zabranjene zone, u provodnu zonu
TiO2 [17]. Povrsinska modifikacija doprinosi razdvajanju fotogenerisanih naelektrisanja tako

Sto su Supljine lokalizovane na organskom ligandu, a elektroni delokalizovani u provodnoj zoni

TiO2 [81].

OH’

Sve - st € 0O,~ Organski
> A : <molekuli
. a) " H,0 i CO,
0,
=
Ligand

Slika 13. Sematski prikaz mehanizma transfera elektrona a) indirektnog i b) direktnog.

Prema literaturnim podacima, za formiranje stabilnih kompleksa sa prenosom
naelektrisanja na povrsini TiO2 najcesce su koris¢ena fenolna ili hidroksilna jedinjenja, kao §to
su: katehol, benzoeva kiselina, askorbinska kiselina, galna kiselina, salicilna kiselina i 5-amino
salicilna kiselina [48, 175-177]. Osim ovih jedinjenja mogu se Koristiti i peroksidi, cijanidi,

policikli¢ni ugljovodonici, tioli, hromati i mnoga druga organska jedinjenjima.
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2. Predmet i cilj

Cilj ove doktorske disertacije predstavlja temeljna studija modifikovanja fizicko-
hemijskih svojstava nanoprahova anatas TiO. dopiranih trovalentnim jonima retkih zemalja,
uz poseban osvrt na: veli¢inu kristalita, morfologiju Cestica i defekte u kristalnoj strukturi. U
titan-dioksid anatasne kristalne strukture ugradivani su slede¢i joni retkih zemalja:
prazeodijum, neodijum, samarijum, europijum, disprozijum, terbijum, holmijum, erbijum i
tulijum, pri koncentraciji od 1 at.%. Titan-dioksid je odabran kao matrica opticki aktivnim
jonima, zbog Cinjenice da ga karakteriSe: veliki energetski procep, dobra osetljivost za
apsorpciju svetlosti i mogucnost prenosa energije na jone dopanta. Ideja za koris¢enje jona
retkih zemalja proistekla je iz ¢injenice da oni usporavaju kristalizaciju i ometaju rast kristalita
formiraju¢i RE-O-Ti veze, ¢ime se obezbeduju manje cCestice sa veéom specificnom
povrsinom. Osim toga, joni RE®*" imaju veliki broj pobudenih energetskih nivoa, koji im
omogucavaju apsorpciju i emisiju zra¢enja u Sirokom intervalu talasnih duzina, iz bliske
infracrvene, vidljive i ultraljubicaste oblasti elektromagnetnog spektra. Difuzno-refleksioni
spektri posluzili su za odredivanje oblasti apsorpcije ispitivanog TiO2 dopiranog jonima retkih
zemalja, Sto je dalje korelisano sa fotokatalitickom efikasno$¢u sintetisanih materijala.
Uspostavljanje korelacije izmedu optic¢kih i fotokataliti¢kih svojstava dopiranih nanoprahova

TiO2 do sada nije bilo zabelezeno u literaturi.

Jos jedan od ciljeva ove doktorske disertacije predstavlja ispitivanje strukturnih
svojstava anatasnog titan-dioksida dopiranog trovalentnim jonima europijuma konstantne
koncentracije (3 at.%) i kodopiran jonima litijuma, ¢ija je koncentracija varirala od 0-12 at.%.
Na ovaj nacin, modifikovane mikrostrukturne promene mogu poboljsati fotoluminescenciju
jona dopanta, zbog naruSavanja lokalne simetrije u njegovoj okolini. Uticaj kristalnog polja na
jon Eu®* i interpretacija Judd-Ofelt-ove analize omogu¢ili su uspostavljanje korelacije izmedu:
karakteristika materijala (raspodela velicine Cestica, morfologija Cestica, defekati u kristalnoj

resetki) 1 optickih svojstava (vrednost energije procepa, intenzitet i kvantna efikasnost emisije).

Osim toga, uticaj razli¢itih sinteza (sol-gel i koloidna) na specifi¢nu povrSinu Cestica,
opticka i fotokataliticka svojstava nedopiranih nanoprahova TiO2 bi¢e uporeden sa njihovim

mikrostrukturnim parametrima i morfoloskim svojstvima.

Do sada je formiranje kompleksa sa prenosom naelektrisanja, usled inerakcije

organskih liganada sa atomima titana na povrsini TiO», praéeno pomeranjem praga apsorpcije
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iz ultraljubicastog u vidljivi spektralni region u slu¢aju koloidnog rastvora TiO, [175-177].
Medutim, za industrijsku primenu ¢esto je pogodnije koristiti TiO2 u obliku praha sa unapred
dizajniranim optickim svojstvima. Stoga je bilo od interesa ispitati povrSinsku modifikaciju
sintetisanih nanoprahova TiO: dobijenih susenjem koloidnog rastvora koris¢enjem organskih
liganada salicilatnog i kateholatnog tipa, $to do sada nije bilo prouc¢avano u literaturi. U ovoj
ddisertaciji za povrSinsku modifikaciju TiO: izabrani su organski ligandi: katehol, Kkoji
poseduje dve OH grupe u orto polozaju na benzenovom prstenu, kao i tiosalicilna kiselina sa
susednim —COOH i —SH funkcionalnim grupama na benzenovom prstenu. Pomeranje praga
apsorpcije iz ultraljubicaste u vidljivu oblast posle adsorpcije organskih liganada na povrSinu
TiO2 za rezultat ima odli¢nu fotokataliticku efikasnost. Sa tim u vezi, bi¢e uradena serija

eksperimenata u kojoj je kao kontrolna supstanca koris¢ena organska boja metil-oranz.
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3. Eksperimentalni deo

3.1. Sinteze nanostrukturnog anatasnog TiO>
3.1.1. Sol-gel sinteza

U cilju ispitivanja strukturnih, morfoloskih, fotokatalitickih i opti¢kih svojstava anatas
TiO2 nanoprahova dopiranih trovalentnim jonima retkih zemalja (Pr, Nd, Sm, Eu, Dy, Tb, Ho,
Er i Tm) pri konstantnoj koncentraciji od 1 at.%, kori$¢ena je sol-gel sinteza, koja je detaljno
objasnjena u delu 1.3. (Sinteze nanostrukturiranog TiO) i predstavlja najcesc¢e koriséenu

tehniku za dobijanje TiO2 nanoéestica dopiranih jonima RE®*,

Postupak se zasniva na hidrolizi titan(1V)-izopropoksida (TTIP). Gel je pripremljen
mesanjem TTIP, vode, etanola i azotne kiseline u molarnom odnosu: 1: 3 : 20: 0,08 [180].
Uzorci TiO dopirani sa 1at% RE®* (Pr, Nd, Sm, Eu, Dy, Tb, Ho, Er i Tm) su pripremljeni na
isti nacin, s tim $to su odgovarajuci oksidi retkih zemalja (prethodno rastvoreni u predvidenoj
koli¢ini azotne kiseline) dodati u rastvor prekursora. Kod svih ispitivanih uzorka geliranje je
nastupilo nakon par minuta. Svi uzorci su ostavljeni u susnici na 70 °C tokom 24 h u atmosferi
vazduha. Zatim su zagrevani brzinom od 5 °C/min do 210 °C gde su zadrzani 20 min, nakon
cega je zarenje nastavljeno istom brzinom do 420 °C gde su uzorci zadrZani jo§ 120 minuta.
Termicki tretman je neophodan kako bi se kao krajnji rezultat dobio anatas TiO2 nanometraskih
dimenzija i Zeljene kristalini¢nosti, $to je potvrdeno rendgenskom difrakcionom analizom, kao
i elektronskom mikroskopijom. U Tabeli 11. data je lista koris¢enih hemikalija prilikom sol-
gel postupka sinteze sa nazna¢enim koli¢inama polaznih supstanci koje su bile potrebne za

dobijanje 3 g TiO2 dopiranog jonima retkih zemalja.
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Tabela 11. Lista hemikalija kori§¢enih za sintezu nanoprahova sol-gel metodom,

njihova hemijska formula, proizvodac, ¢istoc¢a i koli¢ina.

Hemikalija Hemijska formula  Proizvodaé  Cistoéa Kolicina
Titan(IV)-izopropoksid ~ Ti(OCH(CHs)2)4 Alfa Aesar 97% 11,90 ml
Etanol C2HsO Fisher Chemical 99,5% 46,65 ml

Azotna kiselina HNO:3 Baker 69-70% 0,20 ml
Voda H.0 - 4D 2,16 ml
Prazeodijum-oksid PreO11 Alfa Aesar 99,9% 0,2043 ¢
Neodijum(l11)-oksid Nd20; Alfa Aesar 99,9% 0,2019¢
Samarijum(lil)-oksid Sm,03 Alfa Aesar 99,99% 0,2092 g
Europijum(lI1)-oksid Eu.0; Alfa Aesar 99,9% 0,2112¢g
Disprozijum(I11)-oksid Eu.0; Alfa Aesar 99,9% 0,2238¢g
Terbijum(l11)-oksid Th4O7 Alfa Aesar 99,9% 0,2243 g
Holmijum(l11)-oksid Ho,03 Alfa Aesar 99,9% 0,2267 g
Erbijum(l11)-oksid Er,0s Alfa Aesar 99,99% 0,2295 g
Tulijum(l1)-oksid Tm03 Alfa Aesar 99,9% 0,2315¢g

Uzorci anatas titan-dioksida dopirani trovalentnim jonima europijuma i kodopirani
jonima litijuma sintetisani su sol-gel tehnikom, pri konstantnoj koncentraciji jona Eu®* od 3
at.%, dok je koncentracija jona Li* varirala od 0-12 at.%. Uzorak TiO2 sa 3 at.% europijuma
pokazuje veliki stepen neuredenosti strukture, stoga se moze analizirati uticaj kodopiranja na

strukturna svojstva TiOx.

U cilju dobijanja 0,01 mola TiO2, 2,96 ml TTIP je rastvoreno u 11,6 ml etanola, a zatim
dodato smesi 0,54 ml H20 i 0,1 ml HNOs u kojoj su prethodno rastvoreni Eu20s3 i LINO3
(Kemika, 78% LiNQO3z). Postupak sinteze uzoraka TiO2:3Eu+x at.% Li* je izveden na isti nacin
s tim $to su Eu203 1 LINO3 (Kemika, LINO3 78%) dodati u rastvor prekursora. Koncentracija
jona europijuma je konstantna i iznosi 3 at.% u odnosu na sve jone u TiOa, §to odgovara masi
od 0,1840 g Eu20s. Kod kodopiranih uzoraka koncentracija jona litijuma je varirala od 3-12

at.%, a precizne koli¢ine LiNOs3 koje su dodate u reakcionu smesu prikazane su u Tabeli 12.

Tabela 12. Koli¢ine LiNO3 kori$éene za kodopiranje uzoraka TiO»:3at.% Eu.

Li % 3 6 9 12
LiNOs (g) 0,0796 0,1591 0,2387 0,3182

49



3.1.2. Koloidna sinteza

Koloidne &estice sadrze od 10° do 10° atoma ili molekula, dok se po svojim
dimenzijama nalaze izmedu atoma i molekula, sa jedne strane, i materijala makroskopskih
dimenzija sa druge strane. Povoljniji odnos povrSina/zapremina uzrok je velikog broja atoma
na povrsini, stoga povrSinske pojave imaju znacajan uticaj na svojstva koloidnih ¢estica. Zbog
¢injenice da se smanjujuéi dimenzije Cestica TiO2 znafajno poveéava njihova specifi¢na

povrsina [94], predlozena je i razvijena nova metoda sinteze koloidnog TiOx.

Koloid koji sadrzi sferne ¢estice TiO2 dijametra 3,9 nm pripremljen je kontrolisanom
hidrolizom titan(1V)-izopropoksida. Sematski prikaz sinteze dat je na Slici 14. U prvom
koraku, koji se izvodi na sobnoj temperaturi u struji argona, titan(I\V)-izopropoksid (4,45 ml)
se dodaje u rastvor 2-propanola (1,00 ml), nakon ¢ega se uz snazno mesanje rastvor TTIP i 2-
propanola ukapava u balon sa destilovanom vodom (44,20 ml), usled ¢ega se stvara beli talog.
Posle dodavanja alkoksida u smesu se dodaje 70% HNO3 (0,30 ml) uz konstantno mesanje.
Drugi deo sinteze se odvija u uljanom kupatilu, gde se mesanje nastavlja 8 h na temperaturi od
80 ° C. Koloid je dijalizovan sa destilovanom vodom do vrednosti pH=4 i dobijeno je oko 45
ml stabilnog TiO2 koloida. Transparentni gel dobijen je uparavanjem koloida u struji argona, a

zatim je osusen u vakuum sus$nici na 40 °C tokom 2 dana kako bi se dobio TiO2 nanoprah.

a) b)
T 7
H,0 |
- /
4.
70% HNO;
Titan-(I'V)-oksid
HO [P ¢
2-propanol =
Ar [j J Ar
1 o~ |
7 < Legenda:
2 H 1. Balon
250C -20 | 2. Uljano kupatilo
3 oo SOCLC_—Si 3. Magnetna mesalica
= = \ O 4. Kondenzator (refluks)

Slika 14. Sema koloidne sinteze TiO».
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Fizi¢ko-hemijska svojstva TiO2 nanoprahova odreduje povrSina ovih oksidnih Cestica.
Pokazano je da se TiO2 nanoprahovi dobijeni koloidnom sintezom odlikuju ve¢om specificnom
povrsinom Cestica 1 veCom zakrivljenoS¢u povrsine u poredenju sa nanoprahovima dobijenim
sol-gel tehnikom. Sa ovim u vezi, veoma je vazno ispitati moguénost apsorpcije katjona, anjona
ili neutralnih molekula iz rastvora na povrSinu praskastih oksidnih ¢estica dobijenih koloidnom

sintezom.

3.1.3. Povrsinska modifikacija organskim ligandima

Kateholom (CAT) i tiosalicilnom kiselinom (TSA) modifikovani su nanoprahovi
dobijeni koloidnom metodom sa ciljem da se analizira uticaj organskog liganda na fizicko-
hemijska svojstva TiO.. Takode, koris¢enjem tiosalicilne kiseline povrsinski su modifikovani
nanoprahovi TiO2 dopirani jonima europijuma (pri koncentraciji od 1 at.%). PovrSinska
modifikacija svih ispitivanih uzoraka izvedena je na slede¢i nacin: 0,1 g praha TiO2
dispergovano je u 10 ml vode koja sadzi odgovarajucu koli¢inu modifikatora (CAT ili TSA)
tako da molski odnos izmedu TiO: i liganda iznosi 6,25:1. Trenutna obojenost disperzje
ukazuje na formiranje CT kompleksa. U cilju uklanjanja viska liganada, nakon 24h, talog je
viSe puta ispiran smeSom vode i etanola u odnosu 1:1 i centrifugiran. Povrsinski modifikovani
nanoprahovi finalno su dobijeni nakon susenja taloga na 40 °C u vakuum susnici u trajanju od

24h i prikazani su na Slici 15.

OH

a)

OH

COOH

Slika 15. Povrsinska modifikacija TiO2 nanoprahova dobijenih koloidnom sintezom sa a)
kateholom i b) tiosalicilnom kiselinom.
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3.2. Metode karakterizacije

U cilju utvrdivanja sastava, kristalne strukture, veli¢ine i specificne povrSine Cestica,
kao 1 morfoloskih svojstava sintetisanih nanoprahova TiO koris¢ene su slede¢e metode
karakterizacije: rendgenska difrakciona analiza (XRD), adsorpciono-desorpciona analiza
(BET) i transmisiona elektronska mikroskopija (TEM). Za ispitivanje optickih svojstava
primenjene su metode difuzno-refleksione UV-VIS spektroskopije i fotoluminescentane
spektroskopije. Fotokataliticka efikasnost testirana je procesom razgradnje organske boje
metil-oranz (MO, eng. Methyl Orange) iz vodenog rastvora, ¢ija je promena koncentracije u

odnosu na pocetnu vrednost odredivana primenom apsorpcione UV-VIS spektroskopije.

3.2.1. Rendgenska difrakciona analiza

Odredivanje faznog sastava sintetisanih nanoprahova TiO2 izvrSeno je metodom
difrakcije praha X-zracima (eng. X-ray Diffraction), nakon ¢ega su procenjeni mikrostrukturni
parametri (parametri reSetke, veli¢ina kristalita, mikronaprezanje i kvalitativni parametri).
XRD metoda se zasniva na merenju intenziteta difraktovanih X-zraka koji se odbijaju od atoma
u kristalu u funkciji difrakcionog ugla 26. Na osnovu difraktograma mogu se dobiti informacije
0 hemijskom sastavu i kristalnim strukturama materijala, dok su mikrostrukturni parametri i
srednja vrednost kristalita dobijeni koris¢enjem softvera PDXL (eng. Integrated X-ray Powder
Diffraction).

Kada X-zraci prolaze kroz materijal dolazi do interakcije zraCenja sa atomima u
kristalu, pri cemu se X-zraci elasti¢no rasejavaju pod svim uglovima. Difrakcija na kristalu X-
zracima podrazumeva rasejanje zraka na nizu atoma pravilno rasporedenih u resetki kristala
(Slika 16.). Rasejani snop uvek karakterise jedan zrak u smeru upadnog snopa, koji predstavlja
primarno zracenje i nije rezultat difrakcije ve¢ transmisije X-zraka kroz materijal. Difrakcioni
maksimum koji poti¢e od upadnog snopa je nultog reda, dok kod materijala koji je strukturno
ureden mogu postojati 1 sporedni maksimumi (difrakcione slike) koji odgovaraju rasejanim
zracima sa hkl ravni. Tada govorimo o difrakcionim maksimumima prvog, drugog, treceg
odnosno n-tog reda, pri ¢emu njihova talasna razlika nakon rasejanja predstavlja celobrojni

umnozak talasnih duzina (uslov konstruktivne interferencije talasa AA= 14, 2/, 34 ... nl). Brag
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je 1912. godine izveo jednacinu u kojoj se difrakcija tretira kao refleksija sa ravni kristalne

reSetke [181]:

nA = 2dsin(6) 1)

gde O predstavlja ugao pod kojim se zraci rasejavaju u odnosu na upadni zrak, d
rastojanje izmedu ravni kristalne resetke, n red difrakcije, a A talasna duzina X-zraka. Uslov za
konstruktivnu interferenciju, odnosno za stvaranje difrakcione slike je A < 2d. Iz Brag-ove
jednacine (1), moze se uociti da su su parametri sin(#) i d obrnuto proporcionalni, tako je za
udaljene ravni kristalne resetke Bragov ugao mali i dobija se zgusnuta difrakciona slika, dok

je kod malih rastojanja izmedu ravni Bragov ugao veliki i dobija se prosirena difrakciona slika.

Detektor

Difrakcioni ugao (26)
Upadni snop X-zarka

AN
>

2.
ad

Upadni ugao (6)

Slika 16. Difrakcija na kristalu X-zracima.

Veli¢ina kristalita (CS, eng. Crystallite Size) zavisi od Sirine difrakcionog maksimuma

I moze se odrediti koris¢enjem Sererove jednacine:

KA

€S = Lcosb

)

gde S predstavlja Sirinu difrakcionog maksimuma na poluvisini pika (FWHM, eng. Full
Width at Half Maximum), & upadni ugao X-zraka, a K konstantu koja zavisi od stepena

simetrije kristala.
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Mikrostrukturni parametari dobjeni su koris§¢enjem softvera PDXL, koji kao ulazne
parametre koristi experimentalne podatke dobijene sa difraktograma 1 podatke koje sadrzi
koriS¢ena identifikaciona kartica. Zatim, automatski pronalazi ta¢ne vrednosti za Sirinu na
poluvisini pika i vrednosti Bragovih uglova (26) na maksimumima pika. Mikronaprezanje
jedini¢ne celije predstavlja meru lokalne distorzije kristalne reSetke (varijacije d-razmaka
izmedu kristalnih ravni) i veoma Cesto je prisutno kod nanostrukturnih materijala. Javlja se
usled smanjenja veli¢ine Cestica, pomeranja granica domena, povrSinskih defekata i
nesavrsenosti unutar kristalne resetke, ukljucujuci Supljine 1 dislokacije. Mikronaprezanje za
posledicu ima pomeranje ili Sirenje difrakcionog pika u poredenju sa Sirinom pika koja je

odredena koriS¢enjem Debaj-Sererove formule.

Merenja sintetisanih nanoprahova TiO2 rendgenskom difrakcionom analizom izvrSena
su na sobnoj temperaturi, na praskastim uzorcima koji su naneti na nosa¢ od amorfnog stakla.
Koris¢en je uredaj Rigaku SmartLab difraktometar sa CuK, zracenjem sa antikatode, pri jacini
struje od 30 mA i radnom naponu cevi od 40 kV. Rendgenska difrakcija je radena u opsegu

uglova od 10 do 90 stepeni (26), pri koraku od 0,01° i brzinom snimanja od 1 °/min.

3.2.2. Adsorpciono-desorpciona analiza

Specifi¢na povrSina Cestica odreduje se na osnovu adsorpcionih izotermi azota na
konstantnoj temperaturi. Sledeé¢i korak je primena odgovaraju¢eg modela u cilju prevodenja
izotermi u povrsinu. Postoje dva modela koji se najéesce koriste, to su Langmir-ov model u
kome se jedan sloj gasa adsorbuje na povrsinu i Brunauer Emet Teller-ov (BET) model [182]
u kome se viSestruki slojevi gasa mogu adsorbovati na povrSinu. U slucaju mezoporoznih
struktura kada dijametar pora pripada oblasti izmedu 2 i 50 nm najéeSc¢e koris¢ena metoda za
procenu poroznosti (odredivanje prec¢nika, zapremine i distribucije pora) nanoprahova je

Barrett-Joyner-Halend-ova (BJH) analiza [183].

Adsorpcione izoterme se dobijaju pri konstantnoj temperaturi merenjem koli¢ine
adsorbovanog gasa na u Sirokom opsegu relativnih pritisaka p/po (gde su p i po ravnotezni i
saturacioni pritisci na temperaturi adsorpcije). Sa druge strane, izoterme desorpcije se dobijaju
merenjem uklonjenog gasa sa povrsine usled smanjenja pritiska. Mogu¢i tipovi adsorpciono-
desorpcionih izotermi prikazani su na Slici 17. Adsorpciona izoterma tipa | prikazuje

monoslojnu adsorpciju i karakteriSe je brz porast koli¢ine adsorbovane supstance ve¢ pri
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niskim pritiscima, da bi usled popunjavanja povrSine nagib krive postepeno postajao blazi.
Kada se cela povrsina prekrije jednim slojem adsorbovanog gasa dalje povecanje pritiska ne
utice na veli¢nu na.. 1zoterme tipa Il i 111 prikazuju razi¢ite slucajeve viseslojne adsorpcije, a
izoterme tipa IV 1 V adsorpciju pracenu kondenzovanjem gasa u porama i kapilarama cvrste

faze. Vrlo retke izoterme tipa VI javljaju se kod uzastopne adsorpcije visoko uredenih slojeva.

I

plp,

Slika 17. IUPAC-ova klasifikacija adsorpcionih izotermi odredenih u realnim sistemima.

BET jednacina koja se koristi za izra¢unavanje specifi¢ne povrsine Cestica data je

izrazom:

1 _c—1 (p)+ 1 (3)

V[%—l] Vimono€ \Po Vmono€

gde su p i po ravnotezni i saturacioni pritisci na temperaturi adsorpcije, V zapremina

adsorbovanog gasa, Vmono zapremina adsorbovanog monosoja i ¢ BET-ova konstanta.

c—1 1

1 odseCkom

mono€ mono€

Zavisnost 1/v [%0— 1] od p/p, predstavlja pravu liniju sa nagibom

Znacaj analize ogleda se u mogucénosti odredivanja zapremine gasa koja je potrebna za
formiranje monosloja adsorbata, bez obzira Sto u datom sistemu dolazi do viSeslojne

adsorpcije. Na ovaj nacin se moze izracunati realna povrSina adsorbensa ako je poznata
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povrsina poprecnog preseka adsorbovanog gasa. BET analiza ima veliku primenu kod

odredivanja specifi¢ne povrSine poroznih praskastih materijala.

Specifi¢na povrsina sintetisanih nanoprahova TiO> izracunata je koris¢enjem uredaja
Sorptomatic 1990 Termo Finnigan i racunske metode BET za adsorpciono-desorpcione
izoterme [182] 1 BJH za desorpcione izoterme [183]. Snimanje izotermi je izvrSeno uz pomo¢
azota fizisorbovanog na temperaturi -196 °C (77K). Pre merenja uzorci su degasirani na 130
°C tokom 3 h.

3.2.3. Transmisiona elektronska mikroskopija

Transmisionom elektronskom  mikroskopijom (eng. Transmission Electron
Microscopy) dobijaju se morfoloske informacije 0 ispitivanom uzorku, kao $to su veli€ina,
oblik i uredenje Cestica. Takode, mogu se dobiti i kristalografske informacije, odnosno

detekcija defekata na atomskom nivou i uredenje atoma u uzorku.

Osnovni delovi transmisionog elektronskog mikroskopa su elektronski top,
fokusiraju¢e magnetno soc¢ivo, objektiv, socivo za formiranje lika i ekran. Elektronski top
emituje elektrone iz usijane volframske niti i ubrzava ih u intervalu energije od 50 keV-1 MeV.
Danas se najcesce koriste uredaji koji rade na 200 i 300 keV. Visok intenzitet elektronskog
snopa omogucava koriS¢enje vrlo malih apertura $to ima za posledicu dobijanje oStre slike
ispitivanog uzorka. Magnetna soCiva fokusiraju elektrone u veoma tanak snop koji zatim
prolazi kroz ispitivani uzorak. U cilju eliminisanja rasejanja, praskasti uzorci se prvo
suspenduju u etanol koriséenjem ultrazvuka. Zatim se par kapi dobijene suspenzije nanosi na
bakarnu mreZicu i su$i na vazduhu. Elasti¢nim ili neelasti¢nim sudarima elektroni interaguju
sa atomima u uzorku, menjaju smer u zavisnosti od njihove orijentacije u odnosu na elektronski
snop i1 nose informaciju o uzorku (intenzitet, fazna razlika,...). Elasti¢no rasejani elektroni ne
dovode do energetskih gubitaka i omogucavaju dobijanje difrakcionih slika koje pruzaju
detaljne strukturne informacije. Neelasti¢no rasejani elektroni nose informaciju o granici

Cestica, prisustvu druge faze, razlicitoj gustini, prisustvu defekata i drugo.

Da bi se dobila jasna slika ispitivanog uzorka neophodno je formirati kontrastan lik, $to
se postize suzavanjem aperture objektiva. Takode, vazno je da se izbegnu elektroni koji ne nose
informacije o uzorku odnosno koji ne menjaju smer. Ovo se postize tako Sto se uzorak i so€ivo

postave pod uglom od 90° u odnosu na upadni snop elektrona, a medulik se formira od elektrona
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koji prolaze blizu sredine soCiva ¢ime su i aberacione deformacije svedene na minimum.
Finalna dvodimenzionalna slika ispitivanog uzorka dobija se pomocu projekcionog sociva koje
medulik projektuje na fotografsku plocu ili fluorescentni ekran koji se nalazi na dnu
mikroskopa [184].

Morfoloska svojstva sintetisanih nanoprahova TiO2 dopiranih jonima retkih zemalja
ustanovljena su koriS¢enjem uredaja za transmisionu elektronsku mikroskopiju JOEL JEM-
2100 (Akishima-shi, Japan) sa LaBs katodom i radnim naponom od 200 kV. Na nedopiranim
uzorcima TiO2 sintisanim sol-gel i koloidnom metodom radena je elektronska difrakcija na
odabranoj povrsini koris¢enjem SAED analize (eng. Selected Area Electron Diffraction) radi
identifikacije kristalne strukture. Pomoc¢u visokorezolucionog transmisionog elektronskog
mikroskopa dodatno opremljenog EELS (eng. Electron Energy-Loss Spectroscopy) sistemom
izvrSena je potvrda sastava i preciznije definisanje prisutnih kristalnih struktura za uzorke TiO>
koji su dopirani jonima Eu®* (3 at.%) i kodopirani jonima Li* (3, 6, 9 at.%). Snimanje EELS
spektara izrSeno je u STEM (eng. Scanning Transmission Electron Microscope) i HAADF
(eng. High Angle Annular Dark Field) rezimu. Distribucija veli¢ine Cestica procenjena je
koris¢enjem programa Gatan Digital Micrograph (TM) 3.10.0 - GMS 1.5.0.

3.2.4. UV-VIS spektroskopija

3.2.4.1. Difuzno-refleksiona spektroskopija

Difuzno-refleksiona spektroskopija (DRS, engl. Diffuse Reflectance Spectroscopy) se
koristi za pracenje interakcije elektromagnetnog zracenja sa praskastim materijalima kroz koje
svetlost ne prodire. Prilikom interakcije elektromagnetnog zracenja sa uzorkom jedan deo
energije se reflektuje sa njegove povrsine, apsorbuje ili propusta (transmituje). Spektrometri sa
integrisanom sferom omogucavaju merenje promene reflektovane svetlosti sa povrsine u
poredenju sa standardom, najéeSce barijum-sulfatom (BaSOs), za koji se smatra da reflektuje
100% svetlosti. Refleksioni spektar daje informacije o vrednostima relativne refleksije u
funkciji talasne duZine. Danas se uglavnom koriste spektrofotometri koji mogu kombinovati
viSe detektora i time proSiriti oblast istraZzivanja od ultraljubicaste (220 nm) do bliske

infracrvene oblasti (1400 nm).
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Kada se zraCenje usmerava na povrSinu kompaktnog uzorka moze do¢i do direktne
refleksije, pri ¢emu su uglovi reflektovanog i upadnog zraka jednaki. Kod difuzne refleksije
jedan deo zracenja prodire u uzorak, a zatim se reflektuje u svim pravcima. Difuzno-refleksioni
spektrometar je dizajniran tako da se uz pomo¢ optic¢kog sistema reflektovano zracenje sakuplja

i usmerava na detektor (Slika 18.).

Teoriju difuzne refleksije predlozili su Kubelka i Munk jo$ 1931. godine, mada se i
danas intenzivno koristi za izraCunavanje vrednosti energije zabranjene zone [185]. Kubelka-

Munk-ova funkcija predstavlja se jednac¢inom:

FR) =M=k (@)

2R

gde R predstavlja izmerenu reflektancu uzorka, k koeficijent apsorpcije uzorka, a s
koeficijent rasejanja. Reflektanca se definiSe kao odnos intenziteta reflektovanog i upadnog
zraCenja. Nakon izra¢unavanja vrednosti funkcije F(R) crta se grafik F(R) u funkciji talasne
duzine ili energije i vrsi Se interpolacija tangente krive F(R)=f (4 ili ~v) na x-osu. Osim
izra¢unavanja vrednosti energije zabranjene zone, Kubeka-Munk funkcija pruza moguénost

odredivanja apsorpcionog koeficijenta na osnovu merenja difuzne refleksije.

a) b) Referentni nosac pri Nosac¢ za uzorak pri
transmisionim merenjima transmisionim merenjima
| |

[ . ]
/ I N

Referentni
zrak

> BasG, | Ispitivani
60
Ogledalo —
Fotomultiplikator g

Opticki sistem

Slika 18. a) Difuzno-refleksioni spektrometar sa integracionom sferom (Shimadzu UV-
Visible UV-2600), b) sema difuzno-refleksionog optickog sistema.
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Difuzno-refleksiona spektrofotometrijska merenja izvrSena su na uredaju Shimadzu
UV-Visible UV-2600 (Shimadzu Corporation, Tokyo, Japan) Kkoji je opremljen sa
integracionom sferom ISR-2600-Plus. Kori$¢eni spektrofotometar moze kombinovati dva
detektora u toku jednog snimanja ¢ime je omoguceno snimanje difuzno-refleksionih spektara
od ultraljubicaste (220 nm) do bliske infracrvene oblasti (1400 nm). Ovo je izuzetno vazno za
analizu uzoraka TiO dopiranih jonima retkih zemalja zbog ¢injenice da oni imaju veliki broj
pobudenih energetskih nivoa koji im omogucavaju apsorpciju zracenja u sirokom intervalu
talasnih duzina. Difuzno-refleksioni spektri su dobijeni relativnom metodom u odnosu na beli

standard BaSOs.

3.2.4.2. Apsorpciona spektroskopija

U ovoj doktorskoj disertaciji apsorpciona UV-VIS spektroskopija je koris¢ena za
ispitivanje fotokatalitiCke efikasnosti nanoprahova TiO sintetisanih sol-gel i koloidnom
sintezom, zatim nanoprahova anatas TiO> dopiranih trovalentnim jonima retkih zemalja, kao i
povrsinski modifikovanih nanoprahova TiO2 organskim ligandima kateholom i tiosalicilnom
kiselinom. Fotokataliti¢ka efikasnost ispitana je prac¢enjem degradacije organske boje metil-

oranz (Slika 19.) u vodenom rastvoru.

H~C I
\ N -—0O-Na
N NZ I

HAC

Slika 19. Metiloranz (IUPAC nomenklatura: 4-dimetil-aminoazobenzen-4'-sulfonska kiselina

(natrijumova so)).
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U apsorpcionom spektru boje metil-oranz, prikazanom na Slici 20. isti¢u se dva Siroka
apsorpciona maksimuma, pri ¢emu je maksimum koji se nalazi na talasnoj duzini od 464 nm
znacajno veéeg intenziteta. Stoga je promena koncentracije vodenog rastvora organske boje
metil-oranz (MO) u prisustvu navedenih fotokatalizatora pracena na osnovu promene

intenziteta apsorpcionog maksimuma na 464 nm u spektralnom opsegu 200700 nm.

A =464 nm

Apsorbanca

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Talasna duZina (nm)

Slika 20. Apsorpcioni spektar boje metil-oranz.

U 100 ml rastvora MO koncentracije 5 mg/l (pH 5,81) odmereno je 0,1 g praha TiO».
Pre pocetka pracenja fotokatalitickog procesa razgradnje boje neophodno je da se uspostavi
apsorpciono/desorpciona ravnoteza disperzije praha TiO2 u vodenom rastvoru MO. Ravnoteza
se postiZe tako Sto se sistem TiO2/MO intenzivno meSa na magnetnoj meSalici u mraku tokom
30 minuta. Nakon uspostavljanja ravnoteze zapocinje proces aktivacije Cestica TiO2
osvetljavanjem lampom (Ultra-Vitalux 300 W, Osram). Po isteku perioda od 5, 10, 15, 20, 30,
60, 90, 120, 180 i 240 min iz rastvora se izdvaja alikvot od 5 ml koji se potom centrifugira 10
minuta pri brzini od 4000 obrt/min. Degradacija organske boje metil-oranz u prisustvu
katalizatora TiO2> je pracena promenom koncentracije MO, $§to se odreduje
merenjem intenziteta apsorpcije na karakteristi¢noj talasnoj duzini od 464 nm koris¢enjem

UV/VIS spektrofotometra (Slika 21.). Za ova merenja su koris¢ene kvarcne kivete dimenzija
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Iem x 1ecm x 4,5 cm (opticki put 1 cm). Na kraju je diskutovan uticaj uslova sinteze, prisustvo

jona dopanta i povrSinskog modifikatora na fotokataliticku aktivnost.

Slika 21. UV/VIS spektrofotometar (Shimadzu UV-Visible UV-2600).

3.2.5. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR, eng. Fourier
Transform Infrared Spectroscopy) je tehnika simultanog shimanja apsorpcije uzorka u
infracrvenoj oblasti elektromagnetnog spektra koja odgovara frekvenciji vibracija veza izmedu
atoma u uzorku. Kada se uzorak izlozi kontinualnoj promeni talasnih duzina do apsorpcije
svetlosti dolazi ukoliko upadno zracenje odgovara energiji neke molekulske vibracije. Svako
organsko jedinjenje ima karakteristican 1C spektar koji omoguéava detekciju funkcionalnih

grupa i identifikaciju organskih jedinjenja.

FTIR merenja posluzila su za pracenje interakcija organskih liganada na povrSini
nanoprahova TiO: i izvrSena su na spektrofotometru sa Furijeovom transformacijom Thermo
Nickolet Corporation Model 380.

3.2.6. Fotoluminescentana spektroskopija

Analiza opti¢kih svojstava sintetisanih nanoprahova TiO:2 izvSena je merenjem

ekscitacionih i emisionih spektara na spektrofluorimetru Fluorolog-3 Model FL3-221
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(HORIBA Jobin-Yvon) ¢ija je Sema prikazana na Slici 22. Osnovne komponente ovog uredaja
su: izvor zracenja, monohromatori (ekscitacioni i emisioni), ¢elija za uzorak i1 detektori. Kao
izvor zraCenja koristi se ksenonska lampa (Xe 450 W) koja emituje zracenje u relativno
Sirokom opsegu talasnih duzina. Zatim se zracenje usmerava sistemom sociva na ekscitacioni
monohromator, koji iz kontinualnog izvora zracenja izdvaja odredenu talasnu duzinu kojom se
pobuduje uzorak. Emitovano zraCenje se usmerava sistemom soCiva do emisionog
monohromatora koji se nalazi pod uglom od 90° u odnosu na ekscitacioni monohromator, ¢ime
se obezbeduje da Sto manje rasejanog zracenja stigne do detektora. Detektori koji se koriste
su: fotomultiplikator (Hamammatsu R928) =za ultraljubicastu ili vidljivu oblast i

poluprovodnicki detektor (InGaAs) ohladen na temperaturi te€nog azota za infracrvenu oblast.

Ekscitaciona i emisiona merenja nanoprahova TiO, dopiranih jonima retkih zemalja
izvrSena su na sobnoj temperaturi uglavnom u vidljivoj oblasti elektromagnetnog spektra. Dok
su emisiona merenja uzorka TiO2 koji je dopiran sa 1 at.% neodijuma, izvrSena u bliskoj
infracrvenoj oblasti od 800-1450 nm, na temperaturi te¢nog azota od 77 K. Emisioni spektri
se najcesce zapisuju u spektralnom opsegu iznad talasne duzine ekscitacije sve dok se ne prode

region u kojem se ocekuje luminescencija.

® Izvor svetlosti

=

Ekscitacioni
monohromator
Emisioni = Emisioni
monohromator monohromator

IC Detektor Detektor

Uzorak

Slika 22. Spektrofluorimetar Fluorolog-3 Model FL3-221.
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Spektrofluorimetar opremljen upravljackom stanicom (eng. Data Station) omogucava
merenje vremena zivota pobudenog stanja koriS¢enjem programa koji sluzi za vremenski-
korelisano brojanje fotona, TCSPC (eng. Time Corelated Single Photon Counting). Prilikom
pobude materijala kratkim impulsom svetlosti dovoljne koli¢ine energije za ekscitaciju,
odredeni broj elektrona iz osnovnog stanja ¢e pre¢i u pobudeno elektronsko stanje. Nakon
zavrSetka pobude meri se promena intenziteta luminescencije u toku vremena. Intenzitet
emitovane svetlosti opada u toku vremena, posto se smanjuje i populacija pobudenog stanja.
Vreme zivota pobudenog stanja se moze definisati kao srednje vreme koje elektron provede u
pobudenom stanju pre nego S$to se vrati u osnovno stanje. Preciznije recCeno, vreme zivota
pobudenog stanja je vreme koje je potrebno da intenzitet emisije opadne za 1/e od pocetne

vrednosti, $to se matematicki moze izraziti jednacinom:

1) = I(O)-exp<—%> (5)

gde je I(t) intenzitet emisije u trenutku t, 1(0) intenzitet emisije u trenutku t =0, a 7 je
vreme zivota pobudenog stanja. Ukoliko se dobijeni rezultati prikazu logaritmskom zavisnoséu

(log I(t) = f(t)), dobija se prava iz ¢ijeg nagiba se odreduje vreme zivota pobudenog stanja.
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4. Rezultati i diskusija

U ovom poglavlju najpre je dat spisak sintetisanih nanoprahova TiOz ¢ija su strukturna,

morfoloska, opticka i fotokatalitiCka svojstva detaljno analizirana koriS¢enjem metoda

karakterizacije koje su objasnjene u delu 3.2. (Metode karakterizacije), kao i oznake koje ¢e se

koristiti u daljem tekstu (Tabela 13.).

Tabela 13. Spisak sintetisanih nanoprahova TiO: i dodeljene oznake.

Uzorak Oznaka
TiO2 sol-gel TiO,
TiO; koloid k-TiO,
TiO2 koloid povrsinski modifikovan kateholom k-TiO2/CAT
TiO: koloid povrsinski modifikovan tiosalicilnom kiselinom k-TiO2/TSA
TiO; sol-gel povrsinski modifikovan tiosalicilnom kiselinom TiO/TSA
TiOz sol-gel, dopiran jonima europijuma pri koncentraciji od 1 at% i povrSinski ]
. o o TiO2:EU/TSA
modifikovan tiosalicilnom kiselinom
TiO2 sol-gel, dopiran jonima prazeodijuma pri koncentraciji od 1 at% TiO:Pr
TiO2 sol-gel, dopiran jonima neodijuma pri koncentraciji od 1 at% TiO2:Nd
TiO2 sol-gel, dopiran jonima samarijuma pri koncentraciji od 1 at% TiO2:Sm
TiO2 sol-gel, dopiran jonima europijuma pri koncentraciji od 1 at% TiO2:Eu
TiO2 sol-gel, dopiran jonima disprozijuma pri koncentraciji od 1 at% TiO2:Dy
TiO2 sol-gel, dopiran jonima terbijuma pri koncentraciji od 1 at% TiO2:Th
TiO2 sol-gel, dopiran jonima holmijuma pri koncentraciji od 1 at% TiO2:Ho
TiO2 sol-gel, dopiran jonima erbijuma pri koncentraciji od 1 at% TiO2:Er
TiO2 sol-gel, dopiran jonima tulijuma pri koncentraciji od 1 at% TiO2:Tm
TiO2 sol-gel, dopiran jonima europijuma pri koncentraciji od 3 at% TiO2:3Eu
TiO2 sol-gel, dopiran jonima europijuma pri koncentraciji od 3 at% i kodopiran ] ]
o o ) Ti02:3Eu+3Li
jonima litijuma pri koncentraciji od 3at%
TiO2 sol-gel, dopiran jonima europijuma pri koncentraciji od 3 at% i kodopiran ] ]
o o ) TiO2:3Eu+6Li
jonima litijuma pri koncentraciji od 6at%
TiO2 sol-gel, dopiran jonima europijuma pri koncentraciji od 3 at% i kodopiran ] ]
TiO2:3Eu+9Li

jonima litijuma pri koncentraciji od 9at%
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Difraktogrami nanoprahova TiO2 i k-TiO2, koji su pripremljeni koris¢enjem dve
razli¢ite medode sinteze, prikazani su na Slici 23. Oba difraktograma Cine karakteristi¢ni pikovi
pri vrednostima Bragovih uglova (26) od 25,3°; 37,8°; 48,1°; 53,9°/55,1° i 62,1° Koji
odgovaraju 101, 004, 200, 105/211 i 204 refleksijama titan-dioksida anatasne kristalne
strukture, prostorne grupe 14:/amd. Difraktogrami su indeksirani na osnovu kartice JCPDS 21-
1272 i utvrdeno je da nema prisustva necisto¢a ili postojanja druge Kristalne strukture kod
uzorka pripremljenog sol-gel metodom. Medutim, kod praha dobijenog susenjem koloida TiO>
javlja se pik na 30,8° koji ukazuje na postojanje brukitne kristalne strukture (JCPDS 29-1360)
i procenjeno je da sadrzaj brukitne kristalne strukture u uzorku iznosi 10%. Veli¢ina kristalita
za nedopirane uzorke TiO i k-TiOz iznosi 150 i 25 A, redom. Mala veli¢ina kristalita uzorka
TiO. sintetisanog koloidnom tehnikom ogleda se u Sirenju difrakcionih pikova usled
narusavanja kristalne strukture, $to se moze uociti na Slici 23. Mikrostrukturni parametri
(parametri reSetke, zapremina jedini¢ne Celije, mikronaprezanje i regresione greSke fitovanja
(Rwp, Rp, Re) 1 GOF) prikazani su u Tabeli 14. Parametri fitovanja imaju niske vrednosti i
ukazuju na zadovoljavajuéu pouzdanost procenjenih mikrostrukturnih parametara. Niska
vrednost mikronaprezanja za uzorak TiO2 sintetisan sol-gel metodom sugerise na dobru
uredenost jona u kristalu. Kod praha TiO2 dobijenog koloidnog metodom vrednost
mikronaprezanja je veca od 1, §to se moze objasniti velikom zakrivljeno$¢u povrsine Cestica i

ve¢im brojem defektnih stanja na povrsini.
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Slika 23. Difraktogrami nanoprahova TiO> koji su dobijeni sol-gel i koloidnom sintezom.

Difraktogrami nanoprahova TiO dopiranih jonima retkih zemalja (Pr*, Nd**, Sm®*,
Eudt, Dy**, Th**#*, Ho®*, Er¥*, Tm®") pri koncentraciji od 1 at.% prikazani su na Slici 24. Na
svim difraktogramima mogu se uoditi karakteristi¢ni pikovi koji odgovaraju 101, 004, 200,
105/211 i 204 refleksijama titan-dioksida anatasne kristalne strukture, prostorne grupe 141/amd.
Difraktogrami su indeksirani na osnovu kartice JCPDS 21-1272 i utvrdeno je da ne postoje
difrakcioni pikovi neke druge kristalne strukture TiO2 (rutilne ili brukitne), oksida retkih
zemalja ili pirohlornih dititanatnih struktura. Mikrostrukturni parametri nanoprahova TiO>
dopiranih jonima retkih zemalja su prikazani u Tabeli 14. Prosec¢na veli¢ina kristalita za
nedopiran TiO: iznosi 149,6 A, §to predstavlja veéu vrednost u poredenju sa dopiranim
nanoprahovima. Dobijanje Cestica manjih veliCina kristalita potvrduje da su se joni retkih
zemalja uspesno ugradili u matricu TiO2, $to se ogleda i u Sirenju difrakcionih maksimuma.
Moze se zakljuciti da se prilikom ugradivanja jona retkih zemalja u anatasnu resetku TiO2
usporava Kkristalizacija i sprecava rast kristalita usled formiranja RE-O-Ti veza. Posledica
ugradnje jona retke zemlje veéeg jonskog radijusa u poredenju sa jonom titana (r(Ti;; )=0,605

A) u anatasnu kristalnu strukturu dovodi do poveéanja parametara jedini¢ne ¢elije i zapremine
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jedini¢ne Celije. Iz istog razloga, vrednosti mikronaprezanja su vece kod uzoraka TiO:

dopiranih jonima retkih zemalja u poredenju sa nedopiranim uzorkom.

Intenzitet (broj impulsa)

l : I - Anatas JCPDS 21-1272
10 11 1l Li m
10 20 30 40 50 60 ITE) 80 I 90

20 (stepeni)

Slika 24. Difraktogrami nanoprahova TiO2 dopiranih jonima RE** (Pr, Nd, Sm, Eu, Dy, Tb,
Ho, Er i Tm) pri koncentraciji od 1 at.%.

Na Slici 25. prikazani su difraktogrami nanoprahova TiO2 dopiranih jonima europijuma
Cija je koncentracija konstantna i iznosi 3 at.% (TiO2:3Eu) i difraktogrami nanoprahova
TiO2:3Eu kodopiranih jonima Li* ¢ija je koncentracija promenljiva i iznosi 3, 6, 9 i 12 at.%.
Svi pomenuti uzorci sintetisani su sol-gel tehnikom na sobnoj temperaturi, dok je finalno
zarenje izvrSeno na 420 °C tokom 2 h. Uzorak TiO2 sa 3 at.% europijuma pokazuje veliki
stepen neuredenosti strukture, pa se moze analizirati uticaj kodopiranja jonima Li* na
strukturna svojstva TiO.. Na svim difraktogramima se mogu uociti karakteristi¢ni pikovi koji
odgovaraju 101, 004, 200, 105/211 i 204 refleksijama titan-dioksida anatasne Kkristalne
strukture, prostorne grupe 14:/amd (JCPDS 21-1272). Kod uzorka TiO2:3 at.% Eu koji je
kodopiran sa 12 at.% Li* pojavljuju se tri dodatna maksimuma na Bragovim uglovima (26) od

18,6°; 35,6° i 43,64° koji odgovaraju glavnim difrakcijama litijum-titanata Li>TiOs.
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Slika 25. Difraktogrami nanoprahova TiO2 dopiranih jonima Eu®* (3 at.%) i kodopiranih

jonima Li* pri koncentraciji od 3, 6, 9 i 12 at.%.

Rezultati mikrostrukturne analize nanoprahova TiO2:3 at.% Eu kodopiranih jonima Li*
Cija je koncentracija promenljiva i iznosi 3, 6, 91 12 at.%, prikazani su u Tabeli 14. Kod uzorka
TiO2 dopiranog jonima Eu®* pri koncentraciji od 3 at.% dolazi do narusavanja kristalne
strukture i smanjenja veli¢ine kristalita do 4 nm. Smanjenje veli¢ine kristalita se javlja usled
formiranja RE-O-Ti veza koje sprecavaju rast kristalita, §to je objavljeno u literaturi [160, 161].
Ugradivanje jona veéeg jonskog radijusa (r(Eusi)=0,947 A) u poredenju sa jonom titana
(r(Tit)=0,605 A) u kristalnu resetku anatas TiO, za posledicu ima poveéanje zapremine
jedini¢ne ¢elije TiO2. Dodavanjem male koncentracije jona litijuma (3 at.%) poboljsava se
kristaliniénost koja je naruSena prisustvom jona Eu®*, §to dovodi do poveéanja veli¢ine
kristalita do 14 nm i smanjenja parametara kristalne resetke. Dodavanjem vecih koncentracija
jona litijuma (do 9 at.%) veliCina kristalita se smanjuje 1 iznosi oko 11 nm. Zahvaljuju¢i tome
Sto je jon Li* veoma mali moze se ugraditi u kristalnu reSetku TiO: intersticijalno ili
supstitucijom na mesto Ti**. Supstitucija dovodi do skupljanja kristalne resetke domaéina, dok

intersticijalno ugradeni joni Li* dovode do Sirenja kristalne reSetke matrice [186]. U nasem
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slu¢aju, zapremina jedini¢ne ¢elije se smanjuje kodopiranjem jonima Li* pri koncentraciji od
3 at.% i 6 at.%, dok se ugradnjom jona Li* pri koncentraciji od 9 at.% zapremina jedini¢ne
Celije povecava (Slika 26.). Sa ovim u vezi moze se zakljuéiti da se joni Li* pri malim
koncentracijama ugraduju u kristalnu reetku TiO2 uglavnom supstitucijom na mesto jona Ti*",
dok pri ve¢im koncentracijama jona Li* dolazi do njihove ugradnje i intersticijalno i
supstitucijom na mesto jona Ti**. Ove mikrostrukturne promene narusavaju lokalnu simetriju

u okolini jona Eu®* i time mogu poboljsati njegova fotoluminescentna svojstva [187].

138,5

138,0

137,5

137,0

136,5

136,0 o

135,5 - o/o

135,0 I T I T I T | T I T I T I T I T | T l
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Koncentracija jona Li~ (at.%)

Zapremina jedini¢ne ¢elije (A%)

Slika 26. Zavisnost zapremine jedini¢ne ¢elije od koncentracije kodopantnog jona Li*
u uzorku TiO2:3at.%Eu.
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Na Slici 27a. prikazane su adsorpciono-desorpcione izoterme nanoprahova TiO>
sintetisanih sol-gel i kolodnom tehnikom. lzoterme TiO, sintetisanog sol-gel tehnikom
pripadaju tipu IV sa histerezisnom petljom koja je karakteristicna za mezoporozne materijale.
Oblik histerezisne petlje H2 ukazuje na loSe definisane oblike pora. Specifi¢na povrsina Cestica
odredena je koris¢enjem BET jednacine [182] i vrednosti su sumirane u Tabeli 14. Velika
vrednost specificne povrSine nanoprahova TiO2 dobijenih susenjem koloidnog rastvora
posledica je veoma malih Cestica koje su sfernog oblika i odlikuju se velikom zakrivljeno§cu
povrsine. Poroznost ispitivana primenom BJH metode [183] na desorpcionu izotermu azota je
potvrdila da se TiO. sintetisan sol-gel tehnikom odlikuje mezoporoznom strukturom, sa
proseénim pre¢nikom pora od 6,4 nm (Slika 27b.). Sa druge strane, nanoprahovi TiO2 dobijeni
koloidnom tehnikom nemaju mezoporoznu strukturu, $to je ocekivan rezultat imajuéi u vidu

da se prilikom ove metode ne koristi naknadni termicki tretman.

a) M b} o004
200 1 a
0,03 4
150 1 Ea
' A
En =
o ;
B =)
E 100 4 % 0,02
=
g S
50 - < 0,014
0-F T T T T T 0.00+ T T T T T T T T T T
0,0 , , , , , 0 2 4 6 8 10

Prec¢nik pora(nm)

Slika 27. a) Adsorpciono-desorpcione izoterme azota nanoprahova TiO; sintetisanih
sol-gel i koloidnom metodom, b) BJH distribucija veli¢ine pora za uzorak TiO2 koji je

sintetisan sol-gel metodom.

Uticaj ugradivanja jona retkih zemalja na anatasnu kristalnu strukturu titan-dioksida
ogleda se u znacajnom porastu specificne povrsine Cestica u poredenju sa nedopiranim TiO>
(Tabela 14.). lako se u literaturi pretpostavlja da je povecanje specificne povrSine Cestica
direktno proporcionalno velic¢ini kristalita TiO2 nasi rezultati pokazuju da nema linearne
korelacije, $to moze ukazivati na malu koli¢inu oksida RE203 akumuliranih na povrsini TiOs.
Na ovakav rezultat moze uticati i aglomeracija nanocestica koja je neizbezna prilikom
dopiranja retkim zemaljama. Da bi se preciznije objasnili ovi rezultati uradena je detaljna

analiza morfoloskih svojstava.
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Morfoloska svojstva nanoprahova TiO; sintetisanih koloidnom tehnikom posmatrana
transmisionim elektronskim mikroskopom prikazana su na Slici 28a. koja ukazuje na prisustvo
sferi¢nih nanocestica. Srednja veli¢ina Cestica procenjena uzimajuéi u obzir oko dve stotine
Cestica iznosi 3,9 nm, dok standardna devijacija od 0,7 nm ukazuje na visok stepen
uniformnosti. Veli¢ina kristalita ustanovljena XRD analizom je u saglasnosti sa srednjom
veli¢inom ¢estica dobijenom TEM analizom. Koriste¢i SAED analizu (Slika 28b.) indeksirani
su difrakcioni prstenovi koji odgovaraju najintenzivnijim refleksijama titan-dioksida anatasne
kristalne strukture (101, 004, 200, 105/211 i 204), prostorne grupe 141/amd. Takode, detektovan
je difrakcioni prsten na 30,8° koji odgovara refleksiji TiO2 brukitne kristalne strukture (121),

Sto je u saglasnosti sa rezultatima dobijenim XRD analizom. Distribucija veli¢ine Cestica je

predstavljena na Slici 28c.

Broj ¢estica
3
L

Dijametar ¢estica (nm)

Slika 28. Podaci dobijeni TEM analizom TiO2 nanoprahova sintetisanog koloidnom

tehnikom: a) TEM mikrografi, b) elektronska difrakcija i ¢) distribucija veli¢ine Cestica.

Morfoloska svojstva uzorka TiO2 sintetisanog sol-gel tehnikom okarakterisana su
prisustvom slabo aglomerisanih nanocestica oblika zaobljenih pravougaonika promenljivih

dimenzija (oko 10-20 nm veli¢ine) i dobre kristalini¢nosti (Slika 29a.). Srednja veli¢ina Cestica
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iznosi 14 £+ 3 nm $to je u saglasnosti sa veli¢inom kristalita ustanovljenom koris¢enjem XRD
analize. SAED analizom (Slika 29b.) ustanovljen je prstenast difrakcioni profil i indeksirani su
difrakcioni prstenovi najintenzivnijih refleksija na 25,3°; 37,8°; 48,1°; 53,9°/55,1° i 62,1°, koji
odgovaraju refleksijama titan-dioksida anatasne kristalne strukture (101, 004, 200, 105/211 i
204). Zrnasti izgled difrakcionih prstenova sugerise da kristaliti imaju veli¢inu od 20 nm ili
viSe, Sto ukazuje na aglomeraciju jako malog broja kristalita po cCestici. Odgovarajuca

distribucija veli¢ine Cestica je predstavljena na Slici 29c.
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Slika 29. Podaci dobijeni TEM analizom uzorka TiO; sintetisanog sol-gel tehnikom: a) TEM

mikrografi, b) elektronska difrakcija i c¢) distribucija veli¢ine Cestica.

TEM slike nanoprahova TiO> dopiranih jonima retkih zemalja (Pr, Nd, Sm, Eu, Dy, Tb,
Ho, Er i Tm) prikazane su pri razli¢itim uvecanjima, sa istaknutim barom od 20 nm (Slike 30
A-1). Uzorci TiO, dopirani jonima RE sastavljeni su od gusto zbijenih nanocestica nepravilnog
oblika, mada i pored aglomeracije moze se proceniti da su ¢estice manje veli¢ine u poredenju

sa nedopiranim uzorkom.
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(C) TiO2:Sm, (D) TiO2:Eu, (E) TiO2:Dy, (F) TiO2:Th, (G) TiO2:Ho, (H) TiO2:Er, (1)
TiO2:Tm.

Za uzorke nedopiranog TiO2 i TiO2 koji je dopiran jonima neodijuma pri koncentraciji
od 1 at.% potvrdeno je prisustvo njihovih sastavnih elemenata, koris¢enjem metoda STEM/BF
(BF, eng. Bright Field) i STEM/HAADF (STEM, eng. Scanning Transmission Electron
Microscope i HAADF, eng. High Angle Annular Dark Field), sto je prikazano na Slikama 31—
32. Na reprezentativnom uzorku TiO, dopiranog jonima Nd3* tehnikom mapiranja potvrdena
je homogena distribucija jona neodijuma, $to ukazuje na uspesnost koris¢enja sol-gel sinteze
za dopiranje anatas TiO2 jonima retkih zemalja. Na Slici 32. date su elementarne mape za
reprezentativni uzorak TiO2:Nd koje pokazuju jednaku distribuciju svih jona u uzorku (Ti, O i
Nd).
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Slika 31. TEM slike nedopiranog TiOz ((A) STEM/BF analiza, (B) STEM/HAADF analiza) i

elementarne mape ((C) kiseonika, (D) titana i (E) kiseonika i titana).

B

F

o el R e g
Slika 32. TEM slike uzorka TiO2:1at.%Nd ((A) STEM/BF analiza, (B) STEM/HAADF
analiza) i elementarne mape ((C) svih prisutnih elemenata u uzorku (O, Nd i Ti),
(D) kiseonika, (E) neodijuma i (F) titana).
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TEM mikroskopom visoke rezolucije koji je dodatno opremljen EELS (eng. Electron
Energy-Loss Spectroscopy) sistemom i omogucava analizu pozicija jona u uzorku ispitivana
je kristalna struktura i morfologija uzoraka TiO, dopiranih jonima Eu®" ¢&ija je koncentracija
konstantna i iznosi 3 at.% i kodopiranih jonima Li* ¢ija je koncentracija promenljiva i iznosi
3, 619 at.%. Na Slici 33a. pikazana su morfoloska svojstva nedopiranog TiO2 ukljucujuéi:
TEM slike, difrakcione prstenove najintenzivnijih refleksija dobijene SAED (eng. Selected
Area Electron Diffraction) analizom i pozicije jona titana i kiseonika u uzorku dobijene
STEM/HAADF analizom. Moze se zakljuciti da su nanoprahovi nedopiranog TiO2 slabo
aglomerisani, sastavljeni od kristalita veli¢ine 10-20 nm. SAED analizom je utvrdeno da je
dobijeni prstenast difrakcioni profil u saglasnosti sa anatasnom kristalnom strukturom
titan(1V)-oksida. Zrnasti izgled difrakcionih prstenova sugerise na aglomeraciju jako malog

broja kristalita po Cestici.

Uticaj jona europijuma (pri koncentraciji od 3 at.%) u reSetki TiO2 nha njegova
morfoloska svojstva moze se analizirati poredenjem Slika 33a. i 33b. HRTEM i SAED
analizom ustanovljena je znacajna koli¢ina amorfne faze koja ukazuje da se ugradnjom jona
Eu®* u reSetku anatas TiO2 naru$ava kristalna struktura, stoga se na difrakcionim prstenovima
moze zapaziti samo nekoliko kristalnih refleksija. Na Slici 33c., dodavanjem samo 3 at.% Li*
uzorku TiO2:3at.%Eu moze se primetiti blagi porast kristalini¢nosti, dok se ve¢ dodavanjem 6
at.% Li* (Slika 33d.) naslu¢uju difrakcioni prstenovi koji odgovaraju anatasnoj kristalnoj
strukturi TiO2. Konacno, kod uzorka TiO2:3at.%Eu koji je dopiran najveé¢im sadrzajem jona
Li* od 9 at.%, SAED analiza jasno pokazuje difrakcione prstenove koji odgovaraju

refleksijama titan-dioksida anatasne kristalne strukture, prostorne grupe 141/amd (Slika 33e.).
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Slika 33. TEM/SAED slike nanoprahova TiOz: a) TiO2, b) TiO2:3at.%Eu,
¢) TiO2:3 at.%Eu+3 at.%Li, d) TiO2:3 at.%Eu+6 at.%L.i, e) TiO,:3 at.%Eu+9 at.%L.i.

EELS spektri nedopiranog titan(IV)-oksida koji je dobijen sol-gel metodom snimljeni
su koris¢enjem STEM/HAADF analize koja je posluzila za identifikaciju povrsinskih jona. Na
prisustvo jona Ti*" u povrsinskom sloju ukazuje promena oblika i pozicije pikova u EELS
spektrima, pozicije L3 i L2 (Slika 34.). Prema literaturnim rezultatima postojanje 3+
oksidacionog stanja titana u TiO2 posledica je zaostajanja jednog elektrona u blizini titana, na

rastojanju koje je znatno krace od Ti—O veze [74].
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Slika 34. Rezultati STEM / HAADF analize (levo) i dobijeni EELS spektri uzorka anatas TiO>

(desno).

Impulsi x 10°

Rezultati Kubelka-Munk transformacije (jednacina (4)) dobijeni za nedopirane i
nemodifikovane uzorke TiOz koji su sintetisani sol-gel i koloidnom tehnikom, prikazani su na
Slici 35.

Kubelka-Munk transformacija difuzno-refleksionih spektara nanoprahova TiO>
sintetisanih sol-gel tehnikom pokazuje da se prag apsorpcije nalazi u oblasti elektromagntnog
spekra ispod 400 nm, $to je karakteristi¢no za anatas TiO2 sa energijom procepa iznad 3,1 eV.
Dobijeni rezultat je u saglasnosti sa ranije prijavljenim literaturnim podacima za energiju
zabranjene zone anatasnog TiO> koja varira u oblasti 3,00-3,32 eV [12, 113, 126, 130, 136,
139, 142, 150, 153, 188]. Razlicite vrednosti energije zabranjene zone posledica su kori$¢enja

razli¢itih aproksimacija Kubelka-Munk transformacije, od kojih je najpoznatija Tauc plot.

Kubelka-Munk transformacija difuzno-refleksionih spektara nanoprahova TiO>
dobijenih koloidnom tehnikom pokazuje da je prag apsorpcije pomeren prema nizim
vrednostima talasnih duzina, $to je u saglasnosti sa prijavljenim literaturnim podacima. Ovaj
rezultat je ocekivan, s obzirom da je XRD analizom detektovano prisustvo brukitne kristalne
strukture. Pojava povecavanja zabranjene zone kod mesovitih anatasnih i brukitnih kristalnih
struktura TiO> je posledica perturbacija u strukturi zabranjene zone. Provodna zone brukitne

kristalne strukture je pozicionirana za oko 0,14 eV negativnije od anatasne, §to moze dovesti
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do fotoindukovanog prelaska elektrona iz viSe brukitne provodne zone u niZzu anatasnu
provodnu zonu, a u isto vreme Supljine mogu migrirati iz brukitne u anatasnu valentnu zonu
[189].

U radu [188] cist anatas TiO> sintetisan koloidnom tehnikom (hidrolizom titan(1V)-
izopropoksida) i naknadno Zaren na temperaturi od 450 °C ima vrednost energetskog procepa
3,1 eV. Ovaj podatak potvrduje da je upravo termicki tretman koris¢en u sintezi odgovoran za

razliCita strukturna i opticka svojstva TiOx.

3,0

2,5+

Kubelka-Munk funkcija
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Slika 35. Kubelka-Munk transformacija difuzno-refleksionih spektara nanoprahova

TiO», dobijenih sol-gel (TiO2) i koloidnom sintezom (k-TiO2).

Rezultati Kubelka-Munk transformacije difuzno-refleksionih spektara nanoprahova
anatas TiO2 dopiranih jonima RE®*" (Pr, Nd, Sm, Eu, Dy, Th, Ho, Er i Tm) prikazani su na Slici
36. Svi spektri su snimljeni na sobnoj temperaturi u opsegu talasnih duzina 360—440 nm. Osim
toga Sto se ugradnjom jona retkh zemalja u anatasnu kristalnu resetku TiO2 smanjuje veli¢ina
Cestica, razlike u ekstrapolisanim tangentama ne treba pripisati kvantizacionom efektu s
obzirom da veli¢ine ovih Cestica prevazilaze Borov radijus nekoliko puta [126, 163]. Uzrok
malih razlika u Sirini zabranjene zone (E¢g=3,1-3,2 eV racunato ekstarapolacijom tangenti na
Xx-0su i transformacijom Eg=1240/A) treba pripisati modifikaciji gustine stanja (eng.
Modification density of states) nakon ugradnje jona RE®*, to u velikoj meri zavisi od uslova

sinteze i vrste koris¢ene retke zemlje.
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Slika 36. Kubelka-Munk transformacija difuzno-refleksionih spektara nanoprahova
anatas TiO2 dopiranih jonima RE®** (Pr, Nd, Sm, Eu, Dy, Th, Ho, Er i Tm).

Tauc plot aproksimacija Kubelka-Munk transformacije omoguéava izraCunavanje
vrednosti energije zabranjene zone TiO> u zavisnosti od toga da li se TiO2 smatra direktnim ili
indirektnim poluprovodnikom. Nakon apsorpcije fotona odredene koli¢ine energije u slucaju
direktnog poluprovodnika elektron prelazi iz valentne zone u provodnu zonu, s tim $to se
minimum provodne zone i maksimum valentne zone nalaze na istoj vrednosti talasnog broja.
U slucaju indirektnog poluprovodnika minimum provodne zone je pomeren u odnosu na
maksimum valentne zone, odnosno talasni brojevi ovih elektronskih stanja su razli¢iti. Da bi
se ispitala opticka svojstva uzoraka TiO, dopiranih jonima Eu®* ¢&ija je koncentracija
konstantna i iznosi 3 at.% i kodopiranih jonima Li* ¢ija koncentracija varira u oblasti 3-9 at.%,
snimljeni su difuzno-refleksioni spektri na sobnoj temperaturi u opsegu talasnih duzina 300—
700 nm (Slika 37.). Karakteristiéne apsorpcione trake jona Eu®* na talasnim duzinama 465 nm
i 535 nm odgovaraju prelazima 'Fo — °D; i ‘Fo — °D1 i mogu se jasno zapaziti kod svih
dopiranih uzoraka. Tauc krive koris¢ene za odredivanje energije zabranjene zone indirektnog
poluprovodnika predstavljaju zavisnost proizvoda koeficijenta apsorpcije i energije fotona na
kvadrat od energije fotona (dodatak na Slici 37.). Dobijeni rezultati ukazuju na trend povecanja
zabranjene zone TiO; usled i kodopiranja jonima Li*. Vrednosti energije zabranjene zone

povecavaju se od 3,20 eV do 3,44 eV sa porastom koncentracije jona litijuma u uzorku. XRD
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analizom (Tabela 14.) pokazano je da kodopiranje jonima litijuma uzrokuje smanjenje
zapremine jedini¢ne Celije usled smanjenja parametra C jedini¢ne celije. Smanjenje
,tetragonalnosti usled smanjenja parametra ¢ dovodi do povecane interakcije kristalnog polja

i do poveéanja razlike izmedu energetskih nivoa jona Ti** (eg i tzg).
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Slika 37. Kubelka-Munk transformacija difuzno-refleksionih spektara nanoprahova anatas
TiO,:3at.%Eu kodopiranih jonima Li* pri koncentraciji od 0, 3, 6, 9 at.%.

U poslednje dve decenije intenzivno je proucavana povrSinska modifikacija TiO2
aromati¢nim alkoholima ili kiselinama, naj¢esce kateholom i salicilnom kiselinom [190-192].
Koloidne TiO2 nanocestice su jedinstvene u poredenju sa Cesticama veéih dimenzija zbog vece
specificne povrSine 1 postojanja povrSinskih atoma titana sa dugacijom koordinacijom.
Pokazano je da se na povrsini koloidnih ¢estica TiO2 nalazi odreden broj jona titana koji su
pentakoordinisani (kvadratno-piramidalna koordinacija atoma) za razliku od ostalih jona titana
koji se nalaze unutar ¢estica TiO2 koji su heksakoordinisani (oktaedarska struktura). U slu¢aju
sfernih nanocestica, kod svih povrsinskih atoma dolazi do promene koordinacije usled velike
zakrivljenosti povrSine. Pentakordinisani povrsinski joni titana imaju tendenciju da vezu iz
rastvora organske ligande preko OH grupe liganda ¢ime se postize oktaedarska koordinacija
jona titana na povrsini Cestice [80,81]. Na ovaj nacin formiraju se hibridne strukture koje

uzrokuju promenu elektronske strukture TiO- usled sprezanja lokalizovanih orbitala povrSinski
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vezanih liganada sa delokalizovanim energetskim nivoima provodne zone TiO2. Nakon
apsorpcije svetlosti elektron se pobuduje sa najvisSeg popunjenog nivoa liganda (HOMO)

direktno u provodnu zonu TiO: (direktni mehanizam).

Povrsinski modifikovane nanoprahove TiO, dobijene koloidnom sintezom karakerise
pomeranje praga apsorpcije u vidljivu oblast elektromagnetnog spektra, Sto je prikazano na
Slici 38. Razli¢iti opti¢ki odgovori u poredenju sa nemodifikovanim TiO posledica su prenosa
naelektrisanja izmedu povrsinskih atoma titana i organskog liganada, §to dovodi do formiranja
CT kompleksa. Ovaj rezultat je u saglasnosti sa ranije prijavljenim literaturnim podacima za
koloidne rastvore TiO> koji su modifikovani ligandima kateholatnog tipa [175]. Na Slici 38.
moze se uociti da se u sluc¢aju nemodifikovanog praha TiO2 prag apsorpcije javlja u ULJ
spektralnom regionu na talasnoj duzini oko 385 nm. Znacajno pomeranje praga apsorpcije
prema vi§im talasnim duzinama je detektovano kod uzoraka povrsinski modifikovanih
kateholom (CAT) i tiosalicilnom kiselinom (TSA), §to se pripisuje pobudivanju elektrona sa
najviseg popunjenog nivoa liganda (HOMO) direktno u provodnu zonu TiOz. Koris¢enjem
TSA javlja se intenzivan porast apsorpcije u spektralnom regionu ispod 500 nm, odnosno
pomeranje praga apsorpcije za oko 1.0 eV sto je uporedivo sa literaturnim podacima koji su
dobijeni za povrSinski modifikovane nanocestice koloidnog rastvora TiO2 (4,5 nm) sa
derivatima benzoeve kiseline [193]. Ovaj rezultat je prvi primer formiranja CT kompleksa sa
novim tipom liganda, odnosno sa ligandom koji umesto hidroksilne grupe sadrzi tiolnu grupu
(SH). Konac¢no, najintenzivnije pomeranje praga apsorpcije je dobijeno za uzorke povrsinski
modifikovane kateholom i javlja se u oblasti elektromagnetnog spektra oko 650 nm, $to

odgovara vrednosti energije od 1,9 eV.
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Slika 38. Kubelka-Munk transformacija nanoprahova TiO> dobijenih koloidnom sintezom,

kao i povrsinski modifikovanih kateholom i tiosalicilnom kiselinom.

Na Slici 39. prikazani su rezultati Kubelka-Munk transformacije difuzno-refleksionih
spektara uzoraka Kkoji su sintetisani razliitim tehnikama i povrSinski modifikovani
tiosalicilnom kiselinom. Koris¢eni su nedopirani uzorci TiO2 sintetisani sol-gel i koloidnom
tehnikom, kao i uzorak TiO; koji je sintetisan sol-gel tehnikom i dopiran jonima Eu®* pri
koncentraciji od 1 at.%. Kod modifikovanih nanoprahova TiO; sintetisanih sol-gel tehnikom
dolazi do malog pomeranja praga apsorpcije u vidljivu oblast elektromagntnog spekra u
poredenju sa nemodifikovanim uzorkom. Sinergijski uticaj jona europijuma u kristalnoj resetki
TiO2 i povrSinska modifikacija uzrokuju pomeranje praga apsorpcije ka visim talasnim
duzinama. Konacno, najintenzivnije pomeranje praga apsorpcije se uoc¢ava kod povrsinski
modifikovanog praha TiO, dobijenog koloidnom tehnikom i javlja se u oblasti
elektromagnetnog spektra oko 550 nm.
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Slika 39. Kubelka-Munk transformacija uzoraka povrsinski modifikovanih tiosalicilnom
kiselinom: TiO2 dobijen sol-gel metodom, TiO> dobijen sol-gel metodom i dopiran jonima

Eu®* pri koncentraciji od 1 at.% i TiO2 dobijen koloidnom metodom.

FTIR spektri katehola, slobodnog i adsorbovanog na povrsini TiO», predstavljeni su na
Slici 40a, dok su spektri tiosalicilne kiseline i TiO2 povrsinski modifikovanog tiosalicilnom
kiselinom predstavljeni na Slici 40b. Infracrveni spektar nanoprahova TiO; ima samo
karakteristi¢nu §iroku traku u spektralnom regionu 3700-2000 cm™ [194]. S obzirom da se
karakteristi¢éne trake povrSinski modifikovanog TiO. i slobodnih liganada javljaju u

spektralnom regionu od 1700-1000 cm™ moguée je uporediti njinove FTIR spektre.

Glavne trake i njihova asignacija prema literaturnim podacima [192, 195, 196] kod
slobodnog katehola su: istezuce vibracije aromati¢nog prstena v(C—C)/v(C=C) na 1624, 1605,
1530 i 1475 cm, istezuée vibracije fenolne grupe v(C—OH) na 1288, 1266 i 1250 cm™,
savijajuée vibracije fenolne grupe §(C—OH) na 1374, 1201, 1169 i 1150 cm™ i dve trake
savijajuéih vibracija (CH) na 1100 i 1043 cm™. Nakon adsorpcije katehola (CAT) pojavljuju
se razlike izmedu FTIR spektara slobodnog katehola i povrSinski modifikovanog TiO-
ukazuju¢i na kompleksiranje fenolnih grupa sa povrSinskim Ti atomima. Karakteristi¢ne trake
koje poticu od savijaju¢ih vibracija fenolne grupe 8(C—OH) nisu detektovane u spektru
modifikovanog TiO2/CAT, sto ukazuje na vezivanje katehola za povrsinske Ti atome preko
dve susedne fenolne grupe. Upravo ovaj tip vezivanja utice na istezuce vibracije aromati¢nog

prstena i istezuce vibracije fenolne grupe, koje u spektralnom opsegu 1485 i 1261 cm™ takode
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nisu detektovane. Karakteristi¢na intenzivna traka u oblasti 1300—-1250 cm™, kao i odsustvo
savijajuée OH vibracije na oko 1375 cm™ ukazuju na deprotonovanje katehola i njegovo

kompleksiranje sa povrsinskim Ti atomima [196].

Glavne trake i njihova asignacija prema literaturnim podacima [190, 197-199] kod
slobodne tiosalicilne kiseline su: istezuée vibracije karboksilne grupe na 1469 i 1316 cm™,
istezuée vibracije aromati¢nog prstena v(C—C)/V(C=C) na 1569, 1562 i 1435 cm™ i istezuce
vibracije tiol grupe (-SH) na 2528 cm™. Nakon adsorpcije tiosalicilne kiseline (TSA)
pojavljuju se razlike izmedu FTIR spektara slobodne tiosalicilne kiseline 1 povrSinski
modifikovanog TiO> ukazujué¢i na kompleksiranje funkcionalnih grupa TSA sa povrSinskim Ti
atomima. Vezivanje TSA na povrsinu TiO2 potvrduje karakteristi¢na traka na 1410 cm™ koja
se moze pripisati istezucoj vibraciji C—O, dok su karboksilne istezuce vibracije pomerene ka
nizim talasnim brojevima na 1458 i 1278 cm™. Ovaj rezultat sugerise da se TSA vezuje za
povrSinske Ti atome preko karboksilne grupe. Sli¢ne vrednosti Av za slobodnu tiosalicilnu
kiselinu (Av=153 cm™) i povrsinski modifikovan TiO2/TSA (Av=180 cm™) ukazuju da se TSA
vezuje za povrSinske atome Ti formiraju¢i komplekse interakcijom funkcionalnih grupa (—

COOH i ~SH).
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Slika 40. FTIR spektri Cistog liganda i liganda adsorbovanog na povrsini nanocestica TiO2
dobijenih koloidnom sintezom: a) CAT b) TSA.

UV-VIS difuzno-refleksiona spektroskopija nedopiranog TiO2 i nanoprahova TiO>
dopiranih jonima retkih zemalja (Pr, Nd, Sm, Eu, Dy, Tb, Ho, Er i Tm) pokazala je da se prag
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apsorpcije nalazi u oblasti elektromagntnog spekra ispod 400 nm, Sto je karakteristicno za
anatas TiO> (Slika 41a-i.).

Apsorpcioni spektri jona Pr3* u matrici TiO- prijavljeni su u literaturi [11, 134, 200,
201]. Difuzno-refleksioni spektar ispitivanog uzorka TiO2:Pr predstavljen je na Slici 41a.
Pokazano je da se prilikom dopiranja anatas TiO> jonima prazeodijuma, pri koncentraciji od
lat.%, javljaju tri karakteristi¢ne trake na talasnim duzinama 445 nm, 480 nm i 595 nm, koje
poticu od jona Pr®* i mogu se pripsati prelazima sa osnovnog *Ha na pobudene energetske nivoe
3P, 'Dy. Siroka apsorpciona traka koja se javlja na 1000 nm posledica je prelaza elektrona sa

osnovnog stanja na ‘G4 pobuden energetski nivo.

Apsorpcioni spektri jona Nd** u matrici TiO, za spektralni opseg do 1200 nm prijavljeni
su u literaturi [119, 144, 145]. Difuzno-refleksioni spektar uzorka TiO2:Nd predstavljen je na
Slici 41b. Jasno se mogu uoditi karakteristi¢ne trake koje se pripisuju prelazima jona Nd** sa
osnovnog *le/2 na pobudene energetske nivoe: *Grsz, 2Gorz (530 nm), *Gsyz, 2G7/2 (588 nm), *Foy2
(684 nm), *F712, *Sar2 (750 nm), “Fsz2, 2Hor2 (806 nm), *Fa2 (880 nm).

Difuzno-refleksioni spektar ispitivanog uzorka TiO2:Sm predstavljen je na Slici 41c. U
vidljivom delu elektromagnetnog spektra javlja se karakteristi¢na traka na 480 nm, koja
odgovara prelazu jona Sm®* sa osnovnog nivoa ®Hs; na pobuden energetski nivo *Misp. U
bliskoj infracrvenoj oblasti detektovana su tri karakteristicna prelaza sa osnovnog nivoa na

energetske nivoe: ®F11/2 (947 nm), 8Fg2 (1080 nm), °F7/2 (1230 nm).

Kod uzorka TiO2:Eu primeéuju se dve trake slabog intenziteta koje poti¢u od jona Eu®*
i koje se pripisuju prelazima sa osnovnog ‘Fo na pobudene energetske nivoe: °D, (465 nm) i
°D; (535 nm).

Difuzno-refleksioni spektar TiO2:Dy karakrerisu dve slabe apsorpcione trake na 450
nm i 470 nm, koje se pripisuju prelazima sa osnovnog ®His;2 na pobudene nivoe *lisi2 i *Farz,
redom. Intenzivne apsorpcione trake koje se javljaju u oblasti talasnih duZina 700-1300 nm
odgovaraju slede¢im prelazima: ®Fs2 (752 nm), 6Fs/2 (801 nm), 6F7/2 (900 nm), ®Fg/2 (1100 nm),
5F11/2 (1280 nm).

Joni terbijuma se u matricu mogu ugraditi u dva razli¢ita oksidaciona stanja +3 i +4.
Samo je jon terbijuma niZeg oksidacionog stanja opticki aktivan u vidljivom delu spektru.
Mesavina oksidacionih stanja moze dodatno da narusi kristalnu strukturu matrice i da
proizvede dodatne vakancije, Sto dovodi do perturbacija u energetskim stanjima. U difuzno-

refleksionom spektru TiO2:Tb (Slika 41f.) nema jasnih apsorpcionih traka koje poti¢u od jona
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Th%, ali moze se primeti da dolazi do pomeranja praga apsorpcije TiO2 prema visim
vrednostima talasnih duzina Sto sugeriSe da moze postojati slaba apsorpcija u spektralnom

regionu ispod 500 nm.

Od svih ispitivanih uzoraka TiO2:RE, anatas TiO2 koji je dopiran jonima holmijuma
odlikuje se najizrazenijom apsorpcijom u vidljivom delu elektromagnetnog spektra (Slika
429). Intenzivne trake javljaju se na talasnim duzinama od 420 nm, 465 nm, 490 nm, 542 nm i
645 nm §to odgovara prelazima sa osnovnog °ls na pobudene energetske nivoe: °Gs, *Ks/°F,
°F3, °F4 i °Fs, redom. Apsorpcione trake slabijeg intenziteta su primeéene u bliskoj infracrvenoj

oblasti na talasnim duzinama 890 nm (°lg—°Is), 1150 nm (°ls — °lg) i 1200 nm (°lg — °l¢).

U literaturi apsorpcija jona Er®* u matrici TiO: ispitivana je u ultraljubicastom i
vidljivom spektralnom opsegu [133, 134, 150], dok su opticka svojstva u spektralnom opsegu
do 1200 nm ispitivana kada se Yb®" koristi kao jon senziter [151]. Svi prijavljeni literaturni
podaci za apsorpciju jona Er®* u saglasnosti su sa rezultatima prikazanim na Slici 41h.
Karakteristi¢ne trake u spektru se pripisuju prelazima sa osnovnog nivoa *lis;2 na pobudene
energetske nivoe: *Faz (452 nm), *Fs2 (477 nm), *Fz2 (491 nm), 2Ha1z ili *Sgrz (525 nm), *Foy2
(655nm), *Gerz (795 nm) i *l11/2 (980 nm).

Difuzno-refleksioni spektar jona tulijuma ugradenog u anatasnu Kristalnu strukturu
TiO, prikazan je na Slici 41i. Intenzivnije apsorpcione trake koje poti¢u od jona Tm** u resetki
TiO2 detektovane su na talasim duzinama 690 nm, 795 nm i 1210 nm i odgovaraju prelazima
sa osnovnog nivoa 3Hs na sledeée pobudene energetske nivoe: *F2-3, *Ha i ®Hs, redom. Slaba
apsorpciona traka na 470 nm moze se pripisati prlazu sa osnovnog *Hs nivoa na pobudeni nivo
lG4.
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Slika 41. Difuzno-refleksioni spektri nanoprahova TiO2:RE®*: a) TiO2:Pr, b) TiO2:Nd,
) TiO2:Sm, d) TiO2:Eu, e) TiO2:Dy, f) TiO2:Thb, g) TiO2:Ho, h) TiO2:Er, i) TiO2:Tm.

Difuzno-refleksionom spektroskopijom potvrdeno je da joni retkih zemalja apsorbuju
zracenje uglavnom u vidljivoj oblasti elektromagnetnog spektra. Takode, Kubelka-Munk
transformacija pokazala je da se kod povrsinski modifikovanih nanoprahova TiO> koje
karakteriSe velika specifi¢na povrSina Cestica javlja pomeranje praga apsorpcije u vidljivi
spektralni region. Na ovaj nacin modifikacijom optickih svojstava nanoprahova TiO>
(dopiranjem sa jonima RE®" ili povrsinskom modifikacijom organskim ligandima CAT i TSA)

moze Se dobiti pogodan materijal za potencijalnu primenu u fotokatalizi.

Apsorpcione krive degradacije organske boje metil-oranz (MO) u prisustvu Cestica
nedopiranog TiO2 koji je dobijen sol-gel tehnikom nakon razli¢itog vremena osvetljavanja,
prikazane su na Slici 42a. Na osnovu eksperimentanih rezulata nakon odredenog vremena
odvijanja fotokatalitickog procesa razgradnje sa apsorpcionih krivih ocitavaju se vrednosti

apsorpcije na talasnoj duzini od 464 nm. Zatim se graficki predstavi zavisnost (Co/C)= f(t), gde
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Co predstavlja polaznu koncentraciju rastvora boje (5 mg/l) nakon uspostavljanja adsorpciono-
desorpcione ravnoteze, a C koncentraciju ispitivane boje u trenutku vremena t. Ove zavisnosti

za uzorke TiO; sintetisane sol-gel i koloidnom tehnikom prikazane su na Slici 42b.

Kao sto je ve¢ ustanovljeno nanoprahovi TiO2 sintetisani koloidnom tehnikom sadrze
Cestice prosecne veli¢ine oko 3,9 nm koje se odlikuju velikom zakrivljeno$¢u povrSine sa
velikom specifiénom povrsinom oko 285 m?/g. Takode, XRD analizom potvrdeno je prisustvo
brukitne kristalne strukture (oko 10%). Literaturni podaci su pokazali da TiO> koji predstavlja
Smesu anatasne i brukitne kristalne strukture (TiO2 A-B) moze ispoljiti mnogo bolja
fotokataliticka svojstva u poredenju sa titan-dioksidom anatasne kristalne strukture [189, 202].
Fotokataliti¢ka efikasnost anatas-brukit kompozita zavisi od procentualnog sadrzaja ove dve
strukture u TiO,. Mala ili velika koli¢ina brukitne kristalne strukture u TiO2 A-B moze
nepovoljno uticati na fotokatalitiCku efikasnost u poredenju sa anatasnim TiO». Kao opsti trend
pokazano je da fotokataliticka efikasnost raste sa povecanjem koli¢ine brukitne kristalne
strukture, dostize maksimum, a zatim opada [189, 202]. Jedan od razloga poboljsane
fotokataliticke efikasnosti moze se pripisati ometanju rekombinacije fotogenerisanih parova
e /h" zbog prisustva spojeva izmedu razli¢itih kristalnih struktura TiO2, $to poboljsava
fotokataliticka svojstva materijala [189, 202]. Ponasanje razli¢itih anatas-brukit kompozita
zavisi 1 od drugih faktora kao Sto su: specificna povrSina Cestica, stepen kristalini¢nosti,

veli¢ina kristala razli¢itih kristalnih struktura i metode pripreme.
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Slika 42. a) Apsorpcione krive degradacije MO nakon razli¢itog vremena osvetljavanja u
prisustvu Cestica TiO2 dobijenog sol-gel tehnikom, b) Promena koncentracije rastvora MO u
datom trenutku vremena t u kom se prati efikasnost procesa degradacije za uzorke TiO>

sintetisane sol-gel i koloidnom tehnikom.
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Rezultati fotokataliticke efikasnosti nanoprahova anatas TiO2 dopiranog sa 1 at. % jona
RE®* (RE = Pr, Nd, Sm, Eu, Dy, Tb, Ho, Er i Tm), odnosno zavisnosti (Co/C)=f(t) pri
maksimalnoj apsorpciji organske boje MO na talasnoj duzini od 464 nm, predstavljeni su na
Slici 43. Za veéinu nanoprahova TiO2:RE** funkcija C/Co=f(t) pokazuje linearnu zavisnost, ali
u razli¢itim vremenskim intervalima pracenja procesa degradacije boje MO. Najveci procenat
degradacije boje MO iz polaznog rastvora odigrava se u okviru prvih 60 minuta
fotokatalitickog procesa razgradnje. Nakon toga funkcija C/Co=f(t) menja svoj nagib i
nastavlja da opada takode lineranom zavisnoscu, ukazujuci da je u analiziranom sistemu doslo
do promene mehanizma po kom se odvija proces degradacije ispitivane boje. Jedino je kod
uzorka TiO2:Dy dobijena linearna zavisnost u celokupnom vremenskom intervalu pra¢enja
procesa degradacije boje, dok je za uzorak TiO2:Ho dobijena eksponencijalna zavisnost
funkcije C/Co=f(t).
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Slika 43. Promena koncentracije rastvora organske boje metil-oranz tokom 4 sata
osvetljavanja disperzije MO/TiO2:RE (RE=Pr, Nd, Sm, Eu, Dy, Th, Ho, Er i Tm) sa

konstantnom koncentracijom jona RE®* od 1 at.%.
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Procenat efikasnosti fotokatalitickog postupka razgradnje boje MO iz vodenog rastvora

u prisustvu Cestica TiO2 moguce je izraCunati primenom jednacine:

n= =0, 100% (6)

Co

gde 7 predstavlja efikasnost degradacije organske boje (izrazena u %), Co polaznu
koncentraciju rastvora boje MO i C koncentraciju boje nakon odredenog vremena odvijanja
fotokatalitickog procesa razgradnje. Rezultati fotokatalitiCke degradacije organske boje metil-
oranz nakon 4 sata osvetljavanja disperzije MO/Ti02:RE (RE=Pr, Nd, Sm, Eu, Dy, Tb, Ho, Er
i Tm) sa konstantnom koncentracijom RE®" jona od 1 at.%. prikazani su na Slici 44. Ovi
rezultati pokazuju da ugradnja jona RE®* u matricu TiOz moze imati pozitivan efekat na
fotokataliticku aktivnost anatasnog TiO2. Uzorak TiO2 dopiran sa 1 at.% Ho pokazuje najbolju
efikasnost degradacije boje MO (97,3% nakon 4 h), u poredenju sa ostalim uzorcima TiO2:RE.
Razlozi se mogu pripisati slede¢im sinergijskim efektima: stabilnost anatasne faze, smanjenje
veliCine kristalita, relativno velika specificna povrSina cestica, znafajno poboljSanje
razdvajanja fotogenerisanih naelektrisanja e /h* i efikasna apsorpcija vidljive svetlosti od

strane jona retke zemlje.

10 TiO,: Ho

TiO,: Nd

8 TiO_: Sm
7 TiO_: Er

6 TiO,: Dy

5 TiO,: Eu

4 TiO,: Tm

3 TiO,: anatase

TiO: Tb

Efikasnost degradacije MO (%)
Slika 44. Fotokataliti¢ka degradacija organske boje metil-oranz nakon 4 sata osvetljavanja
disperzije MO/TiO2:RE (RE=Pr, Nd, Sm, Eu, Dy, Th, Ho, Er i Tm) sa konstantnom

koncentracijom jona RE®* od 1 at.%.
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Fotokataliticka efikasnost nanoprahova TiO2 dobijenih koloidnom sintezom i
povrsinski modifikovanih kateholom i tiosalicilnom kiselinom, predstavljena je na Slici 45.
Funkcija C/Co=f(t) za sve ispitivane uzorke pokazuje eksponencijalnu zavisnost u vremenskom
intervalu pracenja procesa degradacije boje. Kao $to je ve¢ pomenuto nemodifikovan TiO2
dobijen koloidnom sintezom pokazuje odli¢nu fotokataliticku efikasnost, $to proistice iz
¢injenice da se organska boja MO degradirala nakon samo 60 minuta. Ovaj rezultat je posledica
velike specifiéne povrsine ¢estica TiO2 i prisustva meSovitih anatasnih i brukitnih Kkristalnih
struktura koje znadajno poboljSavaju razdvajanje fotogenerisanih naelektrisanja e /h".
Medutim, efikasna apsorpcija vidljive svetlosti usled povrs§inske modifikacije TiO2 organskim
ligandima, kateholom i tiosalicilnom kiselinom, dodatno poboljsava fotokataliticka svojstva
TiO2. Za uzorak TiO2/CAT funkcija C/Co=f(t) pokazuje da nakon 30 minuta vrednost C/Co tezi
nuli Sto ukazuje da je proces degradacije boje MO zavrSen. Ovim eksperimentima potvrdeno
je da se uzorci koji bolje apsorbuju zraenje u vidljivoj obasti elektromagnetnog spektra

odlikuju boljom fotokatalitickom efikasnos¢u.
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Slika 45. Promena koncentracije rastvora metil-oranz (5 mg/l) tokom 4 sata osvetljavanja u
prisustvu nanoprahova: k-TiO, k-TiO2/CAT i k-TiO2/TSA.

Literaturni podaci pokazali su da opti¢ka svojstva luminescentnih materijala u velikoj

meri zavise od elektronske strukture i koncentracije jona dopanta [12, 203]. Na Slici 46.

prikazani su fotoluminescentni ekscitacioni i emisioni spektri nanoprahova TiO2 dopiranih
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jonima RE®* (Pr, Nd, Sm, Eu, Dy, Th, Ho, Er i Tm) pri konstantnoj koncentraciji od 1 at.% i
energetski dijagrami svih ispitivanih retkih zemalja sa odgovaraju¢im prelazima iz pobudenog

u osnovno elektronsko stanje, koji su detektovani u emisionim spektrima.

Ekcitationi spektar uzorka TiO2:Pr je izmeren u spektralnoj oblasti 260-460 nm na
sobnoj temperaturi 1 pri konstantnoj talasnoj duzini emisije od 493 nm. U ekscitacionom
spektru se mogu zapaziti dve Siroke trake na talasnim duzinama 325 nm i 447 nm. Talasna
duzina ekscitacije od 447 nm je koriS¢ena za dobijanje emisionog spektra u oblasti 475—780
nm. lako su dobijeni $iroki maksimumi u emisionom spektru moze se identifikovati nekoliko
prelaza koji se javljaju na talasnim duzinama 493 nm, 536 nm, 620 nm i 650 nm. Ovi prelazi
odgovaraju karakteristi¢nim prelazima jona Pr3*: *Po — 3Ha (493 nm), *P1 — 3Ha (536 nm), °Po
— 3He (620 nm) i 3Py — 3F2 (650nm). Prelaz D, — 3Ha nije detektovan u emisionom spektru,
ukazujuéi na veliku koncentraciju jona Pr** u matrici usled ¢ega dolazi do kros-relaksacije

izmedu susednih jona prazeodijuma [204].

Ekcitationi spektar uzorka TiO2:Nd je izmeren u spektralnoj oblasti 500-850 nm na
temperaturi od 77 K i pri konstantnoj talasnoj duzini emisije od 912 nm. Pokazano je da se
javljaju karakteristi¢ne trake koje se pripisuju prelazima Nd** sa osnovnog *le2 na pobudene
energetske nivoe: *Gr, 2Gorz (530 nm), *Gssz, 2G712 (588 nm), *Forz (684 nm), *Fr12, *Sar2 (750
nm), *Fss2, 2Har2 (806 nm), *F3/2 (880 nm). Intenzivna emisija svetlosti koja poti¢e od jona Nd**
dobijena je u infracrvenom spektralnom regionu iznad 850 nm. Tri karakteristicne emisione
trake jona Nd** javljaju se pri konstantnoj talasnoj duzini eksitacije od 752 nm i mogu se
pripisati slede¢im prelazima: *Fs;z — *lo2 (916 nm) i *Faz — *l11/2 (1095 nm) i *Farz — *l13p2
(1385 nm). Dobijeni prelazi se dobro slazu sa ranije prijavljenim literaturnim podacima za
emisiju jona Nd®*" u matrici anatas TiO2 [143, 144, 205]. Polozaj i oblik emisione trake na 1095
nm sugeri$e da su se joni Nd** ugradili u kristalnu resetku anatas TiO bez izdvajanja drugih

jedinjenja neodijuma (npr. neodijum-oksid ili neodijum titanatnih struktura) [144].

Ekcitationi spektar uzorka TiO2:Sm je izmeren u spektralnoj oblasti 310-550 nm na
sobnoj temperaturi i pri konstantnoj talasnoj duzini emisije od 585 nm. Intenzivna Siroka traka
u spektralnoj oblasti ispod 400 nm sa maksimumom na 365 nm je karakteristi¢na za jon Sm>"
u matrici TiOz, koja potice od prenosa naelektrisanja sa kiseonika na jon samarijuma [126, 137,
144, 147]. Ekscitacione trake manjeg intenziteta na talasnim duzinama 411 nm 1476 nm mogu
se pripisati prelazima sa osnovnog nivoa ®Hs/; na pobudeni nivo 6Gys ili ®Psy i *l1312, redom
[126, 144]. Emisioni spektar uzorka TiO2:Sm je dobijen na sobnoj temperaturi u spektralnoj

oblasti od 400-700 nm, pri talasnoj duzini ekscitacije od 365 nm u oblasti u kojoj se desava
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prenos naelekrtisanja. Dobijena je emisija svetlosti koja poti¢e od jona Sm®*" u crveno-
narandZastoj oblasti elektromagnetnog spektra, a koja se sastoji od tri karakteristicne emisione
trake na 583 nm, 612 nm i 662 nm koje odgovaraju prelazima *Gs, — ®H; (J = 5/2, 7/2 i 9/2,
redom). Prelaz *Gs; — ®Hs/2 (AT = 0) je magnetno-dipolnog karaktera, dok je prelaz *Gs, —
SH7/2 kombinovano magnetno-dipolni i elektri¢no-dipolni, a prelaz *Gs;, — ®Ho/z ima dominanti
elektri¢no-dipolni karakter i njegov intenzitet je vrlo osetljiv na lokalnu simetriju u okolini jona
Sm*. Prema Laporte-ovom pravilu kada se jon retke zemlje ugradi u matricu na
centrosimetricno mesto moguci su jedino magnetno-dipolni prelazi. Sa ovim u vezi,
najintenzivnija emisiona traka na talasnoj duzini 612 nm koja je posledica elektri¢no-dipolnog
prelaza ukazuje na prisustvo defekata na povrSini Cestica TiO. Takode, iste spektralne
karakteristike samo manjeg intenziteta su dobijene pri talasnoj duzini ekscitacije od 411 nm,
pri kojoj se pobuduje direktno jon Sm**. Intenzitet emisije jona Sm** u slucaju dirktnog
pobudivanja ovog jona moze se povecati ukoliko se kao senziteri dodaju joni srebra, $to je

potvrdeno kod TiO2 nanofilmova [206].

Najnizi pobuden nivo jona Eu®* sa kojeg se javlja emisija svetlosti je nedegenerisan
singletni nivo (°Do, J = 0). Promene u lokalnoj simetriji posmatranog jona i ja¢ini kristalnog
polja ne uti¢u na magnetno-dipolni prelaz sa ovog nivoa na energetski nivo ’F1, dok izuzetan
uticaj imaju na elektri¢no-dipolni prelaz °Dg — “F2 [207]. Ove &injenice znatno olak3avaju
interpretaciju emisionih spektara, stoga se u fotoluminescentnoj spektroskopiji jon europijuma
ugrden u razli¢ite matrice smatra probnim luminescentnim jonom [208-211]. Ekcitationi
spektar uzorka TiO2:Eu je izmeren u spektralnoj oblasti 350-570 nm na sobnoj temperaturi i
pri konstantnoj talasnoj duzini emisije od 613 nm. Pokazano je da se dopiranjem anatas TiOx
jonima europijuma javljaju Cetiri karakteristicne ekscitacione trake, koje se pripisuju prelazima
Eu®* sa osnovnog 'Fo na pobudene energetske nivoe: °Ls (394 nm), °D3 (414 nm), °D; (464 nm)
i °D1 (532 nm). Emisioni spektar jona europijuma karakteriSe pojava sedam emisionih traka sa
energetskog nivoa °Do na nivoe: 'F; (J=0-6). Emisioni spektar uzorka TiO2:Eu dobijen pri
konstantnoj talasnoj duzini ekscitacije od 394 nm na sobnoj temperaturi je snimljen u
spektranoj oblasti 450-780 nm. U ovim uslovima merenja i u posmatranom spektralnom
regionu, emisija svetlosti koja potic¢e od jona eurpijuma u matrici anatas TiO2 sastoji se od pet
emisionih traka koje se javljaju na talasnim duzinama 578 nm, 592 nm, 613 nm, 651 nm i 701
nm, a pripisuju se prelazima sa nivoa °Do na 'F; (J=0-4, redom). Slaba emisija zra¢enja koja
se moze zapaziti na talasnoj duZini 540 nm predstavlja emisiju sa viseg pobudenog nivoa °Di.

Polozaji 1 relativni intenziteti dobijenih emisija u saglasnosti su sa obimnim literaturnim
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podacima [95, 126, 127, 137, 146, 154-156, 212-214]. Pomocu nisko temperaturskih
fotoluminescentnih merenja identifikovana su tri moguée pozicije jona Eu®" u anatasnoj
kristalnoj resetki TiO2 [126—128]. Jedna od njih je nisko simetri¢na C1 pozicija blizu povrsine
nanocCestice i defekata koja se manifestuje Sirokim linijama u emisionom spektru; druge dve
pozicije se odlikuju ostrim pikovima u emisionom i eksitacionom spektru i pripisuju se
pozicijama manje simetrije (u odnosu na poc¢etnu D2g) koje se nalaze unutar anatasne resetke
D2 i Cav, kada joni Eu®* zauzimaju poziciju jona Ti** ili intersticijalno mesto u kristalnoj resetki
TiO», redom. Pojava karakteristi¢nih traka u emisionom i ekscitacionom spektru potvrduje da

su joni Eu®* uspesno ugradeni u redetku anatas TiO2.

Neki literaturni podaci navode da jon Th3" u matrici TiO2 nema ili ima veoma slabu
emisiju, §to se moze pripisani neuskladenosti nivoa Tb®" sa kojeg se desava emisija zradenja i
energetskog pocepa TiO. [112, 126, 137, 213]. Medutim, za uzorak TiO2:Th dobijen sol-gel
sintezom detektovane su karakteristi¢ne trake u ekscitacionom i emisionom spektru, §to je
prikazano na Slici 46. Ekcitationi spektar uzorka TiO2:Th je izmeren u spektralnoj oblasti 300—
500 nm na sobnoj temperaturi i pri konstantnoj talasnoj duZini emisije od 545 nm. Siroka traka
u spektralnoj oblasti ispod 350 nm poti¢e od prenosa naelektrisanja sa kiseonika na jon
terbijuma. Eksitacione trake koje potic¢u od jona terbijuma pripisuju se prelazima sa osnovnog
nivoa jona Tb%" (“F¢) na pobudene nivoe °D4 (484 nm), °D; (368 nm) i °D3 (377 nm). Emisioni
spekar uzorka TiO2:Tb je dobijen na sobnoj temperaturi u spektralnoj oblasti od 510—780 nm,
pri talasnoj duzini ekscitacije od 484 nm. Emisija zracenja koja poti¢e od jona Th®* sastoji se
od tri karakteristicne emisione trake na 546 nm, 585 nm i 622 nm koje odgovaraju prelazima
D4 — Fs, °D4 — 'F4 i °D4 — "F3, redom. Najintenzivnija je zelena emisiona traka na talasnoj
duzini 546 nm. Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa ranije prijavljenim literaturnim podacima
[10, 112, 137, 213].

Ekcitationi spektar uzorka TiO2:Dy je izmeren u spektralnoj oblasti 300-500 nm na
sobnoj temperaturi i pri konstantnoj talasnoj duzini emisije od 577 nm. U dobijenom spektru
detektovane su ekscitacione trake koje se pripisuju jonima Dy*" i odgovaraju prelazima sa
osnovnog nivoa jona Dy** na pobudene nivoe *Ki72 (391 nm), *G11/2 (425 nm), *l1s2 (452 nm)
i *For2 (472nm). Emisioni spekar uzorka TiO2:Dy je dobijen na sobnoj temperaturi u spektralnoj
oblasti od 460—700 nm, pri talasnoj duzini ekscitacije od 425 nm. Emisiona traka u plavoj
spektralnoj oblasti na 483 nm odgovara magnetno-dipolnom prelazu *Fe2 — ®Haspz, dok se
dominantna emisiona traka moze zapaziti u zutom spektralnom regionu na 580 nm, S$to

odgovara elektri¢no-dipolnom prelazu *Fo> — ®Hizp. Takode, detektovana je emisija svetlosti
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slabog intenziteta u crvenom spektralnom regionu na 674 nm koja odgovara prelazu *Fe, —
®Hi1/2. Intenzivna emisija svetlosti na 580 nm koja je posledica elektriéno-dipolnog prelaza
ukazuje na prisustvo defekata na povrsini Cestica TiO2. Ranije dobijeni literaturni podaci ne
predvidaju emisiju jona Dy*>* ugradenog u anatasnu kristalnu resetku TiO2 [215]. Medutim,
ovaj rezultat pokazuje da se nanoprahovi TiO> anatasne kristalne strukture ipak mogu koristiti
kao matrica za ostvarivanje opti¢kih svojstava jona Dy>*. Posebno je vazno pomenuti da ovaj
materijal moze imati potencijalnu primenu u industrijskoj proizvodnji LED osvetljenja, jer

odnos zute i plave emisije ima vaznu ulogu u dobijanju bele svetlosti [216].

Ekcitationi spektar uzorka TiO2:Ho je izmeren u spektralnoj oblasti 300-520 nm na
sobnoj temperaturi i pri konstantnoj talasnoj duzini emisije od 554 nm. U dobijenom spektru
se vide ekscitacione trake na talasnim duzinama 422 nm, 452 nm, 468 nm 1 493 nm koje
odgovaraju prelazima °ls — °Gs, °ls — °Gg, °ls — 2Ks/°F2 i °ls —°Fs, redom. Emisioni spekar
uzorka TiO2:Ho je dobijen na sobnoj temperaturi u spektralnoj oblasti 500—700 nm, pri talasnoj
duzini ekscitacije od 452 nm. Emisioni spektar pokazuje intenzivne emisije na 545 nm, 554
nm i 559 nm koje odgovaraju prelazima iz °F4/°S; — °lg, kao i jednu $iroku emisionu traku
slabijeg intenziteta na 665 nm koja odgovara prelazu °Fs — °ls. Dobijeni su karakteristi¢ni
prelazi za jon holmijuma ¢ime se potvrduje njegova ugradnja u anatasnu Kristalnu strukturu
TiO». U literaturi su dobijene iste emisione trake za uzorak TiO2:Ho koji je kodopiran jonima
iterbijuma (Yb®") pri konstantnoj duzini ekscitacije od 980 nm koja odgovara apsorpciji jona

Yb?*, ¢ime je potvrdeno dobijanje luminescencije mehanizmom up-konverzije [157].

Ekcitationi spektar uzorka TiO2:Er je izmeren u spektralnoj oblasti 300-530 nm na
sobnoj temperaturi i pri konstantnoj talasnoj duzini emisije od 565 nm. U dobijenom spektru
se vide ekscitacione trake malog intenziteta na talasnim duzinama 378 nm, 410 nm 1 453 nm
koje odgovaraju prelazima sa osnovnog nivoa *lis;, na pobudene energetske nivoe Gz, 2Horz,
i Fs2, redom. Intenzivne ekscitacione trake se javljaju na talasnim duzinama 488 nm i 525 nm
i odgovaraju prelazima *lis;2 — *Fr2 i *lisiz — 2Hi12, redom. Za snimanje emisionog spektra
uzorka TiO2:Er na sobnoj temperaturi u spektralnoj oblasti 520-700 nm koris¢ena je
konstantna talasna duZina ekscitacije od 488 nm. Siroke emisije u oblasti 540-575 nm se
javljaju usled prelaza Hiiz — *lis2 i “Sarz — “*lis2, $to je u saglasnosti sa ranije dobijenim

literaturnim podacima [146, 215].

Ekcitationi spektar uzorka TiO2:Tm je izmeren u spektralnoj oblasti 280-460 nm na
sobnoj temperaturi i pri konstantnoj talasnoj duzini emisije od 495 nm. Dobijeni ekscitacioni

spektar je slabog intenziteta, ali mogu se zapaziti pikovi koji najverovatnije poticu od defekata.
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U cilju pobudivanja direktno jona Tm®" korii¢ena je talasna duZina ekscitacije od 470 nm.

Emisioni spektar uzorka TiO2:Tm snimljen je na sobnoj temperaturi u spektralnom opsegu

490-780 nm. U dobijenom spektru se moze zapaziti rame emisione trake na 495 nm koja potice

od prelaza !G4 — 3Hs i emisione trake veoma slabog intenziteta u oblasti talasnih duzina 650—

680 nm koje se mogu pripisati prelazu 1G4 — 3F4. Ovaj rezultat pokazuje da se jon Tm®* moze

uspesno ugraditi u anatasnu kristalnu resetku TiO».
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Slika 46. Fotoluminescentni ekscitacioni i emisioni spektri nanoprahova TiO2 dopiranih
jonima RE®* (Pr, Nd, Sm, Eu, Dy, Tb, Ho, Er i Tm) i energetski dijagram odgovarajuéih

prelaza iz pobudenog u osnovno elektronsko stanje.

U ovoj doktorskoj disertaciji koris¢en je CIE dijagram boja (eng. Commission
International de L’ Eclairage) za precizno odredivanje boja koju emituju ispitivani uzorci
TiO2:RE (RE=Pr, Sm, Eu, Th, Dy, Ho, Er i Tm). Dijagrami boja se koriste kako bi se
sistemati¢no klasifikovale boje celokupnog spektra, bez uticaja subjektivne percepcije boje. Na
taj nacin konstruiSe se tacka u 1931 CIE color space dijagramu definisana sa dve vrednosti X i
y [217]. U Tabeli 15. dat je uporedni prikaz subjektivne percepcije boje i CIE koordinata x iy,
dobijenih pri navedenim talasnim duzinama pobudivanja za uzorke TiO2:RE. lIzracunate
vrednosti CIE koordinata x i y koris¢ene su za dobijanje odredene tacke na dvodimenzionalnom

dijagramu za svaki ispitivani uzorak, $to je prikazano na Slici 48.
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Tabela 15. Uporedni prikaz subjektivne percepcije boje i CIE koordinata dobijenih pri

navedenim talasnim duZinama pobudivanja za TiO2:RE (RE=Pr, Sm, Eu, Th, Dy, Ho, Er i Tm).

Uzorak Zexc(Nm) x CIE koordinata y CIE koordinata Boja emitovane svetlosti

TiOx:Pr 447 0,3835 0,5266 Zuto-zelena
TiO2:Sm 365 0,6157 0,3838 Crvenkasto-narandzasta
TiO2:Eu 394 0,6463 0,3489 Crvena
TiO2:Th 545 0,3829 0,6106 Zuto-zelena
TiO,:Dy 425 0,3841 0,4091 Zuckasto-bela
TiO2:Ho 452 0,3451 0,6493 Zuckasto-zelena
TiO2:Er 488 0,3916 0,6038 Zuto-zelena
TiO2:Tm 470 0,3975 0,5816 Zuto-zelena

Slika 47. CIE dijagram nanoprahova TiO2:RE (Pr, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er i Tm).

Snimanjem fotoluminescentnih spektara, ispitivan je efekat kodopiranja nanoprahova
TiO2:3at.%Eu razli¢itim koncentracijama jona Li* (3, 6, 9 at.%). Emisioni spektri ispitivanih
uzoraka snimani su na sobnoj temperaturi u spektralnom opsegu 575-725 nm pri talasnoj
duzini ekscitacije od 393 nm i prikazani su na Slici 48. U dobijenim spektrima mogu se
detektovati karakteristi¢ni emisioni prelazi koji poticu od spinski zabranjenih f-f prelaza jona
Eu®*. Svi spektri pokazuju pet karakteristi¢nih emisionih traka u vidljivoj oblasti na talasnim
duzinama 580 nm, 593 nm, 613 nm, 653 nm i 702 nm koje odgovaraju prelazima *Do — 'F; (J
=0-4), redom.
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Slika 48. Emisioni spektri uzoraka TiO2:3at.%Eu kodopirani jonima Li* (0, 3, 6, 9 at.%).
Dodatak na slici prikazuje povecanje intenziteta emisione trake na 613 nm sa promenom

koncentracije jona Li".

XRD i TEM analize su pokazale da se uvodenjem jona Li* u matricu TiO2:3at.%Eu
poboljsava kristalini¢nost uzorka, Sto utice i na primecene karakteristi¢ne trake u emisionom
spektru. Poznato je da na intenzitet emisione trake magnetno-dipolnog prelaza °Do — F1 ne
uti¢e promena lokalne simetrije u okolini jona Eu®*, stoga su sve emisione trake normalizovane
na ovaj prelaz. Najintenzivnija emisija svetlosti se javlja na 613 nm i odgovara elektri¢no-
dipolnom prelazu °Do — ’F2 na koji u velikoj meri uti¢e kristalno polje okruzujuéih jona. Kao
Sto je bilo oc¢ekivano, polozaji glavnih emisionih traka ostaju konstantni i posle dodatka jona
Li*. Medutim, ugradnjom jona Li* u matricu TiO2:3at.%Eu, dolazi do naruSavanja lokalne
simetrije oko jona Eu®" §to ima za posledicu poveéanje intenziteta emisione trake koja
odgovara prelazu °Do — 'F» za 37,5% u slucaju uzorka koji sadrzi 9 at.% jona litijuma (Slika
49.). Ovo pojacanje emisije usled uvodenja jona Li* u kristalnu reSetku TiO: se javlja iz vise

razloga:

— dolazi do narusavanja simetrije kristalnog polja u okolini jona Eu®*, $to dovodi do
povecanja verovatnocCe elektri€éno-dipolnih prelaza. Narusena simetrija kristalnog polja se
potvrduje povec¢anjem faktora asimetrije (R) sa porastom koncentracije jona Li* u uzorku.
Odnos intenziteta emisije izmedu prelaza °Do — 'F2 i °Do — F1, se ¢esto posmatra kao
stepen narusSavanja lokalne simetrije oko jona europijuma ugradenog u reSetku TiOx.

Dobijene vrednosti faktora asimetrije (R), R=I(°Do — F2)/I(°Do — ’F1) karakteristi¢ne
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emisije jona Eu®*" na 613 nm za uzorke TiO2:3at.%Eu kodopiranih sa razli¢itim
koncentracijama jona Li* (3, 6, 9 at.%) prikazane su na Slici 49.

— dolazi do smanjenja zapremine jedini¢ne Celije anatasnog TiO> (Tabela 14.), usled ¢ega se
javlja povecana interakcija kristalnog polja sa jonima Eu®* to pojacava njegovu emisiju.
Ovaj efekat je indirektan dokaz hipoteze da je povecanje energije zabranjene zone TiO>
prouzrokovano povec¢anom interakcijom kristalnog polja.

— Dolazi do poboljsanja kristalizacije i formiranja veéih nanocestica, kao $to je potvrdeno
XRD i TEM analizom.

7,0 5
6,3 i

66 ] /
6.4 1

62 ] /

6,0 -

Faktor simetrije
©

5.8 -_
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5o
5,2 1@

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Koncentracija jona Li ' (at.%)

Slika 49. Faktor asimetrije karakteristi¢ne emisije jona Eu®" na 613 nm dobijen za uzorke

TiO2:3at.%Eu sa razli¢itim koncentracijama jona Li* (0, 3, 6, 9 at.%).

Na Slici 50. prikazan je CIE dijagram dobijen na osnovu emisionih spektra, pri
ekscitaciji od 393 nm. Sa CIE dijagrama se uocava da ne dolazi do razdvajanja boja emisije
usled kodopiranja uzorka Ti02:3at% Eu jonima litijuma. Dobijena emisija svetlosti nalazi se u

crvenoj spektralnoj oblasti.
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A=393 nm
m TiO,:3Eu
x=0,6386, y=0,3432

* TIOZ3EU+3LI
x=0,6410, y=0,3393

A TiO,:3Eu+6Li
x=0,6478, y=0,3392

O TiO,:3Eu+9Li
x=0,6351, y=0,3354

Slika 50. CIE dijagram uzoraka TiO2:3at.%Eu sa koncentracijama jona Li*od 0, 3, 6 i 9 at.%.

Intenzitet elektri¢no-dipolnih prelaza i magnetno-dipolnih prelaza lantanoida se moze
analizirati koris¢enjem Judd-Ofelt-ove teorije [218, 219], koja nam pruza informacije o jacini
oscilacija optickih prelaza i svojstvima kao $to su vreme zivota (7), verovatnoca prelaza (A) i
kvantna efikasnost emisije (7). lako su 4f orbitale retkih zemalja zasti¢ene od dejstva kristalnog
polja spoljasnjim 5s, 5p i 6s orbitalama postoje izuzeci f—f prelaza kada je intenzitet emisije
osetljiv na male promene u lokalnoj simetriji u okolini jona RE®*. Tada zabranjeni elektri¢no-
dipolni prelazi izmedu stanja sa istom multipletno$c¢u, tacnije izmedu podnivoa u okviru 4f
ljuske kod retkih zemalja postaju delimi¢no dozvoljeni, §to se ogleda u pojavi emisionih traka
sa velikim intenzitetom ¢ak 1 u slu¢aju malog odstupanja od lokalne simetrije.

Veoma je teSko eksperimentalno odrediti apsolutni intenzitet emisije. Kako bi
izraGunali snagu elektri¢no-dipolnih prelaza °Do—'F. (1=2, 4, 6) potrebno je odrediti Judd-
Ofelt-ove parametre (2y) koji odreduju prirodu kristalnog polja koje deluje na jon retke zemlje,
izraCunavanjem povrsine ispod emisione trake datog prelaza ukoliko je poznata koncentracija
jona dopanta i indeks prelamanja TiO2. Parametar €. zavisi od faktora asimetri¢nosti i stepena
kovalentnosti veze izmedu jona retke zemlje 1 jona titana. Literaturni podaci su pokazali da
vrednost parametra Q. raste sa porastom stepena kovalentnosti i asimetrije [220, 221].
Parametar Q4 zavisi od viskoznosti i fleksibilnosti materijala u koji se ugraduje jon retke

zemlje.
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Uticaj kristalnog polja na jon Eu®* i interpretacija Judd-Ofelt-ove analize u proceni
kvantne efikasnosti detaljno je objaSnjena u literaturi [222, 223]. Najnizi pobudeni nivo jona
Eu®* sa kojeg se javlja emisija zracenja je nedegenerisan singletni nivo (°Do, J = 0). Promene
u lokalnoj simetriji posmatranog jona i ja¢ini kristalnog polja ne uti¢u na magnetno-dipolni
prelaz °Do — F1, dok izuzetan uticaj imaju na elektri¢no-dipolni prelaz Do — ’F2. Stoga
magnetno-dipolni prelaz Do — ’F1 moZe predstavljati referentni prelaz &iji je intenzitet
konstantan i nezavisan od matrice u koju se ugraduje jon Eu®* i iznosi Imp = 9,6 %102 esu? cm?
=9,6x10°Debye?.

Za odredivanje parametara Q) (jednacina (7)) potrebno je iz emisionog spektra

izraGunati povrsinu ispod pika koji odgovara elektri¢no-dipolnom prelazu °Do — "Fz4 (
I |A(V)d V), kao i povrsinu ispod pika koji odgovara magnetno-dipolnom prelazu °*Do — “F1, (

jll(vl)dv). Zatim se odreduje intenzitet prinudnih elektri¢no-dipolnih prelaza (lep)

koristecenjem jednacine (8). Judd-Ofelt-ovi parametri se Koriste i za izraCunavanje
verovatno¢e radijativnih prelaza (Ar) svih pobudenih stanja (jednacina (9)). Verovatnoca
neradijativnih prelaza (Anr) se izraCunava koris¢enjem jednacine (10), ukoliko su poznate
vrednosti verovatnoce radijativnih prelaza i vreme zivota pobudenog stanja koje se odreduje
eksperimentalnim putem. Konaéno, kvantna efikasnost emisije koja predstavlja odnos izmedu
broja fotona emitovanih od strane jona Eu®* i onih koji su apsorbovani od strane jona Eu®*,

izraCunava se koriS¢enjem jednacine (11).

_ ImpV3 9n3 [1;(v)dv 0

A e?vi n(nz+2)2|(9V]||U()»)||!,p']')|2 [ L ()av
Iep = €% Ya=z.46 0 [(PIIUP||W'])]? (8)

_ 64mte? n2+2 2 5
R ™ 3p2y+1)23 [n( 2 ) Iep + n IMD] 9)
1
Ang = T Apnr (10)
— _A4r

;/I B AR+ANR (11)

gde v1 predstavlja srednji talasni broj °Do—'F1 prelaza, v, srednji talasni broj °Do—F».

prelaza, vy = (JvIi(v)dv/ [I(v)dv), v srednja energija prelaza, n indeks prelamanja,
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n(n®+2)? o . , N
u Lorencov korekcioni faktor emisionog spektra, (2J+1) degeneracija pobudenog
stanja, a |[(¥JI UA((A) I¥'J)? dvostruko redukovani matri¢ni elementi koji opisuju
meduelektronsku interakciju. Tabelarni prikaz vrednosti matri¢nih elemenata za LS spregu
koja je karakteristi¢na za retke zemlje zbog malog radijusa 4f orbitala je data u knjizi [224].

Ove vrednosti ne zavise od matrice u koju se ugraduje jon retke zemlje.

U cilju odredivanja kvantne efikasnosti emisije primenom Judd-Ofelt-ove analize
neophodno je da se osim emisionih merenja eksperimentalno odredi vreme Zivota pobudenog
stanja za uzorke TiO2:3 at.% Eu kodopirane razli¢itim koncentracijama jona Li* (0,3 ,6 i 9
at.%). Judd-Ofelt-ovi parametri (€2 i Q4), verovatnoca radijativnih (Ar) i neradijativnih (Anr)
prelaza, vreme zivota pobudenog stanja (z), kvantna efikasnost emisije (i) i faktor asimetrije
(R) u uzorcima TiO2:3 at.% Eu kodopiranih razli¢itim koncentracijama jona Li* (3,6 i 9 at.%)

su odredeni na osnovu jednacina (7)—(11) i prikazani u Tabeli 16.

Tabela 16. Judd-Ofelt-ovi parametri, verovatnoce radijativnih i neradijativnih prelaza, vreme
zivota pobudenog stanja, kvantna efikasnost emisije i faktor asimetrije za uzorke

TiO2:3at.%Eu sa razli¢itim koncentracijama jona Li* (0,3 ,6 i 9 at.%).

x (at.% Li) 2, (10%cm?) 2,(10%cm?) Ar(sYH Aw(ESYH Tms) n(%) R

0 6,1 2,8 1794 908 0,37 664 53
3 7,0 3,0 2012 766 036 724 61
6 7,5 3,2 2128 253 041 894 65
9 7,9 3,0 2193 29 047 98,7 69

Judd-Ofelt-ov parametar Q- i faktor asimetrije R imaju sli¢no fizicko znacenje opisujuéi
prirodu veza izmedu Eu®' jona i anjona [220, 221]. Oba parametra zavise od lokalnog
kristalnog polja 1 pokazuju rastuéi trend sa porastom koncentracije jona litijjuma usled
narusavanja simetrije oko jona Eu*. Postoje male varijacije u Judd-Ofelt-ovom parametru Qa,
koji se odnosi na viskoznosti i fleksibilnost matrice u kojoj se nalaze joni dopanta. Parametar
0, ima vece vrednosti od Q4, Sto potvrduje postojanje kovalentne veze izmedu jona europijuma
i titana. Relativno niska vrednost parametra Q» takode ukazuje na visoku asimetriju na mestu
gde se ugradio jon Eu* [225]. Vrednosti kvantne efkasnosti emisije su najmanje za uzorke Koji
nisu kodopirani sa Li* (66,4%), dok su najvece (98,7%) za uzorak sa najve¢im sadrZajem jona

Li* (9 at.%). Ovako visoka vrednost kvantne efikasnosti za uzorak TiO2:3at.%Eu koji je
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kodopiran sa 9at.% Li* je ofekivana s obzirom da je izraCunata verovatnoc¢a neradijacionih

prelaza svega 29 s
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5. Zakljucak

U ovoj doktorskoj disertaciji prikazana je temeljna studija modifikovanja strukturnih,
morfoloskih i opti¢kih svojstava anatas TiO2 nanocestica dopiranjem trovalentnim jonima
retkih zemalja, pri koncentraciji od 1 at.%. Pomenuti materijali sintetisani su sol-gel tehnikom
koja se bazira na hidrolizi titan(IV)-izopropoksida u kiseloj sredini, a nakon Zarenja na
temperaturi od 420 °C u trajanju od 2 h dobijeni su nanoprahovi TiO2:RE (RE= Pr¥*, Nd**,
Sm¥*, Eu®, Dy**, Th3*#*, Ho®, Er¥*, Tm®").

Strukturna svojstva sintetisanih nanoprahova ispitivana su rendgenskom difrakcionom
analizom, koja je pokazala da se primenjenom sol-gel sintezom za sve dopirane nanoprahove
TiO2 dobijaju Ciste anatasne Kristalne strukture, prostorne grupe 141/amd, sa veli¢inom kristalita
od svega nekoliko nanometara. Prose¢na veli¢ina kristalita za nedopiran TiO2 iznosi 15 nm §to
je veca vrednost u poredenju sa nanoprahovima TiO2 dopiranim jonima retkih zemalja. Takode
je ustanovljeno da se ugradnjom jona retke zemlje veceg jonskog radijusa u poredenju sa jonom
titana (r (Ti;7 )=0,605 A) u anatasnu kristalnu strukturu poveéavaju parametari jediniéne éelije
I vrednosti mikronaprezanja, $to za posledicu ima distorziju reSetke i smanjenje strukturnog
uredenja.

Takode je pokazano da inkorporacija vece koncentracije jona europijuma (3 at.%)
pokazuje stepen neuredenosti strukture, koja se ogleda u smanjenju veli¢ine kristalita od 15 nm
za nedopiran uzorak do 4 nm. Ovo smanjenje veli¢ine kristalita posledica je formiranja RE-O-
Ti veza koje sprecavaju rast kristalita. Medutim, kodopiranje ovih uzoraka jonima litijuma, ¢ija
je koncentracija varirala od 0-12 at.% znatno utice na strukturna i morfoloska svojstva TiO:
Cestica, Sto se manifestuje poboljsanjem kristalini¢nosti i formiranjem vecih Cestica. Pri nizim
koncentracijama jona Li* dolazi do promene strukturnih, morfoloskih i opti¢kih svojstva TiOo,
uz zadrzavanje Ciste anatasne strukture, dok se pri ve¢im koncentracijama jona Li* (12 at.%)
izdvaja Li>TiO3. Rezultati mikrostrukturne analize su potvrdili da se povecanjem sadrzaja jona
Li* u uzorku TiO; koji je dopiran sa 3 at.% jona Eu®** smanjuje zapremina jedini¢ne ¢éelije TiO-.
Ovaj rezultat se literaturno objaSnjava inkorporacijom jona Li* u kristalnu reSetku TiO>
uglavnom supstitucijom na mesto jona Ti*",

Uticaj ugradnje jona retkih zemalja na anatasnu kristalnu strukturu titan-dioksida
ogleda se u znac¢ajnom porastu specificne povrsine ¢estica u poredenju sa nedopiranim TiO».
Za dobijanje nanoprahova jo§ vecée specificne povrSine primenjena je koloidna tehnika

dobijanja nanoprahova TiO,. Dobijena vrednost specifi¢ne povriine od 285m?/g posledica je
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veoma malih Cestica (oko 4 nm) koje su sfernog oblika i odlikuju se velikom zakrivljeno$¢u
povrsine, a samim tim i velikim brojem defektnih stanja na povr$ini. Primenjena Barrett-
Joyner-Halend-ova metoda ukazuje na veliki uticaj naéina sinteze na morfoloska svojstva
sintetisanih materijala, tako se TiO> dobijen sol-gel tehnikom odlikuje mezoporoznom
strukturom sa prosecnim precnikom pora od 6,4 nm, dok prah TiO2 dobijen suSenjem
koloidnog rastvora nema mezoporoznu strukturu.

Transmisionom elektronskom mikroskopijom zajedno sa tehnikom elementarnih mapa,
analizirana je morfologija, sastav i homogenost distribucije elemenata u uzorcima. Pokazano
je da se uticaj retke zemlje na morfoloska svojstva anatas TiO2 nanoprahova ogleda u dobijanju
aglomerisanih nanocestica nepravilnog oblika. Osim toga §to su pomenuti uzorci aglomerisani,
procenjeno je da su ¢estice TiO2 dopirane jonima retkih zemalja manje veli¢ine u poredenju sa
nedopiranim uzorkom. Tehnikom mapiranja na reprezentativnom uzorku TiO> dopiranom
jonima Nd** potvrdeno je prisustvo sastavnih elemenata (Ti, O i Nd) koji su homogeno
rasporedeni, §to ukazuje na uspeSnost koriS¢enja sol-gel sinteze za dopiranje anatas TiO>
jonima retkih zemalja.

Opticka svojstva svih sintetisanih nanoprahova anatas TiO2 dopiranih jonima retkih
zemalja ispitana su difuzno-refleksionom i fotoluminescentnom spektroskopijom. Odredene su
karakteristi¢ne talasne duzine za pobudivanje svih ispitivanih jona retkih zemalja u TiO2
matrici. Zatim je pokazano da se direktnim pobudivanjem jona retke zemlje inkorporiranog u
anatas TiO2 matricu moze dobiti efikasna emisija svetlosti u Sirokom spektralnom regionu.
Fotoluminescentni emisioni spektri svih uzoraka jasno pokazuju karakteristicne linije koje
poti¢u od spin zabranjenih f—f prelaza jona retke zemlje. Jon Eu* upotrebljen je kao strukturna
proba pomocu koje su odredeni parametri kristalnog polja lokalnog okruzenja, zbog €injenice
da promene lokalne simetrije oko jona Eu®* i ja¢ina kristalnog polja ne uti¢u na magnetno-
dipolni prelaz °Dy — "F1. 1z ovog razloga, na uzorku anatas TiO, koji je dopiran veéom
koncentracijom jona europijuma potvrdeno je da kodopiranje jonima litijuma ima znacajan
uticaj na opticka svojstva, kao posledica njihovog uticaja na mikrostrukturu Cestica.

Ugradnja jona Li* u matricu TiO2+3at.%Eu®" uzrokuje strukturne promene (poboljsanje
kristalini¢nosti i formiranje vecih Cestica), zatim dolazi do narusavanja lokalne simetrije oko
jona Eu®* sto za posledicu ima poveéanje intenziteta emisione trake koja odgovara prelazu °Do
— 'F, za 37,5% u slucaju uzorka koji je kodopiran sa 9 at.% Li*. Ovo pojacanje emisije usled
uvodenja jona Li" u kristalnu reSetku TiOz se javlja iz viSe razloga. Prvi razlog se ogleda u
narusavanju simetrije kristalnog polja u okolini jona Eu®", §to dovodi do poveéanja verovatnoée

elektricno-dipolnih prelaza. Drugi razlog se ogleda u smanjenju zapremine jedini¢ne celije
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anatas TiOz, §to za posledicu ima poveéanu interakciju kristalnog polja u okolini jona Eu®*.
Treéi razlog pojacanja emisije jona Eu®* usled kodopiranja jonima Li* predstavlja poboljsanje
kristalizacije i dobijanje vecih nanocestica. Izracunati su i analizirani Judd-Ofelt-ovi parametri
koji su potvrdili asimetriju oko pozicije na kojoj se nalazi jon Eu®'. Vrednosti kvantne
efkasnosti su najmanje za uzorke koji nisu kodopirani sa Li* (66,4%), dok su najvece (98,7%)
za uzorak sa najvec¢im sadrzajem jona Li* (9 at.%). Ovako visoka vrednost kvantne efikasnosti,
za uzorak TiO2:3 at.% Eu koji je kodopiran sa 9at.% Li" je o¢ekivana s obzirom da je izracunata
verovatnoca neradijacionih prelaza svega 29 s

U ovoj doktorskoj disertacije je pokazano da se dopiranjem nanocestica TiO2
trovalentnim jonima retkih zemalja mogu dobiti fotokataliticki nanomaterijali. Uzorak TiO>
dopiran sa 1 at.% Ho pokazuje najbolju efikasnost degradacije boje metil-oranz (97,3% nakon
4 h), u poredenju sa ostalim dopiranim uzorcima TiO> anatasne kristalne strukture. Razlozi se
mogu pripisati slede¢im sinergijskim efektima: stabilnost anatasne strukture, smanjenje
veliCine kristalita, relativno velika specificna povrSina cestica, znafajno poboljSanje
razdvajanja fotogenerisanih naelektrisanja e’/h™ i efikasna apsorpcija vidljive svetlosti usled
formiranja pod-energetskih nivoa trovalentnih jona retke zemlje u zabranjenoj zoni TiO2. Osim
toga, potvrdeno je da se manja energija potrebna za pobudivanje TiO2 kao i pomeranje praga
apsorpcije iz ultraljubi¢aste u vidljivu oblast moze obezbediti adsorpcijom organskih liganada
na povrsinu titan-dioksida koji se odlikuje veoma malim Cesticama (~ 4 nm) sa velikom
specificnom povrsinom i meSovitim anatasnim i brukitnim kristalnim strukturama TiO2. Ova
svojstva TiO2 znacajno poboljsavaju razdvajanje fotogenerisanih nosilaca naelektrisanja, sto
za posledicu ima odliénu fotokataliticku efikasnost kako nemodifikovanog TiO2 tako i
nanoprahova povrsinski modifikovanih kateholom i tiosalicilnom kiselinom.

Rezultati ove doktorske disertacije pokazali su da se sol-gel tehnikom mogu uspe$no
sintetisati nanoprahovi TiO2 dopirani jonima retkih zemalja, Ciste anatasne kristalne strukture
sa veli¢inom kristalita od svega nekoliko nanometara. Ispitivne retke zemlje u matrici TiO2
usporavaju kristalizaciju, obezbeduju dobijanje manjih Cestica (svega par nm) i povecavaju
njihovu specificnu povrsinu, $to otvara mogucnost za brojne primene ovih materijala. Osim
toga, retke zemlje apsorbuju energiju iz ULJ/VID oblasti sa efikasnom emisijom svetlosti u
vidljivoj 1 bliskoj infracrvenoj oblasti elektromagnetnog spektra, §to pruZza mogucnost za
dobijanje novih luminescentnih nanomaterijala. Takode, retke zemlje koje u matrici TiO2
efikasno apsorbuju energiju iz vidljive oblasti dovode do znacajnog poboljSanja

fotokatalitickih svojstva TiO2:RE.
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Miroslava Dramicanina. U zvanje istraziva¢ saradnik izabrana je 22.05.2014. godine na
nau¢nom vecu INN Vinca. Angazovana je na nauc¢no-istraZzivackom projektu Ministarstva
prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja Republike Srbije (I1145020) pod nazivom ,,Materijali

redukovane dimenzionalnosti za efikasnu apsorpciju svetlosti i konverziju energije®, ¢iji je

rukovodilac dr Jovan Nedeljkovic.

Bojana Milicevi¢ je do sada objavila Sest radova u vrhunskim medunarodnim
Casopisima (M21), tri rada u istaknutim medunarodnim ¢asopisma (M22), jedan rad u ¢asopisu
medunarodnog znacaja (M23), petnaest radova saopsSteno je na skupovima medunarodnog
znacaja 1 Stampano u izvodu (M34) i jedan rad saopS$ten je na skupu nacionalnog znacaja i

Stampan je u izvodu (M64).

122



Bibliografski podaci

M21a — Radovi u medunarodnim casopisima izuzetnih vrednosti

1. L. Lenbhardt, I. Zekovi¢, T. Dramicanin, B. Miliéevi¢, J. Burojevi¢, M. D. Dramicanin:
,»Characterization of cereal flours by fluorescence spectroscopy coupled with PARAFAC*,
Food Chemistry 229 (2017) 165-171. DOI: 10.1016/j.foodchem.2017.02.070

2. D. Manojlovi¢, L. Lenhardt, B. Mili¢evié, M. Antonov, V. Mileti¢, M. D. Dramicanin:
,Evaluation of Staining-Dependent Colour Changes in Resin Composites Using Principal
Component Analysis*, Scientific Reports 5 (2015): 14638 (8pp), DOI:10.1038/srep14638.

3. B. Mili¢evi¢, V. Dordevi¢, D. Loncarevié, S. P. Ahrenkiel, M. D. Dramic¢anin and J. M.
Nedeljkovié: ,,Visible light absorption of surface modified TiO. powders with bidentate
benzene derivatives®, Microporous and Mesoporous Materials 207 (2015): 184-189,DOl:
10.1016/j.micromes0.2015.06.028.

M21 — Radovi u vrhunskim medunarodnim casopisima

1. B. Mili¢evi¢, V. Dordevi¢, K. Vukovi¢, G. Drazi¢, M. D. Dramicanin: ,,Effects of Li* co-
doping on Eu®* activated TiO; anatase nanoparticles, Optical Materials 72 (2017) 316—
322. DOI: 10.1016/j.0ptmat.2017.06.029.

2. B. Miliéevié¢, M. Marinovi¢-Cincovi¢, M. D. Dramicanin: ,,Non-isothermal crystallization
kinetics of  Y,Ti,Os, Powder Technology 310 (2017) 67-73, DOI:
10.1016/j.powtec.2017.01.001.

3. B. Miliéevi¢, S. Kuzman, S. J. Porobi¢, M. Marinovi¢-Cincovi¢, M. D. Dramicanin: ,,Non-
isothermal crystallization kinetics of the heavy-group lanthanide dititanates”, Optical
Materials (2017) In Press. DOI: 10.1016/j.optmat.2017.03.058.

4. R.Krsmanovi¢ Whiffen, Z. Anti¢, B. Mili¢evi¢, M. Pogarac-Markovié, Dj. Janackovi¢, M.
D. Dramiéanin, M.G. Brik, I. Steins, Dj. Veljovi¢: ,,Polycrystalline (Yo7Gdo3s).0s:Eu®*
ceramics fabricated by spark plasma sintering: Densification and microstructure
development*, Ceramics International 40 (2014): 8853-8862,
DOI:10.1016/j.ceramint.2014.01.108.

5. M. Marinovi¢-Cincovié, B. Jankovi¢, B. Mili¢evi¢, Z. Anti¢, R. Krsmanovi¢ Whiffen, M.
D. Dramicanin: ,,The comparative kinetic analysis of the non-isothermal crystallization
process of Eu** doped Zn,SiO4 powders prepared via polymer induced sol-gel method*,
Powder Technology 249 (2013): 497-512, DOI: 10.1016/j.powtec.2013.09.020.

123


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0032591017300013
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0032591017300013
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0032591017300013

M22 — Radovi u istaknutim medunarodnim casopisima

1. M. Antonov, L. Lenhardt, D. Manojlovi¢, B. Mili¢evi¢, I. Zekovi¢, M. Dramicanin:
,»Changes of color and fluorescence of resin composites immersed in beer®, Journal of
Esthetic and Restorative Dentistry 28 (2016) 330-338. DOI: 10.1111/jerd.12232.

M23 — Radovi u vrhunskim medunarodnim casopisima

1. M. Antonov, L. Lenhardt, D. Manojlovi¢, B. Mili¢evi¢, M. D. Dramiéanin: ,,Discoloration
of resin based composites in natural juices and energy drinks*, VVojnosanitetski Pregled
(2016) In Press. DOI: 10.2298/VSP161018394A.

M34 — Saopstenje sa medunarodnog skupa stampano u izvodu

1. L. L. Ackovi¢, I. Zekovi¢, T. Dramicanin, B. Mili¢evi¢, J. Burojevi¢, M. D. Dramiéanin:
»Authentication of Serbian fruit brandies using optical and synchronous fluorescence
spectroscopy coupled with chemometric tools*, -1st Food Chemistry conference, 30. october
- 1. november 2016, Amsterdam, Netherlands, pp. 55

2. L Zekovi¢, L. L. Ackovi¢, T. Drami¢anin, B. Mili¢evi¢, J. Burojevi¢, M. D. Drami¢anin:
»Fluorescence spectroscopy coupled with multivariate analysis for authentication of beer,
-1st Food Chemistry conference, 30. october - 1. november 2016, Amsterdam, Netherlands,
pp. 55

3. M. Marinovi¢-Cincovi¢, B. Mili€evié, S. Kuzman, M. Dramicanin: ,,Study of
crystallization of Tm,Ti,O; powder under non-isothermal conditions*, -5th International
Conference ,,Smart and Multifunctional Materials, Structures and Systems* CIMTEC, 5-9
June 2016, Perugia, Italy, pp.142

4. 1. Zekovi¢, L. Lenhardt, B. Milic¢evi¢, T. Dramic¢anin, M. D. Dramic¢anin: ,,Analysis of intact
cereal flours by fluorescence spectroscopy coupled with PARAFAC*, -4th International
Conference on the Physics of Optical Materials and Devices, 31. avgust - 04. septembar
2015, Budva, Montenegro, pp. 152

5. M. Antonov, B. Mili¢evi¢, L. Lenhardt, I. Zekovi¢, D. Manojlovi¢, M. D. Dramiéanin:
»Discoloration effects of dental composite materials stained in beer®, -4th International
Conference on the Physics of Optical Materials and Devices, 31. avgust - 04. septembar
2015, Budva, Montenegro, pp. 176

6. M. Marinovi¢-Cincovi¢, B. Jankovi¢, B. Mili¢evié¢, M. D. Dramicanin: , Non-isothermal

crystallization process of Eu®* doped Zn,SiO4 powders*, -4th International Conference on

124


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/27439759
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/27439759

10.

11.

12.

13.

14.

15.

the Physics of Optical Materials and Devices, 31. avgust - 04. septembar 2015, Budva,
Montenegro, pp. 222

B. Mili¢evi¢, S. Culubrk, Z. Anti¢, M. Drami¢anin, M. Marinovi¢-Cincovié: ,,Non-
isothermal kinetic behavior of crystallization process of Y,Ti,Os*, -4th International
Conference on the Physics of Optical Materials and Devices, 31. avgust - 04. septembar
2015, Budva, Montenegro, pp. 233

V. Dordevi¢, B. Milié¢evié¢, G. Drazi¢, M. D. Dramicanin: ,,The effect of Li* co-doping on
structural, morphological and optical propertie of TiO,Eu** nanopowders®, -4th
International Conference on the Physics of Optical Materials and Devices, 31. avgust - 04.
septembar 2015, Budva, Montenegro, pp. 267

D. Manojlovi¢, M. Antonov, B. Milié¢evi¢, L. Lenhardt, M. D. Dramicanin: ,,Staining
kinetics of dental resin composites*, -4th International Conference on the Physics of Optical
Materials and Devices, 31. avgust - 04. septembar 2015, Budva, Montenegro, pp. 300

M. Marinovi¢-Cincovié, B. Mili¢evi¢, S. Culubrk, M. D. Dramiéanin: ,,Non-isothermal
kinetic behavior for crystallization process of Lu,Ti.O7 precursor powder prepared by
Pechini method*, -3rd Central and Eastern European Conference on Thermal Analysis and
Calorimetry, 25-28 avgust 2015, Ljubljana, Slovenia, pp. 193

R. Krsmanovi¢ Whiffen, B. Miliéevié¢, Z. Anti¢, M. D. Dramiéanin, B. Viana, J. Merlet, D.
Bregiroux: ,,Densification of Nanocrystalline Y,0s:Eu®" by Combining Slip Casting and
Spark Plasma Sintering: Fabrication and Characterization*, -4th International Workshop on
Advanced Spectroscopy and Optical Materials, 14-19 jul 2013, Gdansk, Poljska, pp. 100
B. Mili¢evi¢, M. G. Nikoli¢, R. M. Krsmanovi¢, A. Suganuma, M. D. Dramicanin:
,,Temperature dependences of photoluminescence properties of Eu®*-doped GdAIO; and
YAIOs; ceramics®, -3rd International Conference on the Physics of Optical Materials and
Devices, 03-06 septembar 2012, Beograd, Srbija, pp.58

B. Mili¢evi¢, M. Marinovi¢-Cincovi¢, Z. Anti¢, R. M. Krsmanovié¢, M. D. Drami¢anin:
,,Crzstallization kinetics of Zn,SiO. powders prepared via polymer induced sol-gel method*,
-3rd International Conference on the Physics of Optical Materials and Devices, 03-06
septembar 2012, Beograd, Srbija, pp. 214

R. M. Krsmanovi¢, D. Bregiroux, 7. Anti¢, B. Mili¢evi¢, B. Viana, M. D. Dramicanin:
,,Optimization of plasma sintering conditions to produce polycrystalline Y,0s:Eu®* ceramics
of sub-micron grain size“, -3rd International Conference on the Physics of Optical Materials
and Devices, 03-06 septembar 2012, Beograd, Srbija, pp. 73

V. Pordevi¢, M. G. Nikoli¢, B. Mili¢evi¢, M. D. Dramicanin: ,,Judd-Ofelt and Crystal Field
Analysis of Luminescence of Eu®-doped Cubic (YosLaos)20s Nanoparticles®, -2nd
International Conference on Optical Electronic and Electrical Materials, 05-07 avgust 2012,

Sangaj, Kina, pp. 56

125



M64 — Saopstenje sa skupa nacionalnog znacaja stampano u izvodu

1. M. Medi¢, 1. Vujici¢, S. Masi¢, B. Mili¢evi¢, M. D. Dramicanin: ,,Effect of gamma-
irradiation on functional properties of paper of cultural heritage document*, Inter.Regio.Sci.
2016, Novi Sad, decembar 2015, pp 73.

Nauéni radovi i saopstenja u kojima su publikovani rezultati iz doktorske disertacije

1. Rad u medunarodnom casopisu izuzetnih vrednosti (M21a):

B. Mili¢evi¢, V. Pordevi¢, D. Loncarevi¢, S. P. Ahrenkiel, M. D. Dramicanin, J. M. Nedeljkovi¢:
,»Visible light absorption of surface modified TiO. powders with bidentate benzene derivatives®,
Microporous and  Mesoporous  Materials 207  (2015) 184-189.  1F(2015)=3,349.
d0i:10.1016/j.micromeso.2015.06.028.

2. Rad u vrhunskom medunarodnom casopisu (M21):

B. Milicevi¢, V. Pordevi¢, K. Vukovi¢, G. Drazi¢, M. D. Dramicanin: ,,Effects of Li* co-doping on
Eu®* activated TiO; anatase nanoparticles*, Optical Materials 72 (2017) 316-322. IF(2016)=2,238. doi:
10.1016/j.0ptmat.2017.06.029.

3. Saopstenje sa medunarodnog skupa stampano u izvodu (M34):

V. Dordevi¢, B. Miliéevi¢, G. Drazi¢, M.D. Dramicanin: ,,The effect of Li* co-doping on structural,
morphological and optical propertie of TiO.:Eu** nanopowders®, -4th International Conference on the
Physics of Optical Materials and Devices, 31. avgust - 04. septembar 2015, Budva, Montenegro, pp.
267.

126



H3jasa o ayTopcTBY

Nwme u npesume aytopa _ bojana Munuhesuh

bpoj ungekca 2011/0327

HU3zjaBbyjem

J1a je TOKTOPCKa JArCepTallyja 1moj HacJIOBOM

Moaudukanmja CTpyKTypHUX, MOPGOJIOIIKAX U ONTUYKKUX cBojcTaBa aHarac TiO:

HaHO4YCCTHUIA IO PAaKkEM TPOBAJICHTHUM jOHI/IMa PETKUX 3€MaJba

® DPE3yNTaT COICTBEHOI UCTPAKUBAYKOL pasia;

e Ja qucepTalyja y LHeJUHU HU Yy JIeJIOBUMa HHje OMiia MpeiokeHa 3a CTULIAE PpYTe
JUTIJIOME TpeMa CTYIU]CKUM MPOTpaMruMa JPYTUX BUCOKOIIKOJICKMX YCTaHOBA;

e J1a Cy pe3yiTaTh KOPEKTHO HAaBEJCHU U

® Ja HHMCaM KpIIHO/JIa ayTOpCcKa MpaBa U KOPUCTHO/JIa HHTENEKTYalIHy CBOJUHY APYTHX
JMLA.

IMoTnuc 1okTOpanga

VY beorpany,
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H3jaBa 0 NCTOBETHOCTH IITAMIIAHE H €JIEKTPOHCKE Bep3Hje JOKTOPCKOT pajaa

Nwme u ipe3ume aytopa bojana Munuhesuh

Bbpoj unnekca 2011/0327

Cryaujcku mporpam dusnyuka xeMuja MaTepujaia

Hacnos pana Monundukaimja CTpyKTYpPHUX, MOPGHOJIONIKUX U ONTHYKHUX CBOjCTaBa

aHartac TIOZ HaHOYCCTHIIA JOITHMPAEKEM TPOBAJICHTHHUM iOHI/IMa PETKHUX 3E€MaJba

MenTop np NUeana CrojkoBuh CumatoBuh u [Ipod. 1p Mupocnas JIpamuhanux

W3jaBspyjemM na je mramnaHa Bep3uja MOT JIOKTOPCKOT pajia HCTOBETHA €IIEKTPOHCKO] BEP3UjU
KOjy caM Ipeaao/ia paau rnoxpameHa y JJMruTajaHoM peno3uTopujyMy YHUBeEpP3UTETa y
beorpany.

Jlo3BosbaBaM na ce 00jaBe MOjU JIMYHM TOJAIM Be3aHU 3a Jo0OHjare aKkaJeMCKOT Ha3HBa
JOKTOpa HayKa, Kao MTO Cy UME U TIPe3nMe, TOJMHA U MECTO pol)ema U JaTyM oJ0paHe paja.

OBu JIMYHY MOAalM MOTY ce 00jaBUTH Ha MPEXHHUM CTpaHMIIAMa AUTUTAIHE OMOIMOTEKE, Y
€JIEKTPOHCKOM KaTaJIory U y myOsnkanujama Y HuBep3uteTa y beorpany.

HHornuc 1okTOpanga

VY Bbeorpany,
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N3sjaBa o kopumhemwy

Osnamthyjem YHuBep3uteTcky Oubmmorexy ,,CBerozap MapkoBuh® na y dururtanau
peno3uToprjyM YHUBep3uTeTa y beorpamy yHece MOjy JOKTOPCKY IUCEPTalUjy IO
HACJIOBOM:

Momudukaimja CTpyKTYpHUX, MOP(OJIOMIKMX U ONTHYKKX CBOjcTaBa anarac TiO2

HaHO4YCCTHLAa OOIMKUPpakbEM TPOBAJICHTHUM jOHI/IMa PETKUX 3€MaJba

KOja je MOje ayTOPCKO JEO.

Jlucepranujy ca CBUM MPUIIO3MMa TIPEao/jia caM y eIeKTPOHCKOM (opmary MOTOaHOM 3a
TPajHO apXUBUPAHE.

Mojy TOKTOPCKY IUCEPTAIH]y MOXPamkeHy Y JIUrHTaaTHOM PEero3uTOpujyMy YHUBEP3UTETA Y
beorpany u AOCTYIHY Yy OTBOPEHOM IPUCTYITY MOTY Jla KOPUCTE CBU KOjU MOIITYjy oapende
caapkane y onadbpanom tuny jauienne Kpeatusne 3ajennune (Creative Commons) 3a K0jy
caMm ce OJITy4uo/Ja.

1. AyropcTBO

2. AyTOpCTBO — HEKOMEPIIHJAITHO

3. AyTOpCTBO — HEKOMEPITHjaTHO — O€3 mpepajia

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPIIMJAJIHO — AECTUTH O] UCTUM YCIOBHMA
5. AytopcTBO — 0€3 mpepaja

6. AyTOpCTBO — JI€IUTH MO UCTUM yCIOBUMA

(Monumo 1a 3a0KpyKHUTE CaMo jeJHY OJ] IIECT MOHYheHHUX JIUIEHIIH.
KpaTak ormuc JIMIIEHIIN je CAaCTaBHHU JICO OBE U3jaBe).

IMornuce fokTOpanga

VY Bbeorpany,
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1. AyropcTtBo - Jlo3BoJbaBaTe yMHOXaBame, AUCTPUOYIIM]Y W jJaBHO CaONINTaBamke Jela, U
npepajie, ako Ce HaBeJe MME ayTropa Ha HayuH ojapeheH ox cTpaHe ayTopa MM JlaBaola
JUIEHIIE, YaK ¥ Y KomepuujanHe cepxe. OBo je Hajco00 HMja 01 CBUX JIUICHITH.

2. AyrtopcTBO — HekomepuujanHo. Jl0o3BoJbaBaTe YMHOXaBame, MUCTPUOYIH]y U jaBHO
caominTaBame Jeia, U mpepaje, ako ce HaBele MMe ayTopa Ha HauuH oxapeheH on crpane
ayTopa Wwix JaBaona jguienne. OBa JIMIeHIa He 103B0JbaBa KOMEPIIHjaliHy yrnoTpeOy aena.

3. AyTopcTBO - HEKOMepIHjaTHO — 06e3 mpepaze. J[03BosbaBaTe yMHOXKABAKE, JUCTPUOYITH]Y
Y JaBHO CaoIIITaBamke Jiena, 0e3 MpoMeHa, IpeodINKOBamka WK YIoTpede ena y CBOM JIeny,
aKo ce HaBeJe MMe ayTopa Ha HayuMH ojapeheH oJ] CTpaHe ayTopa WiH JaBaolia jauneHie. OBa
JIMIIEHIIa HE JI03BOJbaBa KOMEPIMjaIHy yIoTpeOy nena. Y OJHOCY Ha CBE OCTalie JIUIICHIIC,
OBOM JIMIICHIIOM C€ OrpaHn4aBa HajBehu 0OMM mpaBa Kopuiihema Jena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMEPIIH]aJTHO — JEIUTH 110l UCTUM yClIOBHMA. [|03BOJbaBaTE yMHOKABAhE,
IUCTpUOYLIM]y ¥ jaBHO CaOMIITaBambe JIeNa, U Mpepajie, ako ce HaBele UME ayTopa Ha HAYWH
olpeheH o cTpaHe ayTopa WM JaBaolla JUIIEHIIE U aKO ce Mpepaja AUCTpUOyHpa ol UCTOM
WIA CIMYHOM JuieHIoM. OBa JIMIEHIIa HE J03BOJbaBa KOMEpIMjalHy ynoTpely aena u
npepaja.

5. AyropctBo — 06e3 mnpepaze. Jlo3BoJbaBaTe yMHOXKaBambe, TUCTPUOYLH]Y H jJaBHO
caorIlTaBame Jena, 0e3 MpoMeHa, MPeoOIMKOBaba HIIM YIIOTpeOe Jesa y CBOM JIey, ako Ce
HaBeJ/Ie MME ayTopa Ha HauuH ojpel)eH oJ] cTpaHe ayropa win gaBaona juneHne. OBa JInIeHa
JI03B0JbaBa KOMEPIHjaIHy yIoTpeOy aena.

6. AyTOpCTBO - IETUTH TOJl UCTUM YyCIOBUMA. J[03BOJbaBaTe yMHOXKaBamwke, TUCTPUOYLIN]Y U
JaBHO caoMINTaBame Jieja, U Mpepaje, ako ce HaBelle MMe ayTopa Ha HauuH ojipeheH o cTpane
ayTopa WJIM J1aBaolla JIMIEHIIE W aKo ce Ipepaja IUCTPUOyHpa MO MCTOM WIH CIMYHOM
nutieHiioM. OBa JIMIICHIIa J03B0OJbaBa KOMEPIHMjaATHY YrnoTpeOy aema u mpepana. CiuuHa je
copTBepCKUM JHUIIEHIIaMa, OJTHOCHO JIMIIEHIIaMa OTBOPEHOT KOJa.
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