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SINTEZA, KARAKTERIZACIJA I PRIMENA NEDOPIRANIH I DOPIRANIH
NANOSTRUKTURNIH FOTOKATALIZATORA NA BAZI
TITAN(IV)-OKSIDA

1ZVOD

Titan(IV)-oksid (TiO;) je zbog svoje fotokataliticke aktivnosti, hemijske i
bioloske inertnosti, otpornosti na fotoindukovanu i hemijsku koroziju, netoksi¢nosti i
relativno niske cene, jedan od najces¢e proucavanih poluprovodnic¢kih materijala za
primenu u dekontaminaciji Zivotne sredine, samo-CiS¢enju, uklanjanju mirisa,
sterilizaciji i obnovljivim izvorima energije. Zbog Siroke zabranjene zone i velike brzine
rekombinacije fotogenerisanih parova elektron-Supljina, efikasnost fotokatalizatora na
bazi TiO; je 1 dalje mala za potencijalnu prakti¢nu primenu.

U poslednje Cetiri decenije veliki napor je uloZen u istrazivanja vezana za
poboljsanje fotokataliticke efikasnosti TiO, 1 njegovu mogucu prakticnu primenu.
Generalno, fotokataliticka efikasnost TiO, se moze povecati: (1) smanjenjem energije
zabranjene zone dopiranjem i/ili proSirenjem apsorpcije (u vidljivu oblast) upotrebom
fotosenzitizera, (2) poboljSanjem razdvajanja (smanjenjem brzine rekombinacije)
fotogenerisanih nosilaca naelektrisanja (elektron/Supljina) i (3) povecéanjem specifi¢ne
povrsine 1 kvaliteta aktivnih mesta (za adsorpciju polutanata koje je potrebno
fotokataliticki razgraditi).

Cilj ove doktorske disertacije je proucavanje procesa formiranja nedopiranih i
dopiranih nanostrukturnih prahova i tankih filmova titan(IV)-oksida znatno poboljSane
fotokataliticke efikasnosti. Da bi se postigla visoka fotokataliticka aktivnost u vidljivoj
oblasti, neophodno je generisati aktivne apsorpcione centre za vidljivu svetlost.
Pokazalo se da dopiranje anjonima nemetala predstavlja veliki potencijal u indukovanju
takve apsorpcije i dosta napora se ulaze u razvijanje metoda za sintezu anjon-dopiranih
Ti0O, fotokatalizatora sa visokom aktivnos¢u u vidljivom delu spektra. Prema tome, u
ovoj doktorskoj disertaciji prvo je predstavljeno dobijanje TiO, filmova pulsnom
laserskom depozicijom na staklenim supstratima u atmosferi kiseonika, metana, azota i

mesSavini kiseonika i azota. Inkorporacija azota u reSetku TiO, je uspe$no ostvarena, $to



je 1 pokazano merenjem opticke apsorpcije i1 fotoelektronske spektroskopije X-zracima
(XPS). Apsorpciona ivica N-dopiranih TiO, filmova pokazuje crveni pomeraj do ~480
nm u odnosu na 360 nm u slu¢aju nedopiranih filmova. Fotokataliti¢ka aktivnost TiO,
filmova ispitivana je u reakciji fotoredukcije toksi¢nih Cr(VI) u Cr(III) jone u vodenoj
sredini uz ozracivanje vidljivom i UV svetlos¢u. Najvecu fotokataliticku aktivnost u
prisustvu vidljive svetlosti pokazuju TiO, filmovi deponovani u atmosferi azota, dok su
u prisustvu UV svetlosti najbolji rezultati dobijeni za TiO, filmove deponovane u
atmosferi Cistog metana i kiseonika.

Takode, u cilju dobijanja visokoefikasnih fotokatalizatora pristupilo se razvoju
nanokompozita na bazi TiO; 1 ugljeni¢nih nanocevi (Carbon Nanotubes-CNT). CNT
poseduju odlicna mehanicka, hemijska 1 elektronska svojstva i relativno veliku
specifiénu povriinu (>150 m’g™). Njih karakteride izuzetna elektri¢na provodljivost i
veliki kapacitet za skladistenje elektrona. Ugljeni¢ne nanocevi takode omogucavaju
hemijske modifikacije povrsine sa ciljem kontrolisanja tipa veza koje se mogu formirati
sa TiO,, bilo da su to hemijske ili Van der Waals-ove veze.

U okviru ove doktorske disertacije prikazano je dobijanje nanostrukturnih
fotokatalizatora na bazi TiO»/modifikovane viseslojne ugljeni¢ne nanocevi, hidrolizom
Ti(iso-OC3H7)4, Cime je obezbedeno hemijsko vezivanje anatas TiO, nanocestica na
oksidovanim- ili amino-funkcionalizovanim viSeslojnim ugljeni¢énim nanocevima (multi-
wall carbon nanotubes-MWCNT). Utvrdeno je da proces funkcionalizacije MWCNT i
depozicije TiO, uti¢e na fotokatalitiCku aktivnost sintetisanih nanokompozita. Fazni
sastav, veliCina kristalita 1 strukturna i povrsinska svojstva dobijenih TiO,/modifikovane
MWCNT nanokompozita analizirani su iz XRD, FEG-SEM, TEM/HRTEM 1 FTIR
podataka, kao i adsorpcijom azota na temperaturi tecnog azota. U fotokatalitickom
ispitivanju, katalizator TiO,/oksidovane MWCNT je pokazao najveéu, a TiO,/amino-
funkcionalizovane MWCNT nesto manju brzinu razgradnje boje, Sto ukazuje da je
povecanje fotokataliticke aktivnosti podrzano efikasnijim elektron-transfer svojstvima
kiseoni¢nih- od amino-funkcionalnih grupa, koje podsticu efikasan prenos
naelektrisanja i razdvajanje fotogenerisanih parova elektron-Supljina.

Zatim je predstavljen metod za pripremu efikasnih TiO,/viSeslojne ugljenicne
nanocevi (MWCNT) nanokompozitnih fotokatalizatora taloZenjem anatas TiO, na

ugljeni¢ne nanocevi oksidisane razli¢itim postupcima oksidacije. /n sifu hidrolizom



titan(IV)-bromida dolazi do taloZzenja anatas-TiO, nanocestica na povrSini oksidisanih
ugljeni¢nih nanocevi. Tip oksidativnog tretmana ugljeni¢nih nanocevi utie na vrstu,
koli¢inu i raspodelu kiseoni¢nih funkcionalnih grupa, koje imaju bitan uticaj na
elektron-transfer svojstva, t.j., fotokatalitiCku aktivnost sintetisanih nanokompozita.
Rezultati fotodegradacije boje C.I. Reactive Orange 16 u prisustvu svih sintetisanih
nanokompozita pokazali su njihovu bolju fotokataliticku aktivnost u poredenju sa
komercijalnim fotokatalizatorom Degussa (Evonik) P25.

Najnovija istrazivanja u ovoj oblasti su bazirana na inzenjeringu kristalnih faceta
(eksponiranih kristalnih ravni) TiO, kojim se kontroliSu fizicko-hemijska svojstva i
optimizuje reaktivnost i selektivnost fotokatalizatora. Shodno tome u ovoj doktorskoj
disertaciji predstavljen je metod za kontrolisano dobijanje visokoaktivnog nano-
Stapic¢astog rutil TiO, fotokatalizatora polaze¢i od perokso-titanskog kompleksa.
Utvrdeno je da molarni odnos Ti/H,O, kontrolise veli¢inu i oblik rutil TiO, nano-
Stapicastih kristala. Ovi nano-Stapi¢i imaju veliku tendenciju za aglomeraciju kroz
orijentaciono zavisno povezivanje duz {110} faceta, povecavaju¢i na taj nacin odnos
oksidacionih {111}/redukcionih {110} povrSina. Kvantitativna simulacija faznog
kontrasta visokorezulucionih slika dobijenih koriS¢enjem aberaciono korigovanog
transmisionog elektronskog mikroskopa ukazala je na prisustvo kiseonikovih vakansija
u iznosu oko 10 at.%. Dobijeni rutil TiO, nanoStapici aglomeriSu sa velikim odnosom

{111}/{110} povrsina i pokazuju veliku fotokataliticku aktivnost.

Kljuéne rec€i: fotokataliza, TiO,, N- 1 C-dopirani TiO; tanki filmovi, pulsna laserska
depozicija, sol-gel, nanokompoziti, ugljeni¢ne nanocevi, rutil nanostapici, orijentaciono

zavisno povezivanje.

Naucna oblast: Hemija 1 hemijska tehnologija.

UDK broj: 54-44 : 539.24 : 549.514



SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND APPLICATION OF UNDOPED
AND DOPED NANOSTRUCTURED PHOTOCATALYSTS
BASED ON TITANIUM(1V) OXIDE

ABSTRACT

Titania (TiO;) due to its photocatalytic activity, chemical and biological
inertness, resistance to chemical- and photo-corrosion, non-toxicity, and relatively low
cost, is one of the most studied semiconductors for environmental protection, self-
cleaning, deodorizing, sterilizing and renewable energy sources. Owing to its wide band
gap and high speed of electron/hole recombination, the efficiency of photocatalysts
based on TiO, is however small for potential practical applications.

In the last four decades, much effort has been invested in research related to
improving the photocatalytic efficiency of TiO, and its possible practical applications.
Generally, the photocatalytic efficiency of TiO, can be increased by: (1) reducing the
band gap energy by doping and/or enlargement of its absorption in the visible region
using photosensitizes, (2) improving the separation (reducing the recombination rate) of
photogenerated charge carriers (electron/hole) and (3) increasing the specific surface
area and the quality of the active sites (for adsorption of pollutants to be
photocatalytically degraded).

The aim of this doctoral dissertation was the study of the process of the
formation of undoped and doped nanostructured powders and thin films of titanium(IV)
oxide with significantly enhanced photocatalytic efficiency. To this end, in order to
obtain high photocatalytic activity in the visible light region, it was therefore mandatory
to generate active visible light absorption centers. Anion doping proved itself to process
great potential in inducing such absorption, and intensive efforts have been directed
towards the development of methods for synthesizing anion-doped titania-based
photocatalysts with a large visible light response. Therefore, in this doctoral thesis, first
pulsed laser deposition of TiO;, films on glass substrates under oxygen, methane,
nitrogen and mixture of oxygen and nitrogen atmospheres is presented. Nitrogen

incorporation into the TiO, lattice was successfully achieved, as demonstrated by



optical absorption and XPS measurements. The absorption edge of the N-doped TiO;
films was red-shifted by ~480 nm from the undoped value of 360 nm. The
photocatalytic activity of TiO, films was investigated during toxic Cr(VI) ions
photoreduction to the Cr(IIl) state in aqueous media under irradiation with visible and
UV light. Under visible light irradiation, the TiO, films deposited under a nitrogen
atmosphere showed the highest photocatalytic activity, whereas on UV light exposure,
the best results were obtained for the TiO, structures deposited under a pure methane or
oxygen atmosphere.

In addition, in order to obtain high-efficiency photocatalysts, the development of
nanocomposites based on TiO; and carbon nanotubes (CNT) was approached. CNTs
have excellent mechanical, chemical and electronic properties and a relatively high
specific surface area (>150 m® g'). They are characterized by excellent electrical
conductivity and a large electron-storage capacity. CNTs also allow for surface
chemical modifications to control the type of bonds that could be formed with titania, be
it chemically bonded or Van der Waals bonded ones.

In this dissertation, nanostructural TiO,-modified multi-wall carbon nanotubes
photocatalysts were prepared by hydrolysis of Ti(iso-OC3;H7)4, providing chemical
bonding of anatase TiO, nanoparticles onto oxidized- or amino-functionalized multi-
wall carbon nanotubes (MWCNT). The processes of functionalization of the MWCNT
and the deposition of TiO, influenced the photocatalytic activity of the synthesized
nanocomposites. The phase composition, crystallite size, and the structural and surface
properties of the obtained TiO,-modified-MWCNT nanocomposites were analyzed
from XRD, FEG-SEM, TEM/HRTEM and FTIR data, as well low temperature N,
adsorption. In the photocatalytic study, the TiO,/oxidized-MWCNT catalyst showed the
highest and the TiO,/amino functionalized-MWCNT catalysts somewhat lower
degradation rates, indicating that the enhancement of photocatalysis was supported by
the more effective electron transfer properties of the oxygen- than amino-containing
functional groups, which support efficient charge transportation and separation of the
photogenerated electron-hole pairs.

Subsequently, a method for the preparation of efficient TiO,/multi-wall carbon
nanotubes nanocomposite photocatalysts by precipitation of anatase TiO, nanoparticles

onto differently oxidized carbon nanotubes is presented. The precursor compound



titanium(I'V) bromide was in situ hydrolyzed thereby producing pure anatase phase TiO,
nanoparticles decorated on the surface of the oxidized carbon nanotubes. The oxidative
treatment of the carbon nanotubes influenced the type, quantity and distribution of
oxygen-containing functional groups, which had a significant influence on the electron
transfer properties, i.e., on the photocatalytic activity of the synthesized
nanocomposites. The results of C.I. Reactive Orange 16 photodegradation in the
presence of all the synthesized nanocomposites showed their better photocatalytic
activity in comparison to the commercial photocatalyst Degussa (Evonik) P25.

Recent studies in this area were based on the engineering of crystal facets of
Ti10,, which controlled the physico-chemical properties and optimized the reactivity and
selectivity of the photocatalysts. Accordingly, a method for the preparation of highly
active nanorod rutile TiO, photocatalysts starting from peroxo-titanium complex is
presented in this doctoral thesis. It was demonstrated that the Ti/H,O; ratio controls the
size and shape of rutile TiO; nanorod crystals. These nanorods have a high tendency for
agglomeration through orientation dependent attachment along the {110} facets,
increasing the ratio of the oxidative {111}/reductive {110} surfaces. Quantitative image
simulation of high resolution phase contrast images indicated oxygen deficiency in an
amount of approximately 10 at. %. The TiO, rutile nanorod aggregates exhibited

enhanced photocatalytic activity.

Keywords: photocatalysis, TiO,, N- and C- doped TiO; thin films, pulsed laser
deposition, sol-gel processes, nanocomposites, carbon nanotubes, rutile nanorods,

orientation dependent agglomeration.

Scientific field: Chemistry and chemical technology.
UDC number: 54-44 : 539.24 : 549.514
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Doktorska disertacija Veljko Dokié

1. Uvod

Pijaca i Cista voda predstavljaju neophodan, ali ogranic¢en resurs na na$oj planeti.
Kako populacija planete raste, a zalihe vode za pice su sve manje, to povecana potraznja
za Cistom vodom postaje jedan od kriti¢nih izazova za odrzivi razvoj ljudskog drustva.
Zagadivanje ovog dragocenog resursa otpadnim materijama koje poti¢u iz naseljenih
mesta, industrijske proizvodnje, pre svega iz hemijske, petrohemijske, metalurske,
tekstilne, farmaceutske industrije 1 pesticidima i herbicidima koji poticu iz
poljoprivredne proizvodnje i prerade, predstavlja veliki svetski problem.

Zbog sve vece slozenosti strukture zagadujucih supstanci u otpadnim vodama,
konvencionalne tehnike Cesto nisu dovoljno efikasne za preciS¢avanje 1 dezinfekciju
zagadenih voda. Za uklanjanje zagaduju¢ih materija iz voda koriste se razne fizicko-
hemijske metode, koje su veéinom skupe, a nisu dovoljno efikasne. Ove metode
obuhvataju procese: koagulacije, precipitacije, reverzne osmoze, adsorpcije na aktivnom
uglju 1 dr., kojima se uklanjaju zagaduju¢e materije, ali se ovim procesima one ne
razgraduju ve¢ koncentriSu u nekom drugom medijumu, koji zahteva naknadnu obradu,
Sto predstavlja dodatni problem.

Istrazivanja poslednjih godina su usmerena na razvijanje i implementaciju
efikasnih i1 ekonomski isplativih alternativnih tehnologija za preciS¢avanje pijacih i
otpadnih voda. Medu njima su od posebnog znacaja napredni oksidacioni procesi
(Advanced Oxidation Processes — AOP) ili napredne tehnologije oksidacije (Advanced
Oxidation Technologies — AOT), koji se baziraju na hemijskoj i fotolitickoj katalizi. U
naprednim oksidacionim procesima (AOP) se razli¢itim kombinacijama vodonik-
peroksida, ozona, UV zraCenja 1 TiO,, ali takode 1 kombinacijom vodonik-peroksida sa
jonima gvozda u tzv. Fenton — ovom reagensu, stvaraju visoko reaktivni hidroksilni
radikali, "OH, koji su u stanju da mineralizuju organske supstance do vode, CO; i
mineralnih kiselina.

Metode bazirane na hemijskoj i fotolitickoj katalizi (AOP) su dosta skupe,
prvenstveno zbog utroska velike koli¢ine elektricne energije za rad ozonizatora i/ili UV

lampi. Upotreba suncevog zrac¢enja u fotohemijskim procesima smanjuje troskove, ali
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primena sun¢evog zracenja je moguca samo u homogenim sistemima u kojima se kao
katalitazor koriste joni gvozda 1 u heterogenim fotokatalitickim reakcijama u kojima se
upotrebljava TiO, kao katalizator. Ovaj katalizator se moZe aktivirati sunc¢evom
svetlos$¢u, jer apsorbuje zracenje talasnih duzina koje se nalaze u UV — A oblasti spektra
suncevog zracenja (315 < 4 <400 nm), a koje dopire do Zemljine povrsine. Sistemi u
kojima se nalaze O3 1 HO; ne mogu se aktivirati sun¢evom svetlos¢u, jer ne apsorbuju
zracenje koje ima talasne duzine iznad 300 nm, tako da je za njihovo aktiviranje
nepohodna upotreba zivinih lampi srednjeg i visokog pritiska, koje emituju UV-B i UV-
C zraCenje, Sto smanjuje ekonomi¢nost primene ovih procesa.

U poredenju sa tehnologijama koje koriste UV/O3; 1 UV/H,0,, poluprovodnicka
TiO, fotokataliza koja ne ukljucuje nikakve hemikalije 1 koristi sunevu svetost, sve

vise privla¢i paznju, buduéi da poseduje i sledeée poZeljne karakteristike:'”’

e Razli¢ite organske i neorganske zagaduju¢e materije, bilo u gasovitom ili
vodenom medijumu, mogu se potpuno razgraditi ili transformisati u manje Stetne
supstance.

e Titan(IV)-oksid je jeftin, hemijski i bioloski inertan, otporan na fotoindukovanu
1 hemijsku koroziju i netoksi¢an. Nema opasnih taloga niti ¢vrstog otpada koji
nastaje nakon njegove upotrebe.

e Koristi se na ambijentalnim temperaturama i pritiscima.

e Kiseonik je odgovaraju¢i oksidant kojeg ima u izobilju u covekovoj okolini.

e Bakterije i virusi koji se nalaze na povrSini TiO, mogu se efektivno unistiti

delovanjem UV svetlosti.

Titan(IV)-oksid se najcesce javlja u tri kristalne faze: rutil, anatas i brukit. Rutil
je najcesca kristalna faza TiO, u prirodi, dok je anatas manje termodinamicki stabilna
faza. Medutim, zbog Siroke zabranjene zone 1 velike brzine rekombinacije
fotogenerisanih parova elektron-Supljina, uprkos brojnim istrazivanjima, efikasnost
fotokatalizatora je i dalje mala za potencijalnu prakti¢nu primenu.

Generalno, fotokataliticka efikasnost TiO, se moze povecati: (1) smanjenjem
energije zabranjene zone dopiranjem i/ili proSirenjem apsorpcije (u vidljivu oblast)
upotrebom fotosenzitizera, (2) poboljSanjem razdvajanja (smanjenjem brzine

rekombinacije) fotogenerisanih nosilaca naelektrisanja (elektron/Supljina) 1 (3)
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povecanjem specificne povrSine i kvaliteta aktivnih mesta (za adsorpciju zagadujucih
supstanci koje je potrebno fotokataliticki razgraditi).

Predmet rada ove doktorske disertacije je proucavanje procesa formiranja
nedopiranih i dopiranih nanostrukturnih prahova i tankih filmova titan(IV)-oksida, kao i

njihove karakterizacije i primene.

Cilj ove doktorske disertacije predstavlja dobijanje nedopiranih i dopiranih
katalizatora sa povecanom fotokatalitickom efikasnos¢u, primenom tri gore navedena
pravca (nacina).

U cilju dobijanja fotokatalizatora sa visokom aktivnos¢u u vidljivom delu
spektra, u okviru ove doktorske disertacije je:

- prouceno dobijanje nedopiranih i dopiranih TiO, filmova pulsnom laserskom
depozicijom na staklenim supstratima u atmosferi kiseonika, metana, azota i
mesSavini kiseonika 1 azota.

- proucen uticaj prirode 1 pritiska ambijentalnog gasa na morfoloske i
teksturalne karakteristike, fazni sastav, elktronsku strukturu i fotokataliticku

aktivnost tako dobijenih nedopiranih i dopiranih filmova titan(IV)-oksida

Takode, u cilju dobijanja visokoefikasnih fotokatalizatora sintetizovani su

nanokompoziti na bazi TiO; 1 ugljeni¢nih nanocevi (Carbon Nanotubes-CNT):

- prouceno je dobijanje nanostrukturnih  fotokatalizatora na bazi
TiO,/modifikovane viseslojne ugljeni¢ne nanocevi, sol-gel postupkom,
hidrolizom Ti(iso-OC3;H5)4, ¢ime je obezbedeno hemijsko vezivanje anatas
Ti0O, nanocestica na oksidovanim- ili amino-funkcionalizovanim viseslojnim
ugljeni¢nim nanocevima (multi-wall carbon nanotubes-MWCNT);

- proucen je uticaj oksidacije i naknadne amino-funkcionalizacije MWCNT na
morfoloske 1 teksturalne karakteristike, fazni sastav 1 fotokataliticku

aktivnost sintetisanih nanokompozitnih fotokatalizatora.

Na osnovu rezultata fotokataliticke aktivnosti nanokompozitnih fotokatalizatora

Ti0,/modifikovane MWCNT, a u cilju jos veceg povecanja fotokataliticke efikasnosti:
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- proucavano je dobijanje nanokompozitnih fotokatalizatora TiO,/oksidovane
MWCNT primenom reaktivnijeg Ti-prekursora (TiBrs) 1 ugljenicnih
nanocevi oksidisanih razli¢itim postupcima oksidacije;

- proucen je uticaj Cetiri razlicita oksidativna tretmana MWCNT na morfoloske
1 teksturalne karakteristike, fazni sastav 1 fotokataliticku aktivnost

sintetisanih nanokompozitnih fotokatalizatora.

Na osnovu najnovijih istrazivanja baziranih na inzenjeringu kristalnih faceta
(eksponiranih kristalnih ravni) TiO,, a u cilju povecanja fotokataliticke efikasnosti rutil
Ti0,, u ovoj doktorskoj disertaciji:

- proucavan je niskotemperaturni proces za dobijanje visokoaktivnog nano-
Stapicastog rutil TiO, fotokatalizatora polaze¢i od perokso-titanskog
kompleksa.

- prouCavan je uticaja molarnog odnosa Ti/H»O, i vremena razgradnje
perokso-titanskog kompleksa na kristalnu strukturu, veli¢inu kristalita i
razvoj morfologije na nanometarskom nivou, kao 1 fotokataliticku aktivnost

samo-organizovanih nanokristalnih agregata rutil TiO,.

Za karakterizaciju dobijenih fotokatalizatora na bazi TiO, koriS¢ene su sledece
savremene metode: rendgenska difrakciona analiza (XRD), visokorezuluciona,
konvencionalna i skenirajuca transmisiona elektronska mikroskopija
(HRTEM/CTEM/STEM), skenirajuc¢a transmisiona elektronska mikroskopija tamnog
polja dobijena neelasticnim rasipanjem elektrona pod velikim uglovima (HAADF-
STEM), skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM/FESEM), mikroskopija atomskih
sila.  (AFM), fotoelektronska spektroskopija ~X-zracima (XPS), infracrvena
spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR), UV-Vis spektroskopija, UV-Vis
difuziono-refleksiona spektroskopija, spektroskopija gubitka energije elektrona (EELS),
Boehm analiza (titracija), odredivanje specificne povrSine (B.E.T. metodom) i

parametara mezoporoznosti (B.J.H. metodom).
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2. Struktura, osobine i primena TiO,

Titan (Ti; lat. — titanium) je metal IVB grupe periodnog sistema elemenata i
spada medu najrasprostranjenije metale na Zemlji (ispred njega po rasprostranjenosti su
aluminijum, gvozde 1 magnezijum). U prirodi se nalazi u vezanom stanju, pri ¢emu ga
primarno ima u mineralima kao $to su rutil, ilmenit (FeTiO;), leukoksen, sfen ili titanit
(CaTiSiOs), perovskit (CaTiO;), anatas, brukit, a moguce ga je pronaéi i u rudi gvozda.
Najvazniji mineralni izvori titana su rutil (sadrzi 93-96 % Ti0,), ilmenit (44-70 % TiO,)
1 leukoksen (< 90 % TiO,). Najveca nalaziSta ilmenita (oko 65 % poznatih rezervi) su u
Norveskoj, Kini i bivSem Sovjetskom Savezu.

Za proizvodnju cistog TiO, koriste se dve metode, sulfatna i hloridna. U
sulfatnom procesu ilmenit se rastvara sumpornom kiselinom na sulfate gvozda i titana.
Nakon hidrolize, iz ovog rastvora se talozi TiO,-xH,O, koji se zatim ispira i kalciniSe na
temperaturi od 800-900 °C. Ovim procesom se dobija samo anatas, osim ako se kao
klice koriste kristali rutila. Cisto¢a TiO; koji je dobijen na ovaj nain je prili¢no mala. U
hloridnom procesu se sirovi TiO, prvo odvaja iz rude i1 zatim reaguje sa hlorom da bi se
dobio TiCly. Tako dobijeni TiCly se precis¢ava i reoksiduje, ¢ime se dobija visoko €ist

TiO,, dok se hlor reciklira. Glavne reakcije u hloridnom procesu su:®

2TiO, + 3C + 4Cl, —22°C 5 2TiCly + CO, + 2CO (1)
i
TiCly + 0, —QH0C 5 Ti0, + 2Cl, 2)

Medutim, investicioni troskovi postrojenja za sulfatni proces su veci i odlaganje
otpada se pokazalo ekoloski komplikovanijim, tako da je veéina novih fabrika
projektovana za hloridni proces.

U prirodi se titan(IV)-oksid pojavljuje u Cetiri polimorfna oblika: anatas, rutil,
brukit i TiO, (B). TiO, (B) je najmanje zastupljen i najmanje proucavan polimorfni
oblik. Kristalne strukture anatasa, rutila i brukita prikazane su na slici 2.1. Anatas 1 rutil

kristaliSu tetragonalno, brukit rombi¢no, dok TiO; (B) kristaliSe monoklini¢no.” "
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A
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Slika 2.1. Kristalna struktura A) anatasa, B) rutila i C) brukita (Ti - beo; O - crven)
(Prilagodeno iz ref. (13)).

c

U tetragonalnoj jedini¢noj Celiji anatasa i rutila, joni titana zauzimaju uglove i
centre elementarne Celije, a joni kiseonika formiraju priblizno pravilan oktaedar oko
centralnog jona titana. Cetiri atoma kiseonika u rogljevima pravougaone prizme su
udaljeni od centralnog jona titana za 0,188 nm, a druga dva kiseonika za 0,197 nm.
Rastojanje kiseonika uzduz ivice celije iznosi 0,289 nm i 0,241 nm, a rastojanje
unutras$njih parova kiseonikovih jona iznosi 0,282 nm. Dva od tri jona titana koja
okruzuju kiseonik nalaze se na udaljenosti od 0,188 nm, a tre¢i na udaljenosti od 0,197
nm. Oni leZe na rogljevima jednakokrakog trougla ¢ije su dve strane 0,349 nm, a treca
0,289 nm. Brukit, takode, u kristalnoj strukturi sadrzi oktaedre kiseonika koji okruzuju

jone titana. Parametri kristalne reSetke anatasa, rutila i brukita prikazani su u tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Parametri kristalne resetke anatasa, rutila i brukita.

Kristalni oblik Kristalografski Dimenzije jedini¢ne Celije

TiO, sistem a(A) b (A) c(A)

Anatas tetragonalan 3,7842 9,5146
Rutil tetragonalan 4,5845 2,9533
Brukit ortorombican 9,184 5,447 5,145

Za rutil je utvrdeno da je termodinamicki najstabilnija forma TiO, na svim

temperaturama 1 pritiscima do 6,0 GPa, dok su anatas i1 brukit metastabilni. Postoji samo

7
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mala razlika u slobodnoj energiji izmedu anatasa, brukita i rutila (4-20 kJ mol™), §to
znaCi da su metastabilni polimorfni oblici gotovo jednako stabilni kao rutil na
ambijentalnim pritiscima i temperaturama. U literaturi postoje razli¢ita miSljenja o tome
koji polimorfni oblici su najstabilniji kada je veli¢ina zrna materijala (veoma) mala.'*"'®
Eksperimenti su pokazali da se relativna stabilnost faze moze preokrenuti kada se
veliCina Cestice smanjuje do dovoljno niskih vrednosti, usled efekata povrSinske
energije. Sa smanjenjem veli¢ine Cestica, specifi€na povrSina se povecava, §to utice na
slobodnu povrsinsku energiju i povrsinski napon. Kada se uporede modifikacije TiO, sa
istom veli¢inom zrna ustanovljeno je da za najmanje veli¢ine zra ispod 11 nm'* ili
ispod 15 nm,'® anatas predstavlja najstabilniju fazu. Nema nikakve diskusije da je iznad
35 nm rutil najstabilnija faza. Za veli¢ine zrna izmedu ovih vrednosti, 11 (15) 1 35 nm,
postoje stanovita koja tvrde da je brukit nastabilnija faza,'* ili su i brukit i rutil jednako
stabilni usled veoma bliskih vrednosti slobodne energije.”” U tabeli 2.2 prikazana su

neka fizi¢ko — hemijska svojstva anatasa i rutila.'"'?

Tabela 2.2. Fizicko-hemijski parametri anatasa i rutila.

Parametar Anatas Rutil
Gustina, p, g cm™ 3,895 4,250
Indeks prelamanja na 550 nm, n 2,540 2,750
Energija zabranjene zone, E,, €V 3,250 3,050
Temperatura topljenja, T, °C Prelazi u rutil | 1830 — 1850
Toplotni kapacitet pri p = const, Cp, J mol” K™ 54,02 55,10
Standardna entalpija, H°, kJ mol’ - 941 — 945
Standardna Gibbs — ova energija, G°, kJ mol”' —956 — 960

Najvise proucavana fazna transformacija je ona izmedu anatasa i rutila. Anatas
je termodinamicki manje stabilan od rutila, ali formiranje anatasa je povoljnije na nizim
temperaturama (< 600 °C), ¢ime se objasnjava veéa specificna povrSina i veci broj
aktivnih centara za adsorpciju i katalizu. U sluCaju anatasa entalpija transformacije je
niska (-1,3 do -6,0 £ 0,8 kJ mol'l), tako da je na sobnoj temperaturi anatas kineticki
stabilan. Ali, na temperaturama iznad 600 °C, brzina transformacije anatasa postaje

merljiva i povecava se kako se temperatura kre¢e ka 800 °C, iznad koje je faza rutila

8
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stabilna. Na temperaturu transformacije uti¢e koncentracija defekata u kristalnoj resetki
1 na povrSini (ukljucuju¢i necistoce/dopante), veli¢ina Cestica 1 primena visokih
pritisaka. UoCeno je da u najve¢em broju sluCajeva manje Cestice pokazuju brzi rast
usled veée slobodne povrSinske energije i povrSinskog napona, §to potpomaze
transformaciju u rutil.'* Prelaz brukita u rutil odigrava se na temperaturama visim od
650°C.

Titan(IV)-oksid se koristi kao beli pigment (u bojama, plastici, papiru i kao
aditiv za bojenje prehrambenih proizvoda (E-171)), punioc u kozmetici (paste za zube;
za proizvodnju preparata za zaStitu od sunca) i farmaciji (filmovi za tablete), kao
katalizator 1 fotokatalizator, kao biomaterijal (zamena za kost, ojatanje mehanickih
potpora), u optici, senzor za gas, za fotonaponske solarne celije, za oblaganje Sipki za
zavarivanje itd.

U novije vreme primena TiO, dobija sve viSe na znacaju zahvaljujuci njegovoj
hemijskoj 1 bioloskoj inertnosti, netoksicnosti, otpornosti na fotoindukovanu i hemijsku
koroziju, niskoj ceni i drugim svojstvima kao §to su visoki indeks prelamanja, visoka
dielektri¢na konstanta, superiorna katalitiCka svojstva itd. Osim toga, titan(IV)-oksid je
veoma interesantan posto moze koristiti prirodno suncevo zracenje u bliskoj UV oblasti
(A<387nm ). Energije zabranjene zone (Epg) anatasa 1 rutila iznose 3,2 eV 1 3,0 eV,
redom. Ozracivanjem svetloS¢u energije koja je veca od energije zabranjene zone,
stvara se par elektron — Supljina, koji igra vaznu ulogu u primeni TiO, u fotokatalitickim

.. . . . . . v e ., . 14
reakcijama.’ Tabela 2.3 sumira svojstva TiO; i najvaznije rezultujuée primene.
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Tabela 2.3. Svojstva TiO; i rezultujuce primene.
Svojstvo Tip materijala | Kristalna faza Primena
Beli pigment (boja,

Indeks prelamanja:

1. prah

uglavnom rutil

plastika, kozmetika)

Visoka reflektivnost 2. tanki film rutil Slojevi za opticku
interferenciju
Velika dielektir¢na 1.,,balk® rutil ‘
Kondenzatori
konstanta 2. tanki film amorfna

Zavisnost elektri¢ne
provodnosti od
koncentracije vrsta na

povrsini

tanki film

rutil, drugo

Senzori za gas i

odredivanje vlaznosti

Hemijska aktivnost (1)

prah, granule,

tanak film

anatas, rutil

Termic¢ki aktivirani

katalizator

Hemijska aktivnost (2)

prah, tanak film

anatas, rutil,

(brukit)

Foto-aktivirani
katalizator (na sobnoj
temperaturi):
-precis¢avanje
zagadenih voda i
vazduha;
-sterilizacija;
-lecenje kancera;
-selektivne organske
sinteze

-fotonaponski sistemi

Superhidrofilnost,

amfifilnost

tanki film

anatas, rutil

Samo-c¢isc¢enje, protiv

zamagljivanja

Biokompatbilnost

debeli/tanki
film

rutil

Zamena za kost,
ojacanje mehanic¢kih
potpora; kontaktna

soCiva; kateteri

10
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3. Heterogena poluprovodnicka fotokataliza

3.1. Osnovni principi

Prema IUPAC-ovom (Medunarodna Unija za Cistu i Primenjenu Hemiju)
prirucniku hemijske terminologije, fotokataliza je definisana kao katalitiCka reakcija
koja ukljuduje apsorpciju svetla katalizatorom ili supstratom.'” Godine 1972., Fujishima
i Honda'® su otkrili pojavu fotokataliti¢kog razlaganja vode na vodonik i kiseonik pod
UV zraenjem na TiO, elektrodi. Od tada je heterogena fotokataliza kroz upotrebu
poluprovodnickih prahova i tankih filmova (prevlaka) privukla znacajnu paznju zbog
potencijala u konverziji svetlosne u hemijsku i elektri¢nu energiju.'”?* Poslednjih
godina jedna od najaktivnijih oblasti kada je u pitanju heterogena fotokataliza su
primenom fotokatalizatora baziranih na TiO; za potpunu degradaciju ili transformaciju
(u manje Stetne supstance) organskih i1 neorganskih jedinjenja u zagadenom vazduhu i
otpadnim vodama.>***

Proces heterogene fotokatalize se zasniva na ozracivanju katalizatora, obi¢no
poluprovodnika, koji moze biti fotoekscitovan stvarajuéi pri tome elektron-donorska
mesta (redukciona mesta) i elektron-akceptorska mesta (oksidaciona mesta).

Poluprovodnici mogu igrati ulogu senzitizera za svetloS¢u indukovane redoks
procese zbog njihove elektronske strukture koju karakteriSe popunjena valentna zona
(VB) i prazna provodna zona (CB), koje su odvojene energetskom barijerom koja se
naziva zabranjena zona (BG).” Kada je poluprovodnik izloZen zradenju energije (hv),

koja je veca ili jednaka energiji zabranjene zone (E,), dolazi do ekscitovanja elektrona

(e, ) iz valentne zone koji prelazi u provodnu, ostavljaju¢i za sobom pozitivnu Supljinu

(h},), kao $to je prikazano na slici 3.1 i u jednacini (3).

TiO, —“>TiO,(e /h*) —>e, +h, (3)

11
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Za odvojene elektrone i Supljine moze se javiti nekoliko putanja. Oni mogu da se
rekombinuju na povrsini (putanja A) ili u okviru zapremine poluprovodnika (putanja B),
pri ¢emu se energija rasipa u vidu toplote. Elektron i Supljina mogu da predu na
povrSinu poluprovodnika. Na povrsini, elektroni mogu biti donirani akceptorima
elektrona, tj. izvrsiti njihovu redukciju (putanja C), dok Supljine mogu dobiti elektrone
od donora elektrona i izvrsiti oksidaciju donorskih vrsta (putanja D). Elektroni 1 Supljine
takode mogu biti zarobljeni u metastabilnim stanjima na povrSini i u okviru zapremine

poluprovodnika.

Povrsinska
rekombinacija

. Oksidacija
Zapreminska donora
rekombinacija
A~ +® D

Redukcija
akceptora

A

Slika 3.1. Shematski prikaz fotoekscitacije u cvrstom telu pracen procesom

deekscitacije.”’!

Neki od procesa shematski prikazanih na slici 3.1 su predstavljeni jednacinama

(4) do (7):*
ewpt+hyy—e,+hy (zarobljavanje u okviru reSetke i/ili na povrS$ini) 4

e'w +h'y (i/ili h'y) — rekombinacija (hv 1 emisija fonona) (5)

12
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¢’ (i/ili ) + h'yp, — rekombinacija (hv, 1 emisija fonona) (6)
¢w+h"; — rekombinacija (hv; 1 emisija fonona) (7

pri ¢emu cb oznacava provodnu zonu, vb valentnu zonu a tr mesto zarobljavanja.
Indeksi svetlosne energije (41%) ukazuju da se svetlost razli¢ite talasne duzine emituje
za razlicite procese (jednacine 5 do 7).

Mesta zarobljavanja mogu olakSati razdvajanje ili rekombinaciju nosilaca
naelektirsnaja u zavisnosti da li deluju samo na jedan ili na oba nosioca. Ukoliko su
mesta zarobljavanja suvise duboko, Sansa da nosilac napusti mesto je prili¢no mala, S$to
je gubitak za fotokataliti¢ki proces.”

Kontroverze i dalje postoje u vezi moguc¢ih mesta zarobljavanja u TiO, za
fotogenerisane elektrone i Supljine. Ona se mogu razlikovati kada je u pitanju zapremina

odnosno povr§ina poluprovodnika (slika 3.2). Veéina autora se slaze da je Ti*" mesto

zarobljavanja za elektrone, formirajuéi stanje polarona Ti**

>
hv 2 Ebg// Reakcija
redukcije

Plitka mesta za CB

zarobljavanje €
Povrsinska rekombinacija — =3,2eV
Plitka mesta za

zarobljavanje h*

Duboka mesta za
zarobljavanje e

Zapreminska rekombinacija

Duboka mesta za
zarobljavanje h*

h" yvB

Reakcija
oksidacije

Slika 3.2. Shematski prikaz mesta zarobljavanja i povrsinske i zapreminske

rekombinacije fotogenerisanih elektrona (€ ) i Supljina (h™ ).

Takode, pominju se i vakansije kiseonika. Neki izvori ih navode kao mesta

zarobljavanja za Supljine, iako je poznato da ona privlade elektrone.”® Generalno,

13
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defektna mesta igraju ulogu mesta za zarobljavanje 1 takode centara rekombinacije za
nosioce naelektrisanja.

Zivotni vek nosilaca naelektrisanja kod TiO, prahova je odreden bezkontaktnim
merenjem prolazne fotoprovodljivosti, pri ¢emu je za anatas primec¢eno sporo opadanje
prolazne fotostruje koja se pripisuje zarobljavanju Supljina na povrSini praha, §to je
rezultiralo smanjenjem brzine rekombinacije elektron/Supljina.”’

Fotokataliticka sposobnost poluprovodnika odredena je vrednoS¢u redoks-
potencijala njegove valentne (VB ) i provodne zone (CB ) kao i1 redoks potencijalima
adsorbata. Termodinamicki gledano, potrebno je da relevantni nivo potencijala
akceptorske vrste bude ispod (viSe pozitivan) potencijala donjeg dela provodne zone
(CB) poluprovodnika. Takode, potrebno je da nivo potencijala donora bude iznad (vise
negativan) pozicije gornjeg dela valentne zone (VB) poluprovodnika da bi se elektron
mogao donirati u slobodnu Supljinu. Na slici 3.3 su prikazane pozicije ivice zona za
nekoliko poluprovodnika. UnutraSnja skala energije je data sa leve strane radi poredenja
sa nivom vakuuma, dok je sa desne skala za poredenje sa normalnom vodoni¢nom
elektrodom (NHE). Pozicije su izvedene iz potencijala ravne zone u kontaktnom
rastvoru vodenog elektrolita pri pH=1,0. Potencijal ravne zone, V', locira energiju oba
nosioca naelektrisanja na grani¢noj povrsini poluprovodnik-elektrolit, u zavisnosti od
prirode materijala i ravnoteZe sistema.”® Posto vrednost potencijala ravne zone prati
Nernst-ovu pH zavisnost, smanjujuéi se za 59 mV po pH jedinici,”’ moguénost
elektrona 1 Supljina da indukuju redoks reakcije moze se kontrolisati promenama pH

vrednosti.
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Slika 3.3. Pozicije zona (gornji deo valentne i donji deo provodne zone) razlicitih

poluprovodnika u vodenim elektrolitima pri pH=1."!

Redoks potencijal valentne i provodne zone za razliCite poluprovodnike je
izmedu 4,0 i — 1,5 V prema normalnoj vodoni¢noj elektrodi (NHE). Prema tome,
pazljivim izborom poluprovodnickih katalizatora moguce je heterogenom fotokatalizom
tretirati veliki broj materija.

Poluprovodnici koji se mogu koristiti za fotokatalizu su TiO,, WOs3, Fe,0s3,
Ce0,, CdS, ZnO, ZnS, itd.*® Sulfidi metala nisu dovoljno stabilni za katalizu u vodenim
medijima usled fotoanodne korozije 1 ¢injenice da su toksicni. Oksidi gvozda podlezu
fotokatodnoj koroziji. lako bi se ZnO mogao razmotriti kao odgovarajuca alternativa
TiO,, buduéi da imaju istu vrednost zabranjene zone, on je nestabilan u vodi i formira
Zn(OH), na povrsini &estice.”’ Drugi poluprovodnici apsorbuju mnogo veée frakcije
suncevog zracenja od TiO; i mogu formirati hemijski aktivne intermedijare na povrsini,
ali na Zalost, takvi katalizatori se degradiraju tokom ponavljanja katalitickih ciklusa koji

su ukljuceni u heterogenu fotokatalizu.
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Medu poluprovodnicima koji su naznaceni na slici 3.3, TiO, se smatra najviSe
obec¢avajuc¢im fotokatalizatorom zbog svoje hemijske i1 bioloSke inertnosti, stabilnosti u
odnosu na foto 1 hemijsku koroziju, netoksicnosti, niske cene i1 Cinjenice da se moze

aktivirati koriS¢enjem UV-A oblasti spektra suncevog zrac“:enja.3 133

3.2. Mehanizam heterogene fotokatalize

Kao $to je ve¢ pomenuto, ozra¢ivanjem poluprovodnika TiO, svetlos¢u energije

vece nego Sto je zabranjena zona (E > Eyg, tj. za anatas: £ > 3.2 eV; A < 387nm) dolazi

do generisanja para elektron (¢, )/Supljina (h?, .

saglasno jednacini (3) i slici 3.4,
Sto ujedno predstavlja i po€etnu fazu fotokatalitickog procesa.

Nosioci naelektrisanja mogu da se rekombinuju, budu zarobljeni ili migriraju do
grani¢ne povrsine Cestica / rastvor (vazduh) gde su dostupni za redoks reakcije.

Kod fotokatalizatora, elektroni imaju redukcioni potencijal koji se ogleda
nivoom energije donjeg dela provodne zone, dok Supljine imaju potencijal oksidacije
reflektovan vrhom valentne zone. Dakle, redoks potencijal adsorbovanih redoks parova
mora se nalaziti izmedu ova dva nivoa energije, tj. u okviru zabranjene zone
poluprovodnika (slika 3.3).'****

Iako postoje tri glavna tipa kristalne strukture TiO,, samo se rutil i anatas koriste
za fotoktalizu, pri ¢emu anatas pokazuje viSu fotokataliticku aktivnost. Fotokataliza je
povezana sa elektricnim karakteristikama TiO,. Energija zabranjene zone rutila je 3,0
eV, dok je kod anatasa 3,2 eV. Efektivne mase elektrona (m") kod rutila i anatasa su
priblizno 20 my 1 1 my, redom (my je masa elektorna u stanju mirovanja). Mobilnost
elektrona u rutilu je za oko 89 puta manja nego kod anatasa, prema u o (m*)'3/ 7' za

polarne poluprovodnike. Difuzivnost elektrona u rutilu je takode ~89 puta manja nego

kod anatasa.’®
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Mineralizacija organskih zagadujucih susptanci u prisustvu kiseonika, tj. njihova

kompletna oksidacija do CO,, H,O 1 mineralnih kiselina moze se sumirati jedna¢inom

(8):

hv> E
Organska zagadujuca supstanca + O, ‘—bg — CO; + H;O + mineralne kiseline (8)

Ti0,

Mineralne kiseline se generisu ukoliko su u organskoj supstanci prisutni hetero
atomi, kao $to su S, N i Cl. Ovaj kataliticki proces je spontan (AG < 0), a energija
fotona se ne koristi u ovoj reakciji osim za pobudivanje katalizatora.'**>

Hoffman i saradnici® su predlozili opsti mehanizam heterogene fotokatalize na
TiO, na osnovu merenja laserske fle§ (brze) fotolize (od engleskog - laser flash

photolysis measurements) (tabela 3.1 i slika 3.4).
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Tabela 3.1. Opsti mehanizam heterogene fotokatalize na TiO,. >TiOH predstavlja
primarno hidratisanu povrsinu TiO,, e je elektron provodne zone, e, je zarobljeni
elektron provodne zone, hy,' je Supljina valentne zone, Red je donor elektrona (1.
reduktant), Ox je akceptor elektrona (1j. oksidant), {>Ti""OH'}" je povrsinski zarobljena
Supljina valentne zone (. povrsinski vezan hidroksilni radikal), {>Ti"'OH} je

e . oo 25
povrsinski zarobljeni elektron provodne zone.

Primarni proces Karakteristicna vremena | Jed.
Generisanje nosilaca naelektrisanja
TiO; + hv— hy, + ea (fs) (107 s) )
Zarobljavanje nosilaca naelektrisanja
hy +>Ti"VOH — {>Ti"VOH'}" brzo (10 ns) (10-10™ s) (10)
e +>Ti'"OH < {>Ti""OH} plitko zarobljavanje
(dinamicka ravnoteza) (100 ps) (100-107'% s) (11)
ey +>Ti'¥ —>Ti" duboko zarobljavanje
(nepovratno) (10 ns) (10-10”7 s) (12)
Rekombinacija nosilaca naelektrisanja
e + {>Ti'"OH'}" — >Ti'""OH sporo (100 ns) (100-107 s) | (13)
hy + {>Ti""OH} — >Ti'"OH brzo (10 ns) (10-10” s) (14)
Transfer naelektrisanja na grani¢noj povrsini
{>Ti"VOH}" + Red — >Ti'"YOH + Red™
(oksidacija) sporo (100 ns) (100-107 s) | (15)
ex + Ox — >Ti"VOH + Ox™ (redukcija) veoma sporo (ms) (107 s) | (16)
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Hidroksilni radikali se formiraju na povrsini TiO; reakcijom Supljina u valentnoj
zoni (hy,') sa adsorbovanom H,0, hidroksilnim ili povr§inskim titanolnim grupama

(>TiOH) (jed. 10) i predstavljaju veoma jake oksidante (tabela 3.2).'**’

TiO; (hyy ') + HyOugs — TiO; + ‘OH,g + H (17)
TiO; (hy') + OHags — TiO; + ‘OHygs (18)
Mineralni
%, Organsko produkti
\?\? jedinjenje \_/
@ TiYOH ‘0, — {HO",, HO", H,0,, OH" }
CB e———- l '
£ S H.0
2 Ti"OH” N0
x O o ©
w © -
cs L Jo
g: -g s |8 Zapreminska rekombinacija
= [0
& % Z 2 " Mineralni
.- w Ti"OH produkti
VB h---- l
(TiVOH"}" Organsko
jedinjenje

Slika 3.4. Shematski prikaz mogucih fotohemijskih i fotofizickih procesa na povrsini

ozracene cestice anatas-TiO, (A-TiO,).

Detaljni mehanizam fotokatalitickog procesa na TiO, povrSinama jos uvek nije u
potpunosti jasan, naroCito u pogledu pocetnih koraka koji su ukljuCeni u reakciju
reaktivnih vrsta kiseonika 1 organskih molekula.

Razumna pretpostavka je da se i fotokatalitiCke oksidativne i1 reduktivne reakcije
deSavaju simultano na TiO; Cestici, dok bi se u suprotnom naelektrisanje nagomilavalo.
U vecini eksperimenata, elektron se prenosi do kiseonika, koji se ponasa kao primarni

akceptor elektrona, 1 ovaj korak odreduje brzinu fotokatalize.
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Tabela 3.2. Standardni elektrohemijski potencijal uobicajenih oksidanata.”’

Oksidacioni
Oksidant Polureakcija _
potencijal (V)
"OH (hidroksilni radikal) 'OH+H +¢ — H,0 2,80
O3 (Ozon) 03 (g) +2H +2e — 0, (g) + H,0 2,07
H,0, (Vodonik-peroksid) H,0, +2H" + 2¢” — 2H,0 1,77
HCIO (Hipohlorna kiselina) | Cl, (g) + 2e” — 2CI’ 1,49
CI" (hloridni joni) 2HCIO + 2H" + 2¢” — Cl, + 2H,0 1,36

U reakciji elektrona sa povrSinski adsorbovanim molekulskim kiseonikom
nastaje superoksidni anjon radikal, O,", koji dalje moZe da reaguje sa njegovom
protonizovanim oblikom (perokso-radikal HO,") radi generisanja vodonik-peroksida i

hidroksilnih radikala.

>Ti""OH + 0, — Ti'VOH + 0,~ (19)
0,"+H" - HO, (20)
0,” +HO," — "OH + 0, + H,0, 21)
2HO,” - 0, + H,0, (22)

Pokazalo se da vodonik-peroksid zna¢ajno poboljSava fotorazgradnju ponaSajuci
se kao akceptor elektrona ili kao direktni izvor hidroksilnih radikala usled homolitickog
razlaganja (razlaganje molekula H,O, pod dejstvom apsorbovanog zracenja (A<300

nm)).
>Ti""OH + H,0, — Ti"VOH + OH™ + "OH (23)

H,0, + hv — 2 *OH (24)
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H,O, + 02._ — 'OH + 0O, + OH (25)

Radikalski joni formirani nakon reakcija prenosa naelektrisanja na grani¢noj

.. - v . . .. 14
povrsini mogu ucestvovati u nekoliko puteva u procesu degradacije:

- mogu hemijski reagovati medu sobom ili povrSinski adsorbovanim jedinjenjima;

- mogu se rekombinovati povratnom elektron-transfer reakcijom, posebno kada su
zarobljeni u blizini povrS$ine, usled usporene spoljasnje difuzije ili hirdofilnosti;

- mogu difundovati sa povrSine poluprovodnika i ucestvovati u hemijskim

reakcijama u rastvoru.

Iz gore navedenog opsSteg mehanizma heterogene fotokatalize i karakteristi¢nih
vremena primarnih procesa, moze se zakljuciti da ukupnu kvantnu efikasnost transfera
naelektrisanja na granicnoj povrsSini odreduju dva kriti€na procesa: (1) “nadmetanje”
izmedu rekombinacije nosioca-naelektrisanja i njihovog zarobljavanja (ps prema ns);
(2) "nadmetanje” izmedu rekombinacije zarobljenih nosioca-naelektrisanja i transfera
naelektrisanja na grani¢noj povrsSini (us prema ms). Ocekuje se da ¢e povecanje bilo
vremena trajanja nosioca-naelektrisanja ili brzine prenosa elektrona na granicnoj

povrsini dovesti do vece kvantne efikasnosti fotokatalitickog procesa.
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4. Kinetika heterogene fotokatalize

Heterogena fotokataliza se moze izvoditi u razli¢itim medijima: gasnoj fazi,
Cistoj organskoj te€noj fazi ili vodenim rastvorima. Generalno, sve hemijske reakcije
koje ukljucuju katalizator/fotokatalizator ¢e se odigravati na njegovoj povrsini.
Preciznije reeno, u pitanju su tzv. ,,aktivna mesta“ (ili ,,aktivni kataliticki centri*) na
povrsini koja su u stvari jedina povrSinska mesta koja mogu biti ukljuena u proces.
Prema tome, na kataliticku aktivnost katalizatora ¢e uticati broj aktivnih mesta (po
jedinici povrsine ili jedinici mase katalizatora). Sto se ti¢e klasi¢ne heterogene katalize,
bilo koja reakcija na povrSini katalizatora obuhvata sledece korake, koji se odlikuju

odredenom brzinom:'**>38

transfer-difuzija reaktanata u te¢noj fazi do povrsine katalizatora;

* adsorpcija najmanje jednog od reaktanata;

= reakcija reaktanata sa katalizatorom (kod fotokatalizatora: transfer
elektrona/Supljine do reaktanata);

= desorpcija proizvoda sa povrsine;

= uklanjanje-difuzija proizvoda u masu fluida

Jedina razlika u odnosu na konvencionalnu katalizu je u modu aktivacije
katalizatora u kom je toplotna aktivacija zamenjena fotoni¢nom aktivacijom. Takode,
definicija aktivhog mesta ¢e se razlikovati od jedne do druge organske/neorganske
supstance 1 zavisi¢e od okruZenja katalizatora (te¢nost ili gas). S obzirom da
adsorbovani molekuli mogu da budu pokretni na povrsini katalizatora i aktivna mesta se
takode mogu pomerati. Sto se ti¢e TiO, katalizatora, svaki Ti*" povezan sa elektronom
(tj. Ti*") je potencijalno aktivno mesto za proces redukcije, dok svaka hidroksilna grupa
povezana sa Supljinom (tj. hidroksilni radikal - ‘'OH) je aktivno mesto za proces
oksidacije. Kod idelane povrSine katalizatora, sva aktivnha mesta ¢e biti dostupna za
reakciju. U realnosti ¢e ipak na povrsini katalizatora biti prisutni i drugi molekuli ili joni
koji u zavisnosti od toga da li su slabo ili jako vezani za aktivna mesta, u poredenju sa

ciljanim molekulom(ima), mogu blokirati aktivna mesta, tj. “trovati” katalizator.'**>~**
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4.1. Uticaj nekih osnovnih parametara na kinetiku TiO, fotokatalize

Neki od osnovnih faktora koji uticu na kinetiku heterogene fotokatalize su:
koncentracija katalizatora, poCetna koncentracija jedinjenja, temperatura, pH vrednost,
intezitet zracenja, talasna duzina zra¢enja, koncentracija kiseonika, adsorpcija, veli¢ina

Cestica, neorganski joni, itd.

4.1.1. Uticaj koncentracije katalizatora

Pocetna brzina reakcije, bez obzira na vrstu fotoreaktora, je direktno
proporcionalna masi katalizatora (m).** Medutim, iznad odredene grani¢ne vrednosti
mase katalizatora, brzina reakcija dostize plato i postaje nezavisna od m (slika 4.1). Ova

granica zavisi od prirode jedinjenja koje se tretira, kao i od geometrije i radnih uslova

r A

opt

> m

Slika 4.1. Uticaj masene koncentracije katalizatora na pocetnu brzinu fotokataliticke

.38
reakcije.

23



Doktorska disertacija Veljko Dokié

reaktora, koje treba obezbediti da bi sve prisutne Cestice TiO, bile u potpunosti
ozracene. Pri ve¢im masenim koncentracijama katalizatora, dolazi do rasipanja svetlosti
od strane cCestica i1 efekta zaklanjanja i nemoguénosti ozraivanje cele povrSine
katalizatora, §to moze dovesti i do smanjenja brzine reakcije. Optimalne koncentracije
katalizatora u slu¢aju komercijalnog TiO, Degussa (Evonik) P25 su od 0,1 - 5 g L.
Generalno, za svaki fotokatalitiCki proces se mora odrediti optimalna koncentracija

katalizatora, kako bi se izbegao visSak i1 osigurala potpuna apsorpcija efikasnih fotona.

4.1.2. Uticaj koncentracije jedinjenja

Kinetika fotokataliticke degradacije jedinjenja u prisustvu kiseonika,
koris¢enjem titan(IV)-oksida i stacionarnog osvetljenja, generalno prati Langmuir-
Hinshelwood-ov kineticki model, po kome je brzina reakcije (r) direktno
proporcionalna stepenu prekrivenosti povrSine jedinjenjem koje se razlaze (), prema

jednacini

r:_il_f:k'g:k'[lfk.ccj (26)
gde je: r —brzina reakcije (mol-dm™-min™), k - konstanta brzine reakcije (mol-dm™-min"
Y, K - ravnoteZna konstanta adsorpcije (dm’mol™), C - trenutna koncentracija
jedinjenja (mol-dm™) i &- stepen prekrivenosti povrsine supstratom.

Ustanovljeno je da je razmatrana kinetika validna za SarZne reaktore. Ona se
uobicajeno moze primeniti i na proto¢ne reaktore, ali ovde je ustanovljena dodatna
zavisnost k od protoka. Kao posledica ovoga, proto¢ni reaktori se ne smatraju korisnim
kao Sarzni, u proceni osnovnih kinetickih parametara vezanih za heterogene
fotokataliticke procese.

Kada se jednacina (26) integrali od Cy do C i u vremenskom intervalu od 0 do ¢,

gde je Cy - po&etna koncentracija jedinjenja (mol-dm™):
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CdC C t
- [ &= -k [dC=k-K-[dt (27)
C
Cy Cy 0

dobija se sledec¢i izraz
G
I~ +K-(Co-C)=k-K-1 (28)

Za razblazene rastvore (C;<10™ M) je K-Cy<<I i reakcija je pseudo prvog reda,

dc
~S—kc (29)

tj. posle integracije:

h{%j =K't (30)

pri ¢emu je k' = k- K — prividna konstanta brzine pseudo prvog reda. Ovaj izraz daje
linearnu zavisnost In(Cy/C) u funkciji vremena ozraivanja ¢. Kada se jednacina (30)

resi po C, dobija se
C =C,-e (31)

tako da rezultat pokazuje eksponencijalnu zavisnost razlaganja datog supstrata od

vremena.

Za koncentrovane rastvore (C;>5x10" M) K-Cy>>1, brzina reakcije ima konacnu
maksimalnu vrednost i reakcija je nultog reda,

dc
- 32
r=-—-=k (32)

tj. posle integracije:
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C=Cy—k-t (33)

Ovaj izraz pokazuje linearnu zavisnost razlaganja datog supstrata od vremena
ozracivanja.
Zakljucak je da je za reakciju nultog reda brzina reakcije » konstantna i identi¢na

konstanti brzine &, dok je za reakciju prvog reda ona zavisna od C.

4.1.3. Uticaj temperature

U principu nije ustanovljeno da je ukupan proces poluprovodnicke fotokatalize
naro&ito temperaturno osetljiv (u intervalu od 20 °C do 80 °C), budu¢i da su
ustanovljene energije aktivacije veoma male (nekoliko kJ mol™). Uticaj temperature na
brzinu reakcije fotokataliticke degradacije se moze lako objasniti ve¢ opisanim
Langmuir-Hinshelwood-ovim mehanizmom. Generalno, povecanje temperature (> 70 -
80 °C) pojacava rekombinaciju nosilaca naelektrisanja i proces desorpcije adsorbovanih
reaktanata, Sto za rezultat daje smanjenje brzine reakcije fotokataliticke degradacije.
Takode, pri veoma niskim temperaturama (u intervalu od -40 °C do 0 °C) vrednost
energije aktivacije se povecava i favorizuje se adsorpcija (spontan egzotermni fenomen)
i reaktanata (€ tezi 1; dok K-Cp postaje >>1) i1 finalnih proizvoda (,trovanje*
katalizatora), ¢ija desorpcija inhibira reakciju. Prema tome, optimalna temperatura za
odigravanje poluprovodnicke fotokatalize je u intervalu od 20 °C do 80 °C. Ovo je od
izuzetne vaznosti sa ekonomske takée gledista jer nije potrebno zagrevanje za veéinu

fotokatalitickih reakcija koje se primenjuju u zastiti Zivotne sredine.'**
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4.1.4. Uticaj pH rastvora

Na povrSinsko naelektrisanje i polozaj valentne i provodne zone TiO; znacajno
uti¢e pH vrednost. Tacka nultog naelektrisanja (pHy,.), odnosno pH pri kojoj je povrSina
Ti0O; elektri¢no neutralna, iznosi oko 7 [pH,,. (Degussa/Evonik P25) = 6,9].*° Ispod (pH
< pHp,e) ili iznad (pH > pH,,.) ove vrednosti povrSina TiO; je pozitivno ili negativno

naelektrisana, redom, saglasno jednacinama:

>TiOH + H" 2 >TiOH," (34)

>TiOH + OH" & >TiO" + H,0 (35)

U heterogenim fotokatalitickim procesima ova pojava ima veliki uticaj na
adsorpciju a samim tim i na brzinu razgradnje i/ili transformacije organskih i

neorganskih zagadujuc¢ih materija u otpadnim vodama.

Na slici 4.2 su predstavljene pozicije zona TiO, i1 potencijal redukcije
relevantnih hemijskih vrsta u funkciji pH.*' MoZe se videti da je pozicija provodne zone
anatasa za vise od 200 mV negativnija od pozicije rutila. Ova razlika objasnjava visu
fotokataliticku aktivnost anatasa. Valentne zone rutila i anatasa leZze gotovo na istoj

poziciji, koja je dovoljno pozitivna da izazove oksidaciju vode do hidroksilnih radikala.
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Slika 4.2. Pozicije zona TiO; kao i potencijal redukcije relevantnih hemijskih vrsta kao

funkcija pH (prilagodeno iz ref. (41)).

4.1.5. Intezitet zracenja

Pri niskom intenzitetu zracenja brzina fotokatalitiCke reakcije je proporcionalna
intezitetu (slika 4.3), Sto potvrduje foto-induktivnu prirodu katalitickih procesa sa
udes¢em foto-indukovanog naelektrisanja (¢” i h") u reakcionom mehanizmu. Medutim,
pri visokom intezitetu zracenja brzina degradacije postaje proporcionalna kvadratnom
korenu ovog parametra. Ovo znaci da je pri niskim intenzitetima svetlosti brzina
reakcije prvog reda u odnosu na fluks fotona, dok je pri visokim intenzitetima svetlosti
reda jedna polovina. U rezimu prvog reda koji je uo&en za flukseve do oko 25 mW cm?,

parovi elektron-Supljina se troSe mnogo brze hemijskim reakcijama nego rekombinacijom.
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Slika 4.3. Uticaj intenziteta zracenja (fluksa fotona) na brzinu fotokataliticke reakcije.”

Sa druge strane, u oblasti u kojoj vazi zavisnost R o« @"? ustanovljeno je da postaje

. . . .. 1438
dominantna brzina rekombinacije. ™

4.1.6. Uticaj talasne duZine zracenja

Brzina reakcije heterogene fotokataliticke degradacije zavisi od apsorpcionog
spektra katalizatora, pri ¢emu je od najveceg znacaja vrednost energije aktivacije, koja

odgovara veli€ini zabranjene zone katalizatora. Veli¢ina zabranjene zone Anatas-TiO;
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r A

E, (A-Ti0,)=3,2 eV

» > A

387 nm

Slika 4.4. Uticaj talasne duzine zracenja na brzinu fotokataliticke reakcije (za Anatas-

Ti0,).%*

je 3,2 eV, zbog ¢ega apsorbuje zracenja talasne duzine A < 387 nm (slika 4.4.). Da bi se
sacuvala foto-aktivnost katalizatora za heterogeni kataliticki rezim, mora se spreciti

apsorbovanje zratenja (koje aktivira katalizator) od strane reaktanata.***’

4.1.7. Uticaj koncentracije kiseonika

Generalno se pretpostavlja da se kiseonik adsorbuje na povrsini TiO, iz tecne
faze, gde je njegova koncentracija proporcionalna parcijalnom pritisku kiseonika (iznad
tenosti) prema Henry-evom zakonu. Prisustvo kiseonika ili nekih drugih kiseoni¢nih
oksidacionih vrsta, kao Sto su peroksid i peroksodisulfat, znatno poboljsava
fotokataliticku razgradnju organskih jedinjenja. Takode, primeceno je da kiseonik
adsorbovan na povrSini katalizatora sprecava delimicno ili potpuno povrSinske
rekombinacije fotogenerisanih elektrona i Supljina, kao $to je prikazano u jednacini

(19). Formirani superoksidni radikal (O,”) je takode efikasan oksidacioni agens.
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Moguce je, kao §to je prikazano jednacinama (20) — (22), obrazovanje visoko reaktivnih
HO," i 'OH radikala i vodonik-peroksida, koji takode zapoCinju oksidativnu

. 1439
reakciju.

4.1.8. Adsorpcija

Veoma vazan parametar kod heterogenih fotokataliti¢kih reakcija je adsorpcija
organskih i neorganskih jedinjenja na povrsini Cestica poluprovodnika. Langmuir-ov tip
zavisnosti brzine degradacije od pocetne koncentracije organskih/neorganskih
jedinjenja, ukazuje da adsorpcija igra znacajnu ulogu u fotokatalitickim reakcijama.
Medutim, tacan uticaj adsorpcije na brzinu fotokataliticke degradacije jos uvek nije u
potpunosti utvrden i razjasnjen.

Sa druge strane Cest problem predstavlja snazna adsorbcija proizvoda reakcije.

Razli¢iti molekuli mogu zahtevati razli¢ita aktivna mesta,***

tako da proizvod moze
blokirati mesta koja su aktivna za originalnu organsku supstancu, ali ne i za proizvod.
Rezultat ¢e biti trovanje povrSine katalizatora. Primer je reakcija alkohola sa stvaranjem

aldehida ili ketona.*

4.1.9. Uticaj veli€ine Cestica

Kao §to je reCeno ranije, rekombinacija e/h” u unutra$njosti zapremine
poluprovodnika ili na povrSini ima negativan uticaj na fotokataliticku efikasnost.
Zapreminska rekombinacija je dominatni proces u dobro kristalisanim velikim TiO,
esticama,™ koja se smanjuje sa smanjenjem veli¢ine &estice. Medutim, kada veli¢ina
Cestice postane izuzetno mala, povrSinska rekombinacija postaje vaZzan proces. U
slu¢aju ultrafinih Gestica, veéina e/h” parova se generisu dovoljno blizu povrine tako
da mogu brzo da dostignu povrsinu i bivaju podvrgnuti brzoj povrsinskoj rekombinaciji
zbog postojanja velikog broja mesta za zarobljavanje kao i1 nedostataka pokretacke sile

za razdvajanje e/h’. Budu¢i da je karakteristicno vreme za povrsinsku e/h”
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rekombinaciju mnogo krate nego za proces transfera nosilaca naelektrisanja na
grani¢noj povrsini, kod ultrasitnih Cestica (iznad odredene veliine) povecanje brzine
transfera na grani€noj povrSini ¢e biti veée od povecanja brzine povrSinske
rekombinacije. Prema tome, moZe se na¢i optimalna veli¢ina Cestica za koju ¢e i
zapreminska 1 povrSinska rekombinacija biti minimalne. Dokazano je da je
fotoreaktivnost Cistog TiO, povecana kada je veli¢ina Cestice smanjena sa 21 nm na 11
nm, ali je smanjena njenim daljim smanjenjem na 6 nm.* Serpone i saradnici su
proudavali Zivotni vek e/h” parova u nanokristalnim TiO, ¢esticama razli¢itih veli¢ina
spektroskopijom prolazne fotoapsorpcije i ustanovili da TiO, ¢estice pre¢nika 13,3 nm
imaju najduze vreme emisije ,,raspada® (najduzi Zivotni vek nosioca naelektrisanja).*®
Takode, sa smanjenjem veliCine Cestica dolazi do povecéanja specificne povrsine, Sto
zna€i da se veli broj reaktanata moZze adsorbovati na povrSini. Proces transfera
elektrona je efikasniji ukoliko su reaktanti ravnomerno rasprostranjeni i adsorbovani na

povriini fotokatalizatora.’

4.1.10. Uticaj neorganskih anjona

Prirodne i otpadne vode su prilicno kompleksni sistemi koji sadrze i neorganske
1 organske vrste. Neki neorganski anjoni koji su uobicajeno prisutni u realnim vodenim
sistemima (sulfati, nitrati, hloridi, bromidi, hidrogenkarbonati, fosfati, itd.) imaju
inhibitorno dejstvo na fotokataliticke redoks procese, ako su vezani za katalizator, ili
ukoliko se nalaze u blizini njegove povrSine. Zbog toga pH 1 pH,,., predstavljaju faktore
koji odreduju uticaj jona na fotodegradacione procese, kao 1 hemijski afinitet ovih jona
prema povrsini TiO, fotokatalizatora. Uoceno je da znacajno inhibitorno dejstvo na
procese fotokataliticke degradacije razlicitih organskih komponenata imaju hloridni joni
pri pH = 3, §to se objasnjava prisustvom pozitivno naelektrisanih funkcionalnih grupa
TiOH," (jedn. 34) na povrsini katalizatora, za koje se hloridni joni lako vezuju i time
blokiraju aktivna mesta za adsorpciju organskih komponenata. Medutim, u alkalnoj
sredini (pH > pH,,(Ti0,)) hloridni joni se odbijaju od negativno naelektrisane povrSine
katalizatora 1 ne inhibiraju fotokataliticke degradacione reakcije. Takode, Cl" 1 HCO5

joni reaguju sa fotogenerisanim Supljinama (hy,") i nastalim hidroksilnim radikalima
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('OH), s§to za posledicu ima smanjenje brzine reakcije fotokataliticke razgradnje. Za
razliku od hloridnih jona, nitratni joni koji imaju isto naelektrisanje slabo inhibiraju
reakciju pri pH=3, Sto ukazuje na uticaj vrste jona a ne samo vrste naelektrisanja na
fotodegradacione procese. Konaéno, prisustvo SO4* jona dovodi do formiranja SO4”,
koji su manje reaktivani od ‘OH i hy, Cime se usporava fotokataliticka

razgradnja.'*>%454
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5. Ogranic¢enja primene i modifikacije TiO,

Primena TiO; u uklanjanju zagaduju¢ih materija pokazala se uspesnom za veliki
broj organskih i neorganskih jedinjenja. Medutim, usled velike zabranjene zone Cist
TiO, moZe da koristi manje od 5 % solarne energije koja stize do zemlje (jer zahteva
UV aktivaciju) (Slika 5.1) i velike brzine rekombinacije fotogenerisanih nosilaca
naelektrisanja (elektron/Supljina), efikasnost fotokatalizatora na bazi TiO, je i dalje

mala za potencijalnu prakti¢nu primenu.
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Slika 5.1. Solarni spektar na nivou mora sa suncem u zenitu.”~

Znacajni pokusSaji su izvedeni sa ciljem pomeranja granice apsorpcije TiO; iz
UV u region vidljive svetlosti putem modifikacije povrSine, uklju¢uju¢i dodavanje
metala, dopanata, senzitizaciju povrSine, kao i kombinaciju sa drugim
poluprovodnicima male zabranjene zone. Ove modifikacije su dovele do smanjenjenja
brzine rekombinacije elektrona i Supljina, na Sta ukazuje povecan kvantni prinos

fotokatalitickog procesa.
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5.1. Povrsinska modifikacija poluprovodnika metalom

Dodavanje plemenitih metala poluprovodniku u fotokatalizi moze da promeni
fotokataliticki proces promenom svojstava povrSine poluprovodnika. Metal moze da
poveca prinos odredenih proizvoda ili brzinu fotokataliticke reakcije. Takode, dodatkom
metala na povrSinu poluprovodnika, mogu se promeniti proizvodi reakcije.

Slika 5.2 ilustruje svojstva hvatanja elektrona na Schottky-evoj barijeri metala u
kontaktu sa povrSinom poluprovodnika, na kojoj se vidi da Cestice metala pokrivaju

malu povrsinu poluprovodnika.

Zarobljavanje
elektrona

Schottky
barijera

Poluprovodnik

Slika 5.2. Metalom modifikovana Cestica poluprovodnickog fotokatalizatora.”

Nakon pobudivanja elektron prelazi na metal gde biva zarobljen, §to dovodi do
suzbijanja rekombinacije elektron-Supljina. Prelazak elektrona na Cestice metala je
potvrden studijama koje pokazuju smanjenje fotoprovodnosti poluprovodnika za
situaciju kada je Pt naneena na TiO,, u odnosu na &ist TiO,. Supljina je tada slobodna
da difunduje na povrSinu poluprovodnika gde oksidiSe organske vrste. Metal je vazan
jer on modifikuje poluprovodnik promenom distribucije elektrona, tj. smanjenjem
gustine elektrona unutar poluprovodnika. Ovo dovodi do povecanja kiselosti TiO; jer je

utvrdeno da se povecanjem koli¢ine nanete Pt (u opsegu od 0 do 10 mas. %) smanjuje
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vrednost tacke nultog naelektrisanja, Sto zauzvrat utiCe na fotokataliticki proces na
povrdini tako modifikovanog katalizatora.”® Zbog katalitike aktivnosti Pt, Pt/TiO; je
najceS¢e proucavan sistem metal-poluprovodnik za fotokataliticke reakcije sa
izdvajanjem gasa, naro€ito vodonika. Drugi metali kao S§to su rodijum, paladijum, zlato i

srebro su takode efikasni i pokazuju isti efekat kao platina.

5.2. Kompozitni poluprovodnici

Kompozitni poluprovodnicki fotokatalizatori obezbeduju interesantan nacin za
povecanje efikasnosti fotokatalitickog procesa povecanjem razdvajanja naelektrisanja i
proSirenjem granice apsorpcije ka vidljivoj oblasti. Slika 5.3 prikazuje proces
fotopobudivanja za kompozitni poluprovodnicki fotokatalizator CdS — TiO,. Energija
svetlosti pobudivanja je suvise mala da direktno pobudi TiO, deo fotokatalizatora, ali je
dovoljno velika da pobudi elektron iz valentne zone preko zabranjene zone CdS (Eypy =
2,5 eV) do provodne zone TiO,. Supljine koje su stvorene u valentnoj zoni CdS

procesom fotopobudivanja ostaju na CdS ¢estici dok elektroni prelaze u provodnu

W

Slika 5.3. Fotopobudivanje u kompozitnom poluprovodnickom fotokatalizatoru.”’
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zonu TiO; Cestice. Transfer elektrona sa CdS na TiO, povecava odvajanje naelektrisanja
1 efikasnost fotokatalitickog procesa. Razdvojeni elektron i1 Supljina su tada slobodni da
stupe u redoks reakcije sa adsorbatima na povrSini. Kuplovanje poluprovodnika sa
odgovaraju¢im nivoima energije moze da stvori efikasniji fotokatalizator putem boljeg

razdvajanja fotogenerisanih naelektrisanja.

5.3. PovrSinska senzitizacija

Efikasnost procesa pobudivanja moze se povecati povrSinskom senzitizacijom
poluprovodnickog fotokatalizatora Siroke zabranjene zone (TiO,) preko hemisorbovanih
ili fizisorbovanih boja. Proces fotosenzitizacije moze proSiriti opseg talasne duzine
pobudivanja za fotokatalizator kroz pobudivanje senzitizera, koje je praceno transferom
naelektrisanja do poluprovodnika. Slika 5.4 pokazuje korake pobudivanja i transfera
naelektrisanja koji su ukljuceni u proces senzitizacije povrSine, za regenerativne boje

koje se uobicajeno primenjuju kao senzitizeri. Ukoliko je oksidativni energetski nivo

e
S—
]

S——
Ekscitacija Transfer e Regenerativni
senzitizera do akceptora sistem

+ senzitizera

Transfer e

Slika 5.4. Koraci pobudivanja koji ukljucuju molekul boje kao senzitizer.”!

pobudenog stanja molekula boje povoljniji (tj. viSe negativan) od energetskog nivoa
provodne zone poluprovodnika, tada molekul boje moze da prenese elektron u provodnu
zonu poluprovodnika. PovrSina poluprovodnika prihvata elektron (od pobudenog
molekula boje), koji se zauzvrat moze preneti da bi redukovao adsorbovani molekul

organskog ili neorganskog akceptora.
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5.4. Dopiranje TiO; fotokatalizatora

Dopiranje je proces kontrolisanog dodavanja malih koli¢ina drugih materijala u
cilju kontrolisanja fizi¢kih i/ili hemijskih karakteristika primarnog materijala, a bez
formiranja druge faze. U industriji poluprovodnika dopiranje se definisSe kao
kontrolisano inkorporiranje “neisto¢a” koje dostiZe nivoe maksimalno do 10™'° at % (u
opsegu 10" - 10 cm™).”! Medutim, u istraZivanjima i razvoju keramickih materijala
(npr. poluprovodnickih fotokatalizatora) koriste se znatno vece koncentracije dopanata,
do nekoliko at %.

Raspodela primesa (dopanata) u kristalima/zrnima matrice materijala moze biti
homogena ili heterogena. U drugom slucaju se govori o segregaciji primesa koja je
obi¢no nepozeljna. Heterogena distribucija dopanata moze da se dogodi usled uslova
obrade, bilo da se primesa dodaje na nehomogeni nacin ili dolazi do njene segregacije
tokom toplotnog tretmana. Kada su dodate velike koli¢ine materijala primesa mogu se
formirati bilo meSani oksidi (tj. nove strukture) ili druge faze, koje mogu a ne moraju
biti mesSani oksidi, u zavisnosti od medusobnih ograni¢enja rastvorljivosti dve
komponente. U ovom slucaju pre se govori o formiranju mesanog oksida nego o
dopiranju.

Postoje dva glavna razloga za uvodenje primesa u TiO; sa ciljem unapredenja

fotokatalitiGke aktivnosti:

1. Povecanje kvantne efikasnosti, tj. produzenje zivotnog veka fotogenerisanih
nosilaca naelektrisanja (elektron/Supljina) uvodenjem mesta zarobljavanja. Ova
mesta zarobljavanja treba da budu “plitka” tj. njihovi nivoi energije ne bi trebali
da budu duboko u zabranjenoj zoni. Ukoliko su nosioci naelektrisanja ¢vrsto
vezani za mesto zarobljavanja, nije mogu¢ njihov prelazak na povrSinu i
ucestovanje u redoks reakciji, tako da se rekombinacija deSava retko. Plitka
mesta zarobljavanja potpomazu produzenje Zivotnog veka nosilaca
naelektrisanja, pri ¢emu nosioci naelektrisanja ostaju pokretljivi pa samim tim 1
dostupni za redoks reakcije. Pored toga, ukoliko mesta zarobljavanja generisu
lokalizovane nivoe u okviru zabranjene zone, poluprovodnik moze apsorbovati

dodatnu svetlost ¢ineci proces efikasnijim.
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2.

Smanjenje energija zabranjene zone, tj. pomeranje opticke granice apsorpcije do
oblasti crvene boje - “crveni pomak” (red shift) ¢ime se omogucava
fotokataliticka aktivnost u vidljivoj oblasti. Na ovaj nacin je moguce vrSiti
fotokatalizu primenom suncevog zraCenja, ¢ime se eliminiSe potreba koriS¢enja

UV lampi.

Ustanovljeno je da je kontrolisano uvodenje plitkih mesta zarobljavanja vrlo

tesko, pa je glavni fokus modernih istrazivanja okrenut ka crvenom pomaku opticke

granice apsorpcije.

Prema Asahi i saradnicima,’” uslovi za generisanje aktivnosti TiO; pri vidljivoj

svetlosti uvodenjem dopanta su:

Dopiranje treba da stvori stanja u zabranjenoj zoni TiO, koja apsorbuju vidljivu
svetlost.

Minimum (minimalna pozicija) provodne zone (CBM), ukljucujuéi stanja
necistoca nizeg sloja, treba da bude isto visoko kao i kod TiO, ili viSe od
H,/H,0 nivoa da bi se osigurala njegova fotoredukciona aktivnost.

Stanja u zoni treba da se dovoljno preklapaju sa stanjima nivoa TiO,, da bi se
omogucio transfer fotopobudenih nosilaca naelektrisanja do reaktivnih mesta na

povrsini fotokatalizatora, a u toku njihovog zivotnog veka.

Zakljucak koji su doneli Asahi i saradnici’® je da bi pre trabalo da se koristi

dopiranje anjonskim vrstama nego katjonima metala, buduéi da ovi drugi Cesto daju

lokalizovana d stanja duboko u zabranjenoj zoni TiO,, tako da se formiraju centri

rekombinacije.
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5.4.1. Dopiranje TiO; prelaznim metalom

Uticaj jona prelaznog metala na fotokataliticka svojstva TiO; je postala jo$ jedna
interesantna oblast modifikacije poluprovodnika. Za podeSavanje (promenu) elektronske
strukture TiO, materijala koriste se razli¢iti metali. Dopiranje prelaznim metalima
poboljsava zarobljavanje elektrona sa ciljem sprecavanja rekombinacije elektron-
Supljina tokom osvetljavanja. Metodom implantacije razli¢itih jona prelaznih metala (V,
Cr, Mn, Fe i Ni) omoguc¢eno je veliko pomeranje zone apsorpcije TiO; ka regionu
vidljive svetlosti, pri demu V pokazuje najvisu efikasnost u crvenom pomaku.”> Choi i
saradnici* su sistematski proutavali nano&estice TiO, dopirane jonima 21 metala
sintetisane sol-gel metodom 1 otkrili da prisustvo dopanata metala znacajno uti¢e na
fotoreaktivnost, brzinu rekombinacije nosilaca naelektrisanja, kao i na brzinu transfera
elektrona na grani¢noj povrsini. Fotoreaktivnost dopiranog TiO; je kompleksna funkcija
koja ukljucuje koncentraciju dopanta, energetske nivoe dopanta u okviru TiO,, njihovu
d elektronsku konfiguraciju, distribuciju dopanta, koncentraciju supstrata, kao i
intenzitet svetlosti.* Plazmom poboljiana hemijska depozicija iz parne faze (CVD) je
koriSéena za sintezu Sn dopiranog TiO, pri ¢emu je dopirani katalizator imao vise
povrdinskih defekata.” Wang i saradnici su kreirali Fe dopirani TiO, oksidativnom
pirolizom rastvora organometalnih prekursora i ustanovili da gvozde kao dopant
zna¢ajno potpomaze transformaciju anatasa u rutil.>*

Pri dopiranju TiO; jonima prelaznih metala ustanovljeno je postojanje optimalne
koncentracije dopanta. Tako, smatra se da dopiranje Fe’™ jonima povecava
fotokataliticku efikasnost TiO, jer Fe’™ omoguéava plitka mesta zarobljavanja za
nosioce naelektrisanja, privremeno zarobljavaju¢i jedan nosilac naelektrisanja para e
/h", dok se drugi prvo sele na povrsinu i prelaze na adsorbat (oksidant za e i reduktant
za h"), pri ¢emu se zarobljeni nosioci naelektrisanja kasnije sele na povrsinu. Pri niskoj
koncentraciji ispod optimalne vrednosti, fotoreaktivnost raste sa povecanjem
koncentracije dopanta jer se povecava broj mesta za zarobljavanje. Pri koncentraciji
vi$oj od optimalne vrednosti, h* ili e mogu biti zarobljeni vise nego jednom na svom
putu ka povrsini tako da njihova mobilnost postaje ekstremno niska pa ¢e se verovatno
rekombinovati sa e ili h™ generisanim od strane sledeé¢ih fotona, pre nego $to stignu do

povrsine.
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5.4.2. Dopiranje TiO, atomima nemetala

Dopiranje azotom

Dopiranje TiO, atomima nemetala se pokazalo kao veoma obecavajuc¢e u
ostvarivanju vidljivom svetlo§¢u indukovane fotokatalize, pri ¢emu se azot pokazao kao
najperspektivniji dopant. Azot se moZe relativno lako uvesti u strukturu TiO,, zbog
svoje atomske veli¢ine (sline kiseoniku), male energije jonizacije 1 velike

. . 3741
stabilnosti.>”

Za efikasnu inkorporaciju azota u TiO, korid¢ene su razli¢ite metode.’’
Azotom dopirani TiO; je dobijen zagrevanjem TiO; uz strujanje NH3 na temperaturi od
500 do 600°C ili hidrolizom titan-izopropoksida u rastvoru amina i post tretmanom
TiO; sola aminima ili me§anjem titan-izopropoksida sa etanolom koji sadrzi tioureu.”>>®
Visoka temepratura zarenja TiO, za rezultat daje manje od 2 % inkorporiranog azota,
dok direktna aminacija Cestica titan-dioksida omogucéava koncentraciju azota do 8 %.

Azot kao primesa se moze uvesti kao N*ili NO, vrste 1 takode kao N,. Jonski
precnici N** (0,146 nm) i O* (0,140 nm) su dosta sli¢ni,® a oba jona su izoelektronska
(tj. sadrze isti broj elektrona u svom omotacu), pa se uvodenje N>~ smatra najboljim za
supstituciju O* u resetki TiO,.

Reaktivnost u oblasti vidljive svetlosti je obi¢no povezana sa suzavanjem
zabranjene zone, do koje dolazi bilo mesanjem N 2p stanja i O 2p stanja’” ili uvodenjem
formiranog N-indukovanog nivoa unutar zabranjene zone, neznatno iznad kiseonikove

3339 41i nekim vrstama ne&istoa (NOy 1li HNX).32’60 Di Valentin 1

2p valentne zone
saradnici su proucavali N-dopiran TiO, prah pripremljen sol-gel metodom pomocu EPR
(elektronske paramagnetne rezonance) kombinovane sa DFT (funkcionalna teorija
gustine — od engleskog - Density functional theory) kalkulacijama.®’ Oni su primetili
prisustvo dve neznatno razliCite vrste azota u EPR spektru.

Na osnovu poredenja sa DFT kalkulacijama, jedna od dve vrste je pripisana

supstitucionalnim atomima azota, dok je druga pripisana intersticijalnom azotu u formi

NO (slika 5.5 1 5.6). Oni su takode izracunali elektronske strukture zone za supstitucija-
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SUPSTITUCIONALNI INTERSTICIJALNI

Slika 5.5. Modeli stuktura za supstitucionalni i intersticijalni N (dopant) u anatas-

Ti0,.%!

-Ino i intersticijalno N-dopirani anatas.’ Za oba od ova dva sistema N dopiranih
modela, formiranje lokalizovanih stanja u zabranjenoj zoni je predvidivo (Slika 5.6).
Susptitucionalna stanja azota leze odmah iznad valentne zone, dok intersticijalna stanja
azota leZe vise u zoni.®' Lokalizovana priroda N-indukovanih stanja ima za posledicu da
su Supljine koje su generisane zracenjem vidljive svetlosti manje mobilne nego one
generisane UV zraCenjem. Intersticijalni N, koji dovodi do viSih energetskih stanja u
okviru zone, moze se ponasati kao snaznije mesto za zarobljavanje Supljina, smanjujuci

direktnu oksidacionu snagu uzorka u fotokatalititkom procesu.’’
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SUPSTITUCIONALNI INTERSTICIJALNI

Slika 5.6. Shematski prikaz elektronske strukture zone za supstitucionalno i
intersticijalno N-dopirani anatas. Izracunata vrednost zabranjene zone je takode

. 61
prikazana.

Dopiranje drugim atomima nemetala

Dopiranje TiO, drugim atomima nemetala, kao $to su ugljenik, sumpor, fosfor i
fluor, takode se pokazalo uspeSnim u ostvarivanju fotokataliticke aktivnosti primenom

e oo 3741
vidljivog zracenja.”"

Ugljenikom dopirani TiO, je sintetizovan hidrolizom titan-
izopropoksida u rastvoru uree 1/ili tiouree ili oksidativnim Zarenjem titan-karbida ili pak
direktnim spaljivanjem metalnih listi¢a titana u plamenu prirodnog gasa ili kalcinacijom
mesavine tiouree, uree i TiO, praha.’’*>** Hemijsko stanje dopanta ugljenika je
razli¢ito za razli¢ite metode. Oksidacija TiC ili spaljivanje Ti metala u plamenu
prirodnog gasa rezultira supstitucijom atoma kiseonika ugljenikom, dok mokri hemijski
postupak uvodi elementarni ugljenik u zapreminu TiO,, a kalcinacijom dato dobijenog

praha dolazi do dopiranja karbonatnih vrsta u TiO, reSetku. Susptitucija ugljenika ili
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dopirani elementarni ugljenik ili karbonatne vrste izazivaju pomeranje granica
apsorpcije TiO; u region vidljive svetlosti.

Sumporom dopirani TiO, je dobijen meSanjem titan-izopropoksida sa etanolom
koji sadrzi tioureu ili zagrevanjem praha titan-sulfida ili jonskom implantacijom sa
fluksom S” jona.®® Direktna oksidacija titan-sulfida uvodi S* anjon u resetku TiO,,
dok je katjon sumpora (S*" ili S°) uveden iz tiouree. Teoretska izratunavanja su
pokazala da meSanje S 3p stanja sa valentnom zonom doprinose proSirenju valentne
zone, $to dovodi do suzenja zabranjene zone u TiO; koji je dopiran anjonima sumpora.
Apsorpcija katjonima sumpora dopiranog TiO, u regionu vildjive svetlosti je mnogo
snaznija nego TiO; koji je dopiran anjonima sumpora.

Fluorom dopirani TiO; katalizator je sintetizovan meSanjem titan-izopropoksida
sa etanolom koji sadrzi HyO-NH,F ili sprej pirolizom iz vodenog rastvora H,TiFs.*"'
Spektar fotoluminiscence (PL) otkriva vakansije kiseonika [F i F'] koje su formirane
dopiranjem F, pri cemu je fotokatalitiCka aktivnosti u regionu vidljive svetlosti pripisana
kreiranju tih vakansija. Novija istraZivanja pokazuju da dopiranje TiO, fluorom ne
dovodi do apsorpcije u vidljivoj oblasti ve¢ do povecanja kiselosti povrSine i formiranje
Ti*" jona usled kompenzacije naelektrisanja izmedu F~ i Ti*", ¢ime se pospesuje
razdvajanje naelektrisanja i povec¢ava efikasnost fotoindukovanih procesa.’’’> Takode,
prouCavan je i uticaj atoma prelaznih metala i nemetala na TiO, katalizator. Zhao i
saradnici’ pripremili su vidljivom svetlos¢u-aktiviran Ni,03/TiO,4Bx fotokatalizator;
inkorporacija atoma bora u TiO, prosirila je spektralni odgovor na region vidljive
svetlosti, pri ¢emu su unete Ni,Os; vrste igrale ulogu “zamki” za elektrone i1 time
olakSavale razdvajanje naelektrisanja. Ustanovljeno je da lantan i azot poboljSavaju
razgradnju metil oranza. Supstitucija kiseonika azotom je odgovorna za suzavanje
zabranjene zone TiO,, dok dopiranje sa La’" spreava agregaciju praha u procesu
pripreme.”* Takode, ispitivano je i ko-dopiranje TiO, azotom i fluorom, pri éemu je
zadrzana prednost dopiranja azotom u suzavanju zabranjene zone i dopiranja fluorom u
razdvajanju fotogenerisanih nosilaca naelektrisanja®”’>"®

Slika 5.7 pokazuje UV-vidljivi apsorpcioni spektar N-dopiranog i S**-dopiranog
Ti0;. Pocetak apsorpcije N-dopiranog TiO; je pomeren na 600 nm sa 380 nm, koliko je
iznosi kod nedopiranog TiO,. S*"-dopirani TiO, takode pokazuje snaznu apsorpciju u

regionu vidljive svetlosti od 400 do 600 nm. Sa poveéanjem temperature kalcinacije
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iznad 500°C, apsorpcija u regionu vidljive svetlosti se postepeno smanjuje. Kada
temperatura kalcinacije dostigne 700°C, dolazi do drasticnog smanjenja apsorpcije.

Prelazak iz UV u region vidljive svelosti za dopirani TiO, izazvan je suZavanjem

zabranjene zone, ¢ime je povecana njegova fotoosetljivost.
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Slika 5.7. (4) Refleksioni spektar N-dopiranog i ¢istog TiO5” (B) Difuziono-refleksioni

UV-vis spektri S-dopiranog i cistog TiO,.%
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6. Ugljeni¢ne nanocevi i njihova primena u cilju poboljSanja

fotokataliticke aktivnosti TiO,

Od prve demonstracije fotokatalitickog razlaganja vode na TiO, elektrodi
(Fujishima i Honda 1972. god.)'® nivo istraZivanja u oblasti sinteze, poboljsanja
efikasnosti 1 primene poluprovodnickih fotokatalizatora za dobijanje Ciste energije 1
reSavanje zagadenja Zivotne sredine je eksponencijalno rastao.

Slican trend rasta interesovanja i istrazivanja u oblasti sinteze 1 primene
ugljeni¢nih nanomaterijala zapoceo je otkrivanjem ugljeni¢nih nanocevi (Sumio lijima

1991.god. - NEC, Japan) (Slika 6.1)"" zahvaljujuéi njihovim izuzetnim fizickim i

kompozitnih modifikacija.

hemijskim karakteristikama 1 moguénos¢u kontrole istih putem strukturnih i
78,79
e r
' I
U b

Slika 6.1. Prvi put snimljene TEM mikrografije viseslojnih ugljenicnih nanocevi
(MWCNT).”
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Najnovija istrazivanja integriSu ova dva polja interesovanja u cilju dobijanja
efikasnijih nanokompozitnih fotokatalizatora primenom nanostrukturnih ugljeni¢nih
materijala, kao $to su ugljeni¢ne nanocevi, fulereni i grafeni.

Ugljeni¢ne nanocevi (jednoslojne-SWCNT 1 viSeslojne-MWCNT) (Slika 6.2)
poseduju odlicna mehani¢ka, hemijska i1 elektronska svojstva i relativno veliku
specifiénu povrsinu (>150 m’g™). Njih karakterie izuzetna elektri¢na provodljivost i
veliki kapacitet za skladistenje elektrona, tj. jedan elektron na 32 atoma ugljenika.**'
One takode omogucavaju hemijske modifikacije povrsine sa ciljem kontrolisanja tipa
veza koje se mogu formirati sa materijalom od interesa (npr. TiO,), bilo da su to

hemijske ili Van der Waals-ove veze.”®"

SWCNT

Slika 6.2. Jednoslojne i viseslojne ugljenicne nanocevi (SWCNT i MWCNT).*

Kao §to je navedeno, fotokataliticka efikasnosti TiO, se moze povecati: (1)
poboljSanjem razdvajanja (smanjenjem rekombinacije) fotogenerisanih nosilaca
naelektrisanja (elektron/Supljina), (2) smanjenjem energije zabranjene zone 1i/ili
prosirenjem apsorpcije (u vidljivu oblast) upotrebom fotosenzitizera i (3) povecanjem
specifi¢ne povrsine 1 kvaliteta aktivnih mesta.

Ugljeni¢ne nanocevi, zahvaljuju¢i svojim izuzetnim fizickim i hemijskim
karakteristikama pokazuju potencijal za povecanje fotokataliticke efikasnosti TiO,

putem sva tri, navedena pravca.
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Da bi se objasnilo poboljSanje fotokataliticke aktivnosti nanokompozita na bazi

CNT/TiO, razmatrani su slede¢i mehanizmi (Slika 6.3):"*"

Prvi je modifikovani mehanizam predloZen od strane Hoffmana i saradnika.”
Ovde, fotoni energije vece od energije zabranjene zone (E>Eyg, tj. za A-TiO,: £23.2 €V;
A<387nm) pobuduju elektron iz valentne zone (VB) u provodnu zonu (CB) TiO,.
Fotogenerisani elektroni se prenose na ugljeni¢ne nanocevi (CNT), koje se ponasaju kao
izuzetno efikasan odvod elektrona, dok Supljine ostaju na TiO, da ucestvuju u redoks

reakcijama (Slika 6.3 a);

Drugi mehanizam su predlozili Wang i saradnici,* po kome CNT igraju ulogu
senzitizera 1 prenose elektrone na TiO,. Elektron, fotogenerisan u CNT, prelazi u
provodnu zonu (CB) TiO,, omogucavaju¢i formiranje superoksidnih radikala (O;") od
adsorbovanog molekulskog kiseonika. Zaostalo pozitivho naelektrisanje CNT se
kompenzuje prelaskom elektrona iz valentne zone (VB) TiO,, pri ¢emu nastala Supljina
moze da ucestvuje u oksidacionim procesima, na primer, da reaguje sa adsorbovanom

vodom radi formiranja hidroksilnih radikala (OH") (Slika 6.3 b);

Medutim, Pyrgiotakis i saradnici® smatraju da je nanokompozitni sistem na bazi
CNT-TiO; sloZeniji 1 da se sastoji od dva odvojena efekta koji utiCu na povecanje
fotokataliticke aktivnosti (Slika 6.3 c). (i) Prvi efekat je prisustvo C-O-Ti veze, koje na
slican nacin kao dopiranje TiO, ugljenikom uti¢e na pomeranje apsorpcije ka vecim
talasnim duzinama. (ii) Drugi efekat je posledica elektronske konfiguracije ugljeni¢nih
nanocevi (CNT), sa ve¢im brojem stanja unutar zabranjene zone uvedenih postoje¢im

defektima u strukturi CNT, §to dovodi do povecanja fotokataliti¢ke aktivnosti.
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Slika 6.3. Predlozeni mehanizam delovanja CNT na poboljsanje fotokataliticke
aktivnosti. (a) CNT deluju kao odvod elektrona, tj., sakupljajuci elektrone sprecavaju
rekombinaciju. (b) Mehanizam generisanja para elektron-supljina u CNT.*

(c) Ugljenicne nanocevi deluju kao necistoce putem Ti—O—C veza.”*”
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Konac¢no, sintezom nanokompozita na bazi ugljenicnih nanocevi 1 TiO;
(CNT/TiO,) dobijaju se fotokatalizatori vece specificne povrSine (i kvaliteta aktivnih
mesta) na kojoj se mogu adsorbovati zagaduju¢e materije (organski i neorganski

reaktanti) ¢ime se povecava fotokataliticka razgradnja.
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7. Postupci depozicije tankih filmova TiO,

Postoje razni postupci za depoziciju tankih filmova TiO,, koji se mogu grubo

podeliti na dve grupe:

1. mokre hemijske postupke i

2. postupke depozicije iz parne faze.

Od mokrih hemijskih postupaka najéesée su koridéeni sol-gel®

1 elektrohemijska
depozicija.*® Ovi postupci se baziraju na kori¢enju rastvora, pri ¢emu se supstrat ili
oblaze koloidalnom disperzijom (sol-gel) ili se tanki film TiO, nanosi na podlogu
(elektrohemijska depozicija). Ranijih godina ograni¢enje mokrih hemijskih postupaka je
bila potreba da se filmovi kalciniSu na temperaturama izmedu 500-600 °C, u cilju
postizanja dobre stehiometrije i kristalini¢nosti, $to je ogranicavalo izbor pogodnog
materijala supstrata. Novija istrazivanja su pokazala da odabirom pogre$nog supstrata,
na visokim temperaturama dolazi do kontaminacije tankih filmova jonima Na (koji na
poviSenim temperaturama difunduju iz supstrata u film).*”* Razvoj sol-gel tehnika je
doveo do postupaka kojima se mogu dobiti kristalni prahovi TiO; na temperaturama
nizim od 200 °C.* Medutim, za dobro vezivanje sol-gel filma sa staklenom podlogom i
dalje su potrebne temperature vise od 400°C."

Kod postupaka depozicije iz parne faze koriste se razli¢ite tehnike sa svrhom
generisanja parne faze Ti, nekog prekursora ili TiO,. U prva dva slucaja film TiO, se
formira oksidacijom na supstratu. Postupci depozicije iz parne faze ukljuuju hemijsku
depoziciju iz parne faze (sa ili bez poboljSanja plazmom, tj. PECVD ili CVD) i fizicku
depoziciju iz parne faze (PVD), ukljucujuéi isparavanje elektronskim snopom,
(magnetron) spatering i1 pulsnu lasersku depoziciju (PLD). Sa (PE-)CVD, mogu se
dobiti prahovi kao i tanki filmovi, u zavisnosti od uslova procesiranja. Postupci fizicke
depozicije iz parne faze se uglavnom koriste za depoziciju tankih filmova (PLD se moze
koristiti i za dobijanje prahova nonometarskih veli¢ina). Glavna prednost postupaka
depozicije iz parne faze, naroCito PVD, je dobra adhezija filma na podlozi. Druga

prednost je ta $to se uslovi procesa mogu kontrolisati tako da se dobiju kristalni tanki
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filmovi bez eksternog zagrevanja podloge, dok do samo-zagrevanja podloge moze doci
tokom procesa.

Vazan aspekt postupaka depozicije iz parne faze predstavlja izbor materijala
supstrata, koji mora da bude kompatibilan sa uslovima depozicije, kao i da ostane
inertan i neoSte¢en tokom samog procesa nanosenja. Supstrat mora da bude otporan na
temperature neophodne za kalcinaciju/kristalizaciju tankog filma i1 da ne izaziva bilo

kakvu kontaminaciju filma.

7.1. Primena pulsne laserske depozicije za dobijanje tankih filmova TiO,

U eksperimentalnoj nauci redak je slucaj da novootkrivene (ili iznova
primenjene) tehnike sinteza istovremeno obezbeduju i1 poboljSane performanse i
jednostavnost upotrebe.”’ Ipak, takav je slutaj bio sa ponovnim otkrivanjem pulsne
laserske depozicije (PLD) krajem osamdesetih godina dvadesetog veka. Upotreba
pulsnog lasera kao direktnog izvora energije za evaporativno stvaranje prevlake (filma),

. o s s v 1,92
je koris¢ena jo§ od pronalaska lasera.”"”’

Pocetne aktivnosti su bile ograni¢ene po
pitanju opsega delovanja i ukljucivale su kontinualne i pulsne lasere. Prvi eksperimenti
u oblasti pulsne laserske depozicije su izvrSeni Sezdesetih godina dvadesetog veka.
Ograniceni pokusaji su nastavljeni sedamdesetih i osamdesetih godina. Zatim, krajem
osamdesetih pulsna laserska depozicija je popularizovana kao brza i reproduktivna
tehnika stvaranja oksidnog filma zahvaljujuc¢i uspehu u in situ stvaranju epitaksijalnih
visokotemperaturnih superprovodnih filmova.” U poredenju sa drugim tehnikama
nanoSenja tankih filmova, pulsna laserska depozicija poseduje nekoliko karakteristika
koje je ¢ine izuzetno konkurentnom u kompleksnoj istrazivackoj oblasti tankih oksidnih
filmova. Ove atraktivne karakteristike su: stehiometrijski transfer, oksidacija pobudenih
vrsta kao 1 jednostavnost u inicijalnom podeSavanju parametara depozicije ali i
istrazivanju novih oksidnih jedinjenja. Moguce je istrazivanje nanoSenja tankog filma
gotovo svakog oksidnog jedinjenja bez obzira na kompleksnost kristalne strukture.

Znacajan razvoj pulsne laserske depozicije je postignut u prethodne dve decenije, pri
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¢emu se PLD razvila iz akademske znatizelje u Siroko primenljivu tehniku za

istrazivanja depozicije tankih filmova.**®

7.1.1. Laserska ablacija

Izbacivanje materijala pod snaznim laserskim zraenjem se Cesto naziva i
»laserska ablacija®. Ovaj pojam, koji vodi poreklo od latinske reci ,,ablatum®, §to znaci
,,hositi, prenositi®, Siroko se koristi da opiSe uklanjanje materijala izazvano laserom.

Laserska ablacija se moze definisati kao proces elektronske ili vibracione
fotoekscitovane konverzije koji dovodi do izbacivanja sa povrSine jona, atoma,
molekula ili ¢ak klastera sa odredenom kinetickom energijom.

Ovaj proces se odlikuje pragom ablacije ili fluence Fy, (J cm™), nakon kojeg se
deSavaju makroskopske modifikacije u materijalu. Prag fluence i vreme termalizacije
(relaksacija energije Cestica) zavise od karakteristika materijala i odabranih parametara
(trajanja pulsa, talasne duzine zracenja, itd).

Ukoliko je trajanje pulsa krace od vremena termalizacije, sparivanje elektron-
fonon 1 toplotna relaksacija mogu se izbe¢i tokom celog trajanja laserskog pulsa. U
rezimima visokog intenziteta, gde elektromagnetno polje pulsa prevazilazi prag
optickog proboja (snazna lokalna jonizacija materijala, gde plazma dostize gustine iznad
kritine vrednosti (izmedu 10%° i 10** elektrona cm™)) razvijaju se novi kanali
ekscitacije. U takvoj situaciji, ablacioni materijal se ultra brzo konvertuje u plazmu
(slika 7.1).

Inicijalno, interakcija laser-materijal moze da kreira pobudene elektrone u
¢vrstom materijalu, Sto dovodi do izbacivanja elektrona fototermojonskom ili
fotoelektricnom emisijom i1 konacno do formiranja plazme iznad povrSine u roku od
nekoliko pikosekundi.

Pobudeni elektroni u ¢vrstim materijalima prenose svoju energiju na reSetku
fonon-elektron relaksacijom. Tada, kao rezultat vibracija resetke, energija se u vidu
toplote rasipa iz ozracene zone u zapreminu materijala. Provodenje toplote se desava u

toku nekoliko desetina ps, Sto je duze nego vreme fonon-elektron relaksacije.
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Slika 7.1. Shematski prikaz laserske interakcije kratkog pulsa sa materijalom. Topljenje

povrsine i formiranje udarnog talasa.

Materijal se topi i isparava kao rezultat zagrevanja. Tokom isparavanja, Cestice
napustaju tecnost 1 ravnotezna distribucija brzine se stabilizuje u maloj zoni koja je
smeStena iznad ozraene zone, nazvanoj Knudsen sloj. Iznad Knudsen sloja, front
plazme se brzo prosiruje komprimujuci okolni ambijentalni gas i generiSuci udarni talas
(slika 7.1). Pocetna duzina sloja plazme je kra¢a od prec¢nika laserske tacke. Brzina na
granici Knudsen sloja uglavnom zavisi od stanja izlaznog protoka. Ukoliko se lasersko
isparavanje indukuje u vakuumu, pretpostavlja se da se ablacija izvodi slobodno, dok je
brzina na granici Knudsen sloja jednaka lokalnoj brzini zvuka.

Laserska ablacija se odvija u vremenskom opsegu koji moze da obuhvati
nekoliko redova veli¢ine, od elektronske apsorpcije laserskog zradenja (107 s) do
izbacivanja Gestica (10° s) na kraju laserskog pulsa. Vremenski okviri procesa

ukljucenih u ablaciju su sledeci:

» Karakteristi¢na vremena sudara elektron — elektron z... su opsega 10 - 1012 S;
=  Vremena elektron — fonon relaksacije su u opsegu (1072 < Te-ph < 10" s; ona su

duZa usled razlika masa elektrona i jona;
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= Kod dielektrika, vremena elektronske ekscitacije su znatno duza, opsega (107 —
109 s;
= Lokalizovana elektronska pobudivanja povezana sa defektima ili necisto¢ama,

ili generisana povr§inom mogu trajati duze od 10 s.

7.1.2. Principi pulsne laserske depozicije

Primenljivost i1 prihvatljivost pulsne laserske depozicije u istrazivanjima tankih
filmova se u najvecoj meri oslanja na jednostavnost implementacije. Pulsna laserska
depozicija je proces fizicke depozicije iz parne faze, koji se izvodi u vakuumskom
sistemu 1 koji deli neke opSte karakteristike procesa u kome se molekularnim snopom
omogucuje epitaksijalni rast i neke sa “spater” depozicijom. U PLD, shematski
prikazanoj na slici 7.2, pulsni laser je fokusiran na metu od materijala koji treba da se
nanese. Za dovoljno visoku gustinu energije lasera, svaki puls lasera dovodi do
isparavanja ili ablacije male koli¢ine materijala stvaraju¢i plazmu. Ablacioni materijal
se izbacuje od mete u vidu visoko usmerenog fronta plazme. Ablacioni front obezbeduje
fluks materijala kojim se kreira film. Dubina do koje se energija lasera apsorbuje 1
koli¢ina materijala uklonjena jednim laserskim pulsom zavisi od optickih karakteristika
materijala i talasne duzine lasera. Laserski pulsevi mogu varirati duz veoma Sirokog
opsega duzina (od ms do fs) i flukseva, i mogu se precizno kontrolisati. Ovo ¢ini PLD

veoma korisnom kako za istrazivacke tako i1 za industrijske primene.
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Slika 7.2. Shematski prikaz PLD procesa.

Zbog mogucnosti varijacija velikog broja parametara, pulsna laserska depozicija
je prilagodljiva tehnika za procesiranje tankih filmova sa velikom raznovrsnoscu
strukturnih 1 morfoloskih karakteristika. Glavni parametri depozicije su: talasna duZina,
ucestalost ponavljanja laserskog pulsa, laserska fluenca, trajanje pulsa, energija pulsa,
priprema mete, rastojanje meta-supstrat, temperatura supstrata, povrsina laserske tacke,
geometrija depozicije, priroda i pritisak ambijentalnog gasa u komori za depoziciju.

Nekoliko karakteristika ¢ini PLD narocito privlaénom za kreiranje filmova
kompleksnih materijala. Ovo ukljucuje stehiometrijski transfer materijala sa mete,
generisanje energetskih vrsta, hipertermalnu reakciju izmedu ablacionih katjona i
ambijentlanog gasa u ablacionoj plazmi i kompatibilnost sa ambijentalnim pritiskom
koji je opsega od ultravisokog vakuma (UHV) do 133,3 Pa. Uz pomo¢ PLD mogu se
naneti viSekatjonski filmovi koriste¢i pojedinacne, stehiometrijske mete od Zeljenog
materijala ili sa viSe meta za svaki element.

Jedna od najvaznijih karakteristika PLD je moguénost stehiometrijskog transfera
ablacionog materijala od viSekatjonskih meta. Ovo proizilazi iz neravnoteZne prirode
samog procesa ablacije usled apsorpcije visoke gustine energije lasera od strane male

koli¢ine materijala. Za niske vrednosti fluence (gustine energije) lasera i/ili nisku
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apsorpciju na talasnoj duzini lasera, puls lasera moze jednostavno da zagreje metu,
izbacivanjem fluksa usled termalnog isparavanja sastavnih delova mete. U ovom slucaju
fluks isparavanja iz viSekomponentne mete moZze da bude odreden parcijalnim pritiskom
pare (naponom pare) sastavnih delova. Kako se fluenca lasera povecava, prag ablacije
se dostize, gde je apsorpcija energije lasera visa nego Sto je potrebno za isparavanje.
Prag ablacije je zavisan od koeficijenta apsorpcije materijala, pa je stoga zavisan i od
talasne duzine. Na jo§ viSim fluencama, dolazi do apsorpcije ablacionih vrsta Sto za
rezultat daje formiranje plazme na povrSini mete. Sa odgovaraju¢im odabirom talasne
duzine ablacije i apsorbuju¢eg materijala mete, visoke gustine energije se apsorbuju
malim koli¢inama materijala, Sto za rezultat daje ispravanja koja nisu zavisna od napona
pare (parcijalnog pritiska pare) sastavnih katjona.

Kod pulsne laserske depozicije, ambijentalni gas se ¢esto uvodi da bi ostvario
dve namene. Prvo, formiranje viSekatjonskih materijala u vidu tankog filma, koji ¢esto
zahtevaju reaktivne vrste (npr. molekulski kiseonik za okside) kao komponentu fluksa.
Ova tehnika depozicije je poznata kao Reaktivna Pulsna Laserska Depozicija (RPLD).
Koli¢ina reaktantnog gasa potrebnog za formiranje faze ¢e zavisiti od termodinamicke
stabilnosti zeljene faze. Interakcija ablacionih vrsta sa ambijentalnim gasom Cesto stvara
molekulske vrste u zoni ablacije. Ove vrste olakSavaju formiranje viSekatjonske faze.
Pored aktivnog uc€estvovanja u hemiji stvaranja filma, ambijentalni gas takode moze da
se koristi za smanjenje kinetickih energija ablacionih vrsta. Time-resolved
spektroskopske (vremenski-razlu¢ene spektroskopske) studije ekspanzije ablacionog
fronta su pokazale kinetitke energije reda veli¢ine nekoliko stotina elektron volti.”’
Uvodenjem ambijentalnog gasa mogu se redukovati energije ablacionih frontova na
vrednosti mnogo manje od 1 eV. Para formirana laserskom ablacijom komprimuje
okolni ambijentalni gas $§to dovodi do formiranja udarnog talasa. Interakcija sa
ambijentalnim gasom usporava ekspanziju ablacionog fronta (slika 7.1).

Imajuéi u vidu atraktivne karakteristike pulsne laserske depozicije u sintezi
viSekomponentnih materijala u vidu tankih filmova, broj primena koje koriste ovu
tehniku se sve viSe povecava. Danas se PLD koristi u nanoSenju izolatora,
poluprovodnika, metala, polimera i1 ¢ak bioloskih materijala. Samo nekoliko tehnika za
sintezu materijala je uspelo da ostvari tako brz i rasprostranjen prodor u istraZivanju i

primenama.
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7.2. Primena PLD u sintezi tankih filmova TiO,

Do sada je istrazeno nekoliko tehnika depozicije TiO, tankih filmova koje
ukljuéuju: hemijsku depoziciju metalorganskih jedinjenje iz parne faze (MOCVD),'*!?!
sol-gel,” elektroforetsku depoziciju,'* reaktivni RF (radio-frekventni) spatering'®® kao i
pulsnu lasersku depoziciju.'*'"’ Medu dostupnim tehnikama, PLD je visokoenergetski

proces koji obezbeduje:

e dobru adheziju tankog filma dobre tvrdoée,'"!

e prevlake velike specifi¢ne povrsine,'*®

e stehiometrijski transfer materijala od mete do podloge,'"

e mogucénost depozicije u prisustvu inertnog i reaktivnog gasa,
e Sirok opseg operativnih pritisaka i temperatura, kao 1

e veliki broj opcija za materijale podloge.

Brojne istrazivacke grupe su proucavale TiO, tanke filmove pripremljene

. oo 104-106,109-114
pulsnom laserskom depozicijom. ’

Ipak, razli¢iti tipovi meta (tj. Ti, TiC 1
Ti0O,), varijacije po pitanju materijala podloge, Sirok opseg operativnih pritisaka (od
ultra visokog vakuuma do 80 Pa), kao i razlike u temperaturi sinteze (od sobne
temperature do 1000 °C) su ucinile da je teSko uporediti i razumeti razlike u svojstvima

104,110,114

tankih filmova na konzistentan nacin. Nekoliko istrazivackih grupa je uocilo

viSefazne strukture anatasa 1 rutila kod TiO, tankih filmova. Samo su Luca i saradnici''®
prikazali povecanje sadrzaja faze anatasa u sastavu sa povecanjem parcijalnog pritiska
kiseonika. Ipak, mogu¢i mehanizam nije predlozen. Karakteristicna razlika procesa PLD
od hemijski bazirane sinteze (tj. sol-gel 1 MOCVD) je to da se viSevalentne Ti vrste
obic¢no stvaraju tokom PLD procesa. Ovo se retko deSava u metodama hemijske sinteze
usled prisustva molekulskog kiseonika i u prekursoru i u sintetskoj sredini.'"” Cak i sa
TiO, metom, Kitazawa''® je primetio prisustvo neutralnih i jonizovanih Ti i TiO vrsta,
na osnovu optickog merenja laserskog ablacionog fronta. Kiseoni¢ne vakansije su od
posebnog interesa za fotokatalitiCke primene kao $to su dehidratacija mravlje kiseline i

razlaganje vode.''”'"” Samo nekoliko studija je razmatralo odnos izmedu valentnih

stanja Ti i uslova depozicije tokom PLD sinteze TiOy tankih filmova.''” Luca i
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saradnici''® su objavili da se odnos O:Ti kreée od 1,78 do 2,0 pri razliGitim
kombinacijama temperatura i pritisaka. Oni su takode utvrdili da TiO; 1 suboksidi (tj.
TiO 1 Ti203) koegzistiraju kada se depozicija izvodi na 423 K.

Pulsna laserska depozicija TiO, je jednostavan proces koji ukljucuje
komplikovan fizicki fenomen. Varijacije u parametrima depozicije kao $to su pritisak i
temperatura rezultuju razli¢itim hemijskim i strukturnim sastavom.'®*!?7-!10

L. Zhao i saradnici'®® su sintetisali transparentne anatas-TiO, filmove na
kvarcnim plo¢icama (2,5 x 2,5 cm) primenom pulsne laserske ablacije (Nd:YAG laser,
A=1064 nm) Ti (99,99 %) mete, pri temperaturi od 700 °C i pritisku kiseonika od 10 Pa.
Tako dobijeni filmovi su zatim termicki tretirani na 800 °C u atmosferi kiseonika, pri
razli¢itim vremenskim intervalima, a u cilju dobijanja filmova sa meSovitim
strukturama anatasa i rutila. Merenjem energije zabranjene zone iz spektra opticke
transmitance utvrdeno je da je odziv (granica apsorpcije) TiO, filmova sa meSovitim
strukturama pomeren iz UV (388 nm) u vidljivu oblast (440 nm). Fotokatliticka
efikasnost sintetizovanih filmova pri vidljivoj svetlosti ispitivana je na primeru
fotodegradacije metil oranza (20 mg L), pri ¢emu je utvrdeno da filmovi TiO, sa
meSovitom strukturom anatasa i1 rutila pokazuju vecu fotokataliticku efikasnost u
poredenju sa anatas-TiO, filmom. Najvisa fotokataliticka efikasnost pri vidljivoj
svetlosti uocena je kod filma koji sadrzi 33 % rutila. ViSa fotokataliti¢ka efikasnost
filmova sa meSovitim strukturama je objaSnjena povecanjem ekscitacije u vidljivom
delu spektra i suzbijanjem rekombinacije elektrona i Supljina.

Yu Xu i Mingrong Shen'?! su pripremili filmove TiO,-anatas kristalne strukture
na staklenim supstratima reaktivnom pulsnom laserskom depozicijom (KrF egzajmer
laser, A = 248 nm; v= 5 Hz; gustina energije lasera = 2 J cm™), koris¢enjem Ti mete
(=22 mm) u atmosferi kiseonika. Ustanovljeno je da na konstantnoj temperaturi
supstrata od 400 °C, pritisak kiseonika u velikoj meri uti¢e na kristalnu strukturu,
morfologiju povrsine, opticka svojstva i fotokatalitiCku aktivnost TiO, tankih filmova.
Utvrdeno je da se gotovo potpuno Cist TiO, film anatas faze moZe dobiti pod pritiskom
O, od 15 Pa, pri ¢emu on ima i najmanju veli¢inu zrna medu filmovima nanetim pod
razli¢itim pritiscima O, od 5 do 30 Pa. Ovaj film je takode pokazao dobru opticku
prozirnost na talasnim duzinama izmedu 200 i 800 nm 1 visoku fotokataliticku

efikasnost (ozragivanje UV lampom) pri dekompoziciji metilen plavog (10 mg L™) u
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vodenom rastvoru. Autori smatraju da glavni faktori koji uti¢u na fotokataliticku
aktivnost u posmatranim TiO; filmovima nisu samo veli¢ina kristala ve¢ i1 veli€ina zrna
na povrsini.

Koriste¢i keramicku metu dobijenu sinterovanjem TiO, (99,92 %) praha, M.
Terashima i saradnici'** su naneli tanke filmove TiO, na Si (1 0 0) supstrate tehnikom
pulsne laserske depozicije (Nd:YAG laser, /=266 nm). Dobijena je visoka brzina
nano$enja od 4,6 nm min™' pri gustini energije lasera (fluenci) od 6,5 J cm™ i frekvenciji
ponavljanja pulsa od 30 Hz. Difraktogrami tako dobijenih filmova su ispitivani u
funkciji njihove debljine i pritiska O,. Rezultati su pokazali da se filmovi debljine 700
nm sastoje od faze anatasa i rutila. Ustanovljeno je da sa povecanjem debljine filma
dolazi do rasta koli¢ine kristalne faze anatas-TiO,.

Y. Suda i saradnici'> su pripremili azotom dopirane filmove titan(IV)-oksida
(TiO,xNx) metodom pulsne laserske depozicije, koris¢enjem TiN mete u mesovitoj
atmosferi azota i kiseonika. Sa povecanjem koncentracije azota u gasnoj mesavini,
struktura 1 boja sintetizovanih filmova se menjala od TiO, (bez boje) do TiN (tamno
braon). Kristalna struktura, polozaji azota u kristalnoj resSetki, sastav i morfologija
povrSine su analizirani pomoc¢u rendgenske difrakcije (XRD), rendgenske
fotoelektronske spektroskopije (XPS) i mikroskopije atomskih sila (AFM). Na osnovu
dobijenih rezultata ustanovljeno je da kristalna struktura i osobine filma snazno zavise
od materijala mete 1 koncentracije azota u gasnoj mesavini. Utvrdeno je da dobijeni
TiO,xNx filmovi imaju kristalnu strukturu anatasa sa supstitucionalno dopiranim
azotom, §to dovodi do suzavanja zabranjene zone. Takode je potvrdeno da su granice
apsorpcije filmova pomerene od 320 nm za TiO, do 360 nm za TiO,4Ny film.
Fotokataliticke osobine pripremljenih TiO; 1 TiO,4Nx filmova su ispitivane merenjem
razgradnje metilen plavog (50 mmol L) pri ozragivanju UV i vidljivom svetloiu.
Ustanovljeno je da pri ozrac¢ivanju UV (362 nm; 50 mW cm’?) svetloséu TiO; i TiO2. Ny
filmovi imaju gotovo istu sposobnost razgradnje metilen plavog, dok je pri normalnoj
fluoroscentnoj svetlosti (540 — 620 nm; 120 mW cm™) fotokataliticka aktivnost TiO,.
Ny filma veca.

Koris¢enjem sinterovanog titan-karbidnog (TiC ~99 %, @=5 cm) diska kao
mete, Y. Choi i saradnici'** su pulsnom laserskom depozicijom (KrF egzajmer laser, A

= 248 nm; v = 10 Hz; gustina energije lasera ~3,4x10° W c¢m™) sintetizovali filmove

60



Doktorska disertacija Veljko Dokié

Ti0,, pri razli¢itim temperaturama staklenih supstrata. Uticaj temperature supstrata na
kristalnu strukturu, povrSinsku morfologiju i hemijski sastav dobijenih tankih filmova
ispitivan je rendgenskom difrakcionom analizom (XRD), mikroskopijom atomskih sila
(AFM) i rendgenskom fotoelektronskom spektroskopijom (XPS), redom. Rezultati
XRD i XPS analiza pokazuju da na temperaturi supstrata od 293 K nastaje TiC film
[jedn. (36)], dok se na 773 K formira anatas-TiO, film [jedn. (37)] sa sfernim zrnima
veli¢ine 11-28 nm i velikom specifiénom povrSinom. Utvrdeno je da kristali anatasa

nastaju oksidacijom i dekompozicijom depozita sastavljenih od Ti i C atoma.

Ti+C+0, —2£5 TiC+O0, (36)
Ti+C+20, —X 5 TiO,+CO, (37)

Ovaj mehanizam formiranja je sliCan sintezi anatas-TiO, praha putem

oksidativnog zagrevanja TiC praha u vazduhu.

61



Doktorska disertacija Veljko Dokié

Eksperimentalni deo
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8. Fotokataliticka aktivnost tankih filmova TiO, sintetisanih metodom

pulsne laserske depozicije u atmosferi N,, O, i CHy

U ovom poglavlju opisano je dobijanje TiO, filmova pulsnom laserskom depozicijom na
staklenim supstratima u atmosferi kiseonika, metana, azota i mesavini kiseonika i azota.
Inkorporacija azota u reSetku TiO; je uspesno ostvarena, Sto je pokazano merenjem
opticke apsorpcije i fotoelektronske spektroskopije X-zracima (XPS). Apsorpciona
granica N-dopiranih TiO; filmova pokazuje crveni pomeraj do ~480 nm od 360 nm, u
slucaju nedopiranih filmova. Fotokataliticka aktivnost TiO; filmova ispitivana je u
reakciji fotoredukcije toksicnih Cr(VI) u Cr(Ill) jone u vodenoj sredini uz ozracivanje
vidljivom i UV svetlos¢u. Najvecu fotokataliticku aktivnost u prisustvu vidljive svetlosti
pokazuju TiO; filmovi deponovani u atmosferi azota, dok su u prisustvu UV svetlosti
najbolji rezultati dobijeni za TiO, filmove deponovane u atmosferi cCistog metana i

kiseonika.

8.1. Uvod'®

Zbog Siroke zabranjene zone (3,2 eV), TiO, u formi anatasa apsorbuje samo
< 5% od dolaze¢eg suncevog zracenja u bliskoj ultraljubicastoj oblasti, Sto znacajno
ograni¢ava njegovu fotokataliticku primenu. Da bi se dobila visoka fotokatalitiCka
aktivnost u vidljivoj oblasti, neophodno je generisati aktivne apsorpcione centre za
vidljivu svetlost. Pokazalo se da dopiranje anjonima predstavlja veliki potencijal u
indukovanju takve apsorpcije i dosta napora je uloZeno u razvijanje metoda za sintezu
anjon-dopiranih TiO, fotokatalizatora sa visokom aktivno$séu u vidljivom delu
spektra, 2126128
Sinteza tankih filmova TiO, u formi anatasa je teZzak zadatak. Primenjivano je

131,132 -

1'% magnetron spaterovanje 1 pulsna

viSe metoda depozicije, kao Sto su sol-ge

laserska depozicija (PLD).''"'**"*" Opste je prihvaéeno da tehnika pulsne laserske
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depozicije (PLD) poseduje brojne prednosti u odnosu na klasi¢ne metode depozicije, jer
je moguce pripremiti filmove sa razli¢itim karakteristikama jednostavnim podeSavanjem
uslova depozicije, kao temperature substrata, fluence lasera, prirode i pritiska gasova,
kao i uGestalost ponavljanja laserskog pulsa.''"'3+137

U zivotnoj sredini hrom je prisutan u vise razli¢itih oblika. Najces¢i oblici su
Cr(0), Cr(III) 1 Cr(VI). Cr(III) se javlja u prirodnom okruzenju i u umerenim koli¢inama
je neophodan nutrijent koji pomaze ljudskom organizmu da metaboliSe Secere, proteine
1 masti. Cr (VI) 1 Cr(II) generalno nastaju u industrijskim procesima, uglavnom pri
proizvodnji ¢elika i drugih legura, hromiranju metala, proizvodnji boja i pigmenata,
Stavljenju koze 1 zastiti drveta. Medutim, Cr(VI) je veoma reaktivan i potencijalno
kancerogen kada se udiSe ili konzumira u kontaminiranoj ribi ili zagadenoj vodi.
Pokazalo se da je uklanjanje Cr(VI) iz zivotne sredine tesko i tehnoloski zahtevno, jer je
neophodno tretiranje kiselinom i snaznim redukcionim sredstvima, nakon cega je
potrebno povisenje pH vrednosti, u cilju talozenja Cr’".

U ovom poglavlju je predstavljena pulsna laserska depozicija filmova TiO, na
staklenom supstratu u atmosferi azota i metana, kao pokusaj da se dobiju filmovi za
fotokataliticku redukciju Cr(VI) u zagadenim vodama, primenom vidljive svetlosti.
Deponovane su cetiri grupe uzoraka koriS¢enjem c¢istih TiO, meta. Glavni parametri
koji su varirani u ovom istrazivanju su priroda i pritisak ambijentalnog gasa koris§¢enog
tokom depozicija.

Fotokataliticka aktivnost filmova Ccistog i dopiranog TiO, je ispitivana u
procesima fotoredukcije toksi¢nih Cr(VI) u Cr(IIl) jone, u vodenim sredinama, uz
ozracivanje vidljivom 1 UV svetlosc¢u.

Glavni cilj ovog istrazivanja je bio da izabere strukturu (prevlaku) sa najviSom
fotokatalitickom aktivnoséu u vidljivoj oblasti, koja moze da obezbedi ekonomski

opravdan 1 efikasan rad pri izlozenosti dnevnom svetlu.
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8.2. Materijali i metode

NanoSenje tankih filmova TiO; je izvrSeno unutar iradijacione komore od
nerdajuceg Celika. KrF* (4 = 248 nm, FWHM = 25 ns) laser je koriS¢en za ablaciju
¢istih TiO, meta. Laserski snop je fokusiran na povrSinu mete pomoc¢u MgF, sociva
(zizne daljine 30 cm) postavljenog izvan iradijacione komore. Fluenca upadnog
laserskog snopa (na povrdini mete) je postavljena na 9 J cm™. Za nanofenje svake
prevlake primenjeno je 20000 uzastopnih laserskih pulseva, koji slede jedan za drugim,
uz stopu ponavljanja od 2 Hz. Iradijaciona komora je prvobitno bila evakuisana do
rezidualnog pritiska od 10™ Pa. Pre uno$enja u depozicionu komoru, podloge (supstrati)
za nanosenje prevlaka su ultrazvucno ocis¢ene u acetonu, alkoholu i dejonizovanoj vodi
u trajanju od 15 minuta. Izabrani su N, i CH4 kao donori N- i C-atoma za dopiranje
TiO, filmova. Pracenje cirkulacije gasova unutar iradijacione komore na niskom
pritisku vrSeno je pomo¢u MKS 100 kontrolora. Nakon optimizacije, odabrani su
dinamicki fluksevi (pritisci) od 20 Pa za kiseonik, 20 Pa za azot ili 5 Pa za metan.
Poredenja radi, neke depozicije su izvedene pri pritisku od 10 Pa i smesi kiseonik : azot
= 1:1. Prevlaka (film) je nanesena na stakleni substrat zagrevan na 450 °C, koji je
postavljen na rastojanju 5 cm od mete (Tabela 8.1). Temperatura zagrevanja je utvrdena
nakon preliminarnih ispitivanja sastava dobijenih filmova u pogledu dobijanja
maksimalnog sadrzaja anatas faze.

Opticki spektri su mereni spektrofotometrom sa dvostrukim snopom (GBS,
Cintra 10e) u oblasti talasnih duzina od 190-1200 nm. PovrSinska morfologija
nanesenih filmova ispitivana je mikroskopijom atomskih sila (AFM) u AC modu
(Nanonics MV 4000TM). Kristalni sastav dobijenih struktura ispitivan je rendgenskom
difrakcionom analizom (XRD), sa difraktometrom Rigaku Utima IV (upotrebljeno je
zrac¢enje CuKao, talasne duzine /= 0,1542 nm, napon ubrzanja od 40 kV 1i struja 30mA),
koriséenjem geometrije paralelnog snopa i viSenamenskog nosaca tankih filmova (MPA
Thin Film od Rigaku Corporation). Za sve uzorke, dijagrami rendgenske difrakcione
analize su snimljeni u 6-26, sa tangentnim uglom od 1°, za ugaoni interval (15-80)°,
korakom veli¢ine 0,05° i vremenu od 2s po koraku.

Elementarni sastav i elektronska struktura nanesenih filmova proucavana je

fotoelektronskom spektroskopijom X-zracima (XPS) na wuredaju (PHOIBOS-100
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ENERGY ANALYZER SPECS (USA), E MgKo = 1253,6 ¢V, p = 107 Pa).
Dekonvolucija (otklanjanje izoblienja) spektara je sprovedena Gaus-Njutnovom
metodom. PovrSina pikova je odredena nakon pozadinskog ,,oduzimanja” pomocu
Sirlijeve metode.'*®

Fotokataliticki eksperimenti su izvedeni u kvarcnom fotoreaktoru na konstantnoj
temperaturi (20+1) °C, uz vodeno hladenje. Reakcioni medijum je ozragivan UV-
zivinom lampom srednjeg pritiska (1000 W). U slucaju vidljivog zracenja koriS¢en je
UV filter koji odseca zracenje talasne duZine 4 < 375 nm. Uzorak prevlake nanesene na
jednu stranu staklene plo¢ice (6,25 cm®) potopljen je u rastvor (zapremine 0,015 dm?)
K>Cr,07 (2x10* mol dm™) i Na;EDTA (4x10™ mol dm™) u destilovanoj vodi i
ozrac¢ivan uz mesSanje. PoCetna vrednost pH = 2 rastvora pre ozracivanja je podeSena
dodavanjem odredene koli¢ine perhlorne kiseline (HClO4). U slepoj probi, u toku
ozracivanja rastvora koriS¢ene su Ciste staklene plocice, umesto filmova (prevlaka).
Kako bi se uspostavila (adsorpciona) ravnoteza, reakcioni medijum i naneta prevlaka,
ostavljeni su u kontaktu 30 minuta pre ozracivanja.

Fotoredukcija Cr(VI) jona ispitivana je posmatranjem apsorpcionih spektara
rastvora pomo¢ UV-vis spektrofotometra (Perkin Elmer Lambda 35). Uoceno je
nestajanje apsorpcione trake na talasnoj duzini od 350 nm (Cr(VI)) i pojavljivanje trake

na A =550 nm, koja odgovara apsorpciji Cr(III) jona.

Tabela 8.1. Uslovi depozicije TiO; filmova ispitanih u fotoredukciji Cr(VI) jona.

Temperatura Pritisak Fluenca | Rastojanje
Uzorak | Meta | Supstrat 5
[°C] [Pa] [J em™] [cm]
TOP | TiO, | Staklo 450 20 O, 9 5
TONI1 | TiO, | Staklo 450 10[(1/20,)/(1/2N>)] 9 5
TON2 | TiO, | Staklo 450 20 N, 9 5
TOC | TiO, | Staklo 450 5 CHy 9 5
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8.3. Rezultati i diskusija

8.3.1. Opticka merenja

Anjonsko dopiranje TiO, obi¢no proSiruje njegovu sposobnost apsorpcije ka
vidljivom delu spektra."**'* Apsorpcioni spektri filmova TiO, dopiranih azotom i
ugljenikom su prikazani na Slici 8.1. MozZe se uociti da apsorpciona granica za N- i C-
dopirane TiO; filmove, ima crveni pomeraj na 450-480 nm od 360 nm, u slucaju
nedopiranog titan(IV)-oksida. Filmovi TiO, naneseni u atmosferi ¢istog azota (TON2 na
Slici 8.1) pokazuju najve¢i pomak u vidljivu obast (480 nm), verovatno zbog veceg
dopiranja azotom. Apsorpciona granica za filmove nanete u sme$i gasova azota i

kiseonika (1:1=N,:0,) i CHy4 je takode znacajno pomerena do 450 nm.
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Slika 8.1. Apsorpcioni spektri TiO, filmova nanesenih u atmosferi kiseonika, azota,

metana i 1:1 smesi azota i kiseonika.

Debljina filmova izraCunata iz spektara opticke transmisije iznosila je (0,47 — 1)

144

um. " Dopirani filmovi TiO; su tanji, verovatno zbog smanjenja brzine depozicije usled

sudaranja sa molekulima gasa. Alternativno objaSnjenje bi se moglo odnositi na
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suzbijanje rasta zrna, kao $to je predlozio Nakano i saradnici'® u slutaju magnetron

spaterovanjem dobijenih filmova TiO;:N.

8.3.2. XRD analiza

Najvazniji rezultat otkriven rendgenskom difrakcionom analizom (XRD) (Slika
8.2), je jedinstveno prisustvo polikristalne anatas faze TiO, u filmovima nanetim u
atmosferi O, (TOP), smesSi N»:O, (TON1) i N, (TON2). Osim toga, kod uzoraka TONT1 i
TOP prisutan je preferencijalni rast duz ravni <004> (PDF kartica JCPDS 21-1272). S
druge strane, pikovi na 37,26°, 43,29° 1 62,92° u difraktogramu TiO, filma nanetog u
atmosferi CH; odgovaraju <111>, <002> 1 <202> ravnima TiO faze (PDF kartica
JCPDS 89-5010). Nedostatak kiseonika u slucaju dobijanja filmova TON2 i TOC moze
dovesti do stvaranja kiseoni¢nih vakansija u reSetki TiO,, §to rezultuje manjom
kristalinicnoS¢u ovih filmova u poredenju sa filmovima koji su dobijeni u prisustvu
kiseonika. U sluc¢aju TOC, izgleda da C tu deluje redukciono, pa nastaju faze titan-

oksida nizeg oksidacionog broja.

*

Intenzitet [a. j.]

I I 1 N 1 & I " I

20 30 40 50 60 70 80
26[°]
Slika 8.2. XRD dijagrami TiO; filmova nanesenih na 450 °C u atmosferi kiseonika,

azota, metana, i smesi azota i kiseonika (* - faza anatasa i # - TiO faza).
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8.3.3. AFM analiza

Ispitivanja mikroskopijom atomskih sila (AFM) su pokazala hrapave povrSine sa
uoCljivim Cesticama. Neke od tipi¢nih slika snimljenih za uzorke TOC i TONI1 su
prikazane na Slici 8.3. Srednja vrednost hrapavosti (RMS) za dobijene uzorke bila je u
opsegu (9-22) nm, sa visim vrednostima kod TiO, filmova deponovanih u atmosferi bez
kiseonika. Kod filmova dobijenih u atmosferi metana (TOC), ispitivanje AFM i
optickim mikroskopom, pokazalo je prisustvo veceg broja Cestica, ¢ije su dimenzije bile

vece nego kod ostalih uzoraka.

618.11 nm

25.60 nm

Slika 8.3. Tipicne AFM topografske slike (a) TOC i (b) TONI uzoraka sa povrsinom

skeniranja od 5 um x 5 pum.

Ova povrsinska topologija pokazuje razvijenu aktivnu povrSinu za koju je

dokazano da potpomaze povecanje fotokataliticke aktivnosti pripremljenih uzoraka.
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8.3.4. XPS analiza TiO; filmova nanetih u atmosferi azota

Metoda fotoelektronske spektroskopije X-zracima (XPS) je Siroko kori$¢ena da
bi se napravila razlika izmedu razli¢itih stanja azota, kada se inkorporise u resetku titan-
oksida.

Na Slici 8.4, XPS spektri filmova titan(IV)-oksida nanetih u prisustvu smese
azot:kiseonik = 1:1 (TONI1) i Cistog azota (TON2) su prikazani u spektralnoj oblasti
vezivnih energija (Ep) za Nls elektrone jezgra. Dekonvolucija signala omogucava
identifikovanje skupa komponenata koje doprinose N1s spektru kod TON1 i TON2
filmova, Sto je odraz prisustva razliCitih stanja (polozaja) azota u uzorcima.

Za TONI film postoje tri komponente (slika 8.4 a) koje su pozicionirane na
395,8, 399,2 i 400,0 eV. U slu¢aju TON2 filma (slika 8.4 b), najbolje slaganje sa
eksperimentalnom krivom je dobijeno sa cCetiri komponente koje su pozicionirane na
395,2,398,1, 399,21400,3 eV.

Treba napomenuti da je odredivanje pikova visoke energije za Nls elektrone
jezgra u XPS spektru nitriranih oksida jo§ uvek predmet rasprave. Ipak je generalno
prihvaceno da je linija na Ep = 395,2-395,8 eV karakteristi¢na za atomski BN, tj. azot
koji supstituiSe kiseonik u TiO, reSetki, sa formiranjem O-Ti-N veza (Nj).>>¢"-14-147
Prema Di Valentin-u i saradnicima,®’ pikovi na vi§im Ez (~400 eV) su pripisani
generi¢kom intersticijalnom mestu. Asahi i saradnici®® pripisuju tri pika u XPS spektru
na Ep = 402, 400 1 396 eV kod TiO, «Ny filmova atomskim BN (396 eV) i molekulski
hemisorbovanim yN, (400 i 402 eV). Fang i saradnici'** prihvataju zakljudak koji je
izneo Asahi za TiO, prahove termicki tretirane u atmosferi NH;. Dong i saradnici'*®
pripisuju N1s pikove na Ez~398 eV, ~400 eV supstitucionalnom N u N-Ti-O strukturi,
dok jedan na E = 402,2 eV intersticijalnom N (N;) stanju kao 7 -karakter NO.
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Slika 8.4. XPS pikovi azota Nls za filmove a) TONI i b) TON2.

Pik na Ez ~ 399,7 eV za dobijene filmove moze biti pripisan intersticijalnom N;
u drugacijem okruzenju. Ova interpretacija je bazirana na primeéenom rasporedu XPS
linija N1s elektrona jezgra i novim rezultatima koje su dobili Somekawa i saradnici,'*’
Sto sugeriSe da pri niskom pritisku N,, azot je prisutan u atomskom stanju, koje ¢e
favorizovati njegovu atomsku inkorporaciju u ¢vrstu materiju. Pored toga, prisustvo
neke koligine azota kao konstituenta 7 - karaktera NO ne moze biti iskljuteno. Sadrzaj
ovakvih vrsta je verovatno reflektovan linijjom visoke energije u N/s XPS spektru
filmova na Ez ~ 400 eV.

Porede¢i slike 8.4 a i b, primecene su razlike intenziteta linija koje ucestvuju u
pikovima Nl1s elektrona jezgra. Povecanje intenziteta je vidljivo za linije
supstitucionalnog Nj 1 intersticijalnog N; u sluc¢aju TON2 uzorka (slika 8.4 b). Pored
toga, pojavljivanje linije na E3 = 398,1 eV, proprac¢eno karakteristicnim linijama u Ols i
Ti2p spektru (slika 8.5 a i b), otkriva kompleksniju strukturu azota u TiO; filmovima
nanes$enim u atmosferi ¢istog N,.

U Ols spektru nakon procedure prilagodenja krive (slika 8.5 a i 8.5 b),
identifikovane su cetiri glavne komponente. To su £z = 529,8, 530,8, 531,8 1 533,2 eV,
redom. Raspored linija je na¢injen na osnovu izvestaja Dupina i saradnika," koji su
predstavili sistematske XPS studije povrSine oksida metala. Najintenzivnija linija na Ep
= 529,9 eV odgovara ,LOx« jonima kristalne reSetke TiO,, Eg = 530,8 1 533,2 eV
odgovaraju kiseonikovim vrstama u povrSinskim hidroksilnim grupama OH™ i slabo

adsorbovanim vrstama, redom, dok £z = 531.8 eV odgovara kiseonikovim vrstama koje
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kompenzuju neke deficite u podpovrsini TiO,. Ovi joni oksida su opisani kao ,,0™ vrste
sa nizom gustinom elektrona nego klasi¢ni ,,0> joni. U sustini, ove vrste se mogu
pojaviti kada je azot prisutan kao intersticijalni dopant u TiO, reSetki. Prema referenci
(61), u atmosferi bogatoj kiseonikom, formiranje intersticijalnih vrsta azota postaje
povoljno.

Takode je vredna pomena linija niskog intenziteta na strani niske energije Ols
skale energije vezivanja na Ep = 529,0 eV za TON2 film (slika 8.5 b). Povecanje
gustine elektrona na ,,0>* mestima u okviru TiO, reSetke moze objasniti formiranje N-
Ti-O veza sa supstitucionalnim vrstama azota, formiranje vakansija kiseonika Vo i/ili

s ew ves 4+ 34
delimi¢nu redukeiji Ti*" u Ti*".

4]
=

Intenzitet |a. j.]
Intenzitet |a. j.]

AR | <

522 524 526 528 530 532 534 536 538 540 522 524 526 528 530 532 534 536 538 540
Energija vezivanja [eV] Energija vezivanja [eV]

Slika 8.5. XPS pikovi kiseonika Ols za tanke filmove a) TONI i b) TON2.

Ova pretpostavka je dalje podrzana pojavljivanjem dodatne komponente na Ep =
457,5 eV u Ti2p XPS spektru TON2 filma (slika 8.6 b). Ovo moze biti pripisano bilo
atomima Ti u N-Ti-O vezama ili Ti vrstama koje su u interakciji sa vakansijama
kiseonika Vo, ¢ije formiranje je veoma favorizovano u atmosferama siromaSnim
kiseonikom.®""'*> Chambers i saradnici'®' pripisali su sli¢an pik u XPS Ti2p spektru pri
Ep=457,8 ¢V vezi Ti sa 5 O liganada i 1 NO ligandom, za strukturno gotovo savrSene
kristalne TiO, <Ny filmove rutila, sintetizovane koriS¢enjem plazmom potpomognutog

epitaksijalnog rasta molekularnim snopom.
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Slika 8.6. XPS pikovi titana Ti2p za tanke filmove a) TONI i b) TON2.

Pozicija dve glavne linije Ti2ps, komponente na Ep = 458,2 i 458,9 eV je
identi¢na onoj u XPS spektru nedopiranog TiO, filma. Ove linije su pripisane Ti(IV)
vrstama kristalne reSetke u okruzenju dva tipa kiseonikovih vrsta koje doprinose Ols

XPS spektaru ispitivanih filmova.

8.3.5. Merenja fotokataliticke aktivnosti

Fotokataliticka aktivnost TiO, filmova sintetizovanih metodom pulsne laserske
depozicije (PLD) je ispitivana tokom fotoredukcije toksi¢nih Cr(VI) jona u Cr(Ill), u
vodenom medijumu, ozraCivanjem vidljivom ili UV svetlos¢u. Kao skupljac

fotogenerisanih Supljina u sistemu, koriS¢ena je so dinatrijum-etilendiamintetrasiréetna

kiselina (Na,EDTA).

Fotokataliticka redukcija dihromat jona u kiseloj sredini je komplikovan
trostepeni proces, koji se obi¢no opisuje jednaginom:'**'*

Cr,03 +14H" +6e” — 2Cr’* +7H,0 (38)

Tipican spektar apsorpcije rastvora kalijum-dihromata tokom =zracenja u

prisustvu pripremljenih fotokatalizatora i blanko rastvora je prikazan na slici 8.7.
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Uocena je linearna promena koncentracije jona dihromata u rastvoru tokom zracenja,
Sto ukazuje na kinetiku nultog reda. Konstante brzine reakcije izvedene iz nagiba
linearne zavisnosti koncentracije C(cxvr)) U odnosu na vreme ¢ su prikazane u tabeli 8.2.
Sintetizovani filmovi na bazi TiO, igraju ulogu efikasnih fotokatalizatora u
fotoredukciji Cr(VI) jona, buduci da su vrednosti konstanti brzine za jedan red veli€ine
vece nego u slepoj probi.

Uzorak TON2 je pokazao najvisu fotokataliticku aktivnost primenom vidljivog
zracenja, dok su TOC 1 TOP pokazali najbolju reaktivnost u prisustvu UV svetlosti.
Apsorpciona ivica za TON2 uzorak je pokazala najvisi crveni pomak (slika 8.1), §to
ukazuje na visi stepen dopiranja azota u TiO, reSetku, kao Sto je potvrdeno XPS
ispitivanjima (slika 8.4 b). Moze se pretpostaviti da fotokataliticka aktivnost azotom
dopiranih TiO; filmova zavisi od stepena inkorporacije azota u TiO; reSetku 1 apsorpcije

P . 145,148
vidljive svetlosti.

CI‘(VI) C I‘(lll)
0,8} I
< 0,6-
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@ 550 600
< 9,2-
0,0

400 500 600
Talasna duzina [nm]
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Slika 8.7. Karakteristicne promene u apsorpcionom spektru rastvora koji sadrze
K>Cr;07i Na,EDTA tokom ozracivanja vidljivom/UV svetloS¢u u prisustvu

fotokatalizatora — PLD nanesenih filmova na bazi TiO,.

TOP 1 TOC filmovi takode demonstriraju dobru fotoaktivnost primenom

vidljivog zracenja. MozZe se pretpostaviti da je ovo povezano sa generisanjem defekata u
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zabranjenoj zoni TiO,, koji imaju ulogu u formiranju i prenosu nosilaca naelektrisanja.
Ova pretpostavka je podrzana XRD rezultatima koji su dobijeni za TiO, filmove
pripremljene u atmosferi metana, i koji ukazuju na formiranje nestehiometrijskih
jedinjenja.

Fotokataliticka aktivnost TOP i TOC filmova u prisustvu UV svetlosti je
povecana nekoliko puta u poredenju sa vidljivom svetlosti. Ovo je ocekivani rezultat,
bududi da se viSe nosilaca naelektrisanja formira tokom zracenja sa svetlo$¢u ¢ija se
energija poklapa ili premasuju energiju zabranjene zone ovih filmova. Sa druge strane
TONI1 1 TON2 filmovi pokazuju losu aktivnost koja je ¢ak niza nego za blanko uzorak.
Ova cinjenica je obi¢no u literaturi pripisivana formiranju nivoa azota u zabranjenoj
zoni TiO,, koji igra ulogu centara rekombinacije za nosioce naelektrisanja u prisustvu

UV svetlosti.'>*

Tabela 8.2. Konstante brzina reakcije fotokataliticke redukcije Cr(VI) jona u prisustvu

PLD nanesenih filmova na bazi TiO,, pod osvetljenjem vidljivom i UV svetloscu.

Vidljiva svetlost UV svetlost

Uzorak . .

k, konstanta reakcije nultog reda, mol L™ min’
TON1 1,17-107 1,30 - 107
TON2 3,45-107 1,26 - 10
TOP 1,14-10° 3,37-107
TOC 1,22-103 3,97-10°
Slepa proba 2,23.10™ 1,32-107
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8.4. Zakljucak

Kristalni TiO, tanki filmovi su sintetizovani pulsnom laserskom depozicijom u
atmosferi kiseonika, azota, metana i meSavini azota i kiseonika. Jedinstveno prisustvo
anatas faze je potvrdeno u uzorcima koji su naneseni u O,, mesavini N; sa O, i ¢istom
N». Znacajan rezultat je bila inkorporacija azota u reSetku TiO,, kao Sto je potvrdeno
XPS analizama. Istrazivanje je dokazalo pozitivan uticaj anjonskog dopiranja TiO, na
aktivnost u fotoredukciji toksi¢nih Cr(VI) jona u Cr (III), u vodenom medijumu,
primenom vidljivog zracenja. Svi uzorci pokazuju dobru fotokataliticku aktivnost pri
izlaganju vidljivoj svetlosti. Najbolja fotoaktivnost pod vidljivom svetlos¢u je dobijena
za filmove naneSene u ¢istom azotu, 1 bila je viSe od jednog reda veli¢ine veca nego za
blanko uzorak. Ovaj ucinak je povezan sa najviSim crvenim pomakom (480 nm)
apsorpcione granice i ve¢om inkorporacijom azota nego $to je karakteristiéno za ove
filmove. Sasvim drugaciji trend je primecen u slu¢aju UV zraCenja, gde su znacajni
rezultati postignuti za filmove nanesene u Cistom kiseoniku ili metanu, dok je

fotoativnost filmova nanesenih u azotu bila niza u poredenju sa slepom probom.
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9. Sinteza TiO,/MWCNT fotokatalizatora: uticaj oksidacije i amino-
funkcionalizacije MWCNT na fotokataliticku aktivnost

nanokompozita

U ovom poglavlju opisano je dobijanje nanostrukturnih fotokatalizatora
TiOy/modifikovane viseslojne ugljenicne nanocevi, hidrolizom Ti(iso-OC3;H;),, cime je
obezbedeno hemijsko vezivanje anatas TiO, nanocestica na oksidovanim- ili amino-
funkcionalizovanim viseslojnim ugljenicnim nanocevima (multi-wall carbon nanotubes-
MWCNT). Utvrdeno je da proces funkcionalizacije MWCNT i depozicije TiO; utice na
fotokataliticku aktivnost sintetisanih nanokompozita. Fazni sastav, velicina kristalita i
strukturne i povrsinske osobine dobijenih TiOy/modifikovane-MWCNT nanokompozita
analizirani su iz XRD, FEG-SEM, TEM/HRTEM i FTIR podataka, kao i adsorpcijom
azota na temperaturi tecnog azota. U fotokatalitickom ispitivanju, katalizator
TiOy/oksidovane MWCNT je pokazao najvecu, a TiOy/amino-funkcionalizovane
MWCNT nesto manju brzinu degradacije, sto ukazuje da je povecanje fotokatalize
podrzano efikasnijim elektron-transfer osobinama kiseonicnih- u odnosu na amino-
funkcionalne grupe, koje podsticu efikasan prenos naelektrisanja i razdvajanje

fotogenerisanih parova elektron-supljina.

9.1. Uvod'®

U poslednje cetiri decenije veliki napor je uloZen u istrazivanja vezana za
poboljsanje fotokataliticke aktivnosti TiO, i njegovu moguéu prakticnu primenu.
Generalno, da bi se obezbedila velika fotokataliticka aktivnost, neophodno je sintetisati
TiO, koji pored velike specifiéne povrSine, kristalinicnosti i poroznosti poseduje
izuzetnu sposobnost za efikasnije razdavajanje fotogenerisanih nosioca naelektrisanja,

. .. . . .. v ) 18,41 125,12
1j., suzbijanje rekombinacije elektron-Supljina. 8,41,78,125,128
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PoboljSanje fotokataliticke aktivnosti TiO, postignuto je sintezom kompozitnih
materijala  baziranth na kombinaciji titan(IV)-oksida 1 funkcionalizovanih
nanostrukturnih ugljeniénih materijala. Pri tome je posebna paznja usmerena ka
ugljeni¢nim nanocevima (CNT) zbog njihove hemijske stabilnosti, jedinstvene
strukture, izuzetnih elektron-transfer, adsorpcionih, mehanickih i toplotnih osobina. Na
ovaj nacin, CNT kao nosaci fotokatalizatora, pospeSuju razdvajanje 1 migraciju
fotogenerisanih nosioca naelektrisanja elektron/Supljina, dovodeéi do stvaranja visSka
Supljina u valentnoj zoni TiO,, dok se ekscitovani elektroni krecu iz provodne zone
TiO; ka elektron-akceptiraju¢oj povrsini ugljeni¢nih nanocevi. Pored toga, kako CNT
poseduju relativno veliku specifiénu povrSinu dolazi 1 do povecanja broja aktivnih
mesta za adsorpciju na povrsini nanokompozitnog TiO,/CNT fotokatalizatora. Prema
tome, ugljeni¢ne nanocevi u kompozitu sa TiO,, imaju dvostruki efekat na poboljSanje
fotokataliticke aktivnosti: (i) smanjuju rekombinaciju fotogenerisanih nosioca
naelektrisanja elektron/Supljina, pospesSuju¢i njihovo razdvajanje i (ii) povecavaju
specifiénu povrSinu, tj. broj aktivnih mesta za adsorpciju zagadujuc¢ih materija, koje
treba fotokataliticki razgraditi.”®"*'>®

Medutim, primena CNT je u velikoj meri otezana njihovom loSom disperzijom u
rastvaraCima usled jakih interakcija izmedu nanocevi, koje mogu dovesti do formiranja
velikih agregata. Funkcionalizacija CNT se pokazala kao efikasan metod za
prevazilazenje ogranicene disperzibilnosti, reaktivnosti u odnosu na razlicite agense za
modifikaciju kao i u obezbedivanju homogene distribucije u razli¢itim medijima. Jedan
od najc¢esc¢ih metoda funkcionalizacije predstavlja oksidativni tretman ugljeni¢nih
nanocevi. Oksidativnim tretmanom, CNT se skracuju, krajevi im se otvaraju i1 dolazi do
neravnomernog uvodenja kiseoni¢nih funkcionalnih grupa na povrsini, ¢ime se menjaju
njihova povriinska svojstva i obezbeduju brojna mesta za vezivanje TiO,."”’ Zatim,
obi¢no sledi neka od kovalentnih ili ne-kovalentnih metoda modifikacije ugljenicnih
nanocevi. Kovalentna modifikacija bo¢nog zida CNTs je detaljno opisana u nekoliko

preglednih radova.'**!'>

U principu, glavni pristupi obuhvataju: (i) amidaciju ili
esterifikaciju karboksilovanih CNT 1 (ii) direktno kovalentno vezivanje funkcionalnih
grupa za bo¢ni zid netretiranith CNT. Medu njima, amino-funkcionalizovane CNT imaju
veliku reaktivnost i mogu reagovati sa mnogo funkcionalnih grupa (viSe razli¢itih

hemikalija), kao $to su razli¢iti prekursori titana.'® Uvodenje funkcionalnih grupa
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izaziva promene u fizickim 1 elektronskim osobinama ugljenicnih nanocevi,
obezbedujuci sustinski preduslov za poboljSanje kontakta izmedu TiO, 1 CNT, tj.,
fotokataliti¢kih performansi dobijenih hibridnih materijala.’®7*-1¢0-162

Elektronske osobine MWCNT zavise od njihove strukture i kovalentne
funkcionalizacije, a koje sa druge strane imaju uticaj na njihove poluprovodnicke i
provodne karakteristike. Uprkos teorijskoj pretpostavci da se elektronski transport moze
odigravati i kroz spoljni 1 unutrasnji omotac viseslojnih ugljeni¢nih nanocevi, utvrdeno
je da se elektronski transport na niskim energijama uglavnom odigrava kroz spoljnu
povrsinu (omota¢) MWCNT. Poboljsane elektronske osobine su veoma pozeljne u
proizvodnji superkondenzatora, fotonaponskih sistema, nanoelektronskih uredaja,
tranzistora, visokofrekventne elektronike, medija za skladistenje podataka itd.'**'®!

Uporednim ispitivanjem elektrohemijskih karakteristika oksidovanih (o-
MWCNT) i etilendiaminom modifikovanih MWCNT, ciklicnom voltametrijom i
merenjem elektrohemijske impedansne spektroskopije, potvrdeno je da je prisustvo
kiseoni¢nih funkcionalnih grupa odgovorno za brz transfer elektrona na povrsini o-
MWCNT. Amino modifikacija o-MWCNT, preko kiseoni¢nih grupa, dovela je do
blagog smanjenja provodnosti sloja, odnosno prenosa naelektrisanja, tj., smanjenja
brzine prenosa elektrona izmedu MWOCNT 1 vrsta u rastvoru, kao i prividne
kapacitivnosti.'®'%*

Sinteza visoko efikasnog fotokatalizatora zahteva dizajniranje takvog procesa
koji bi obezbedio MWCNT sa povrSinskim funkcionalnim grupama koje poseduju
veliki afinitet 1 specifi¢nost za povrSinsko vezivanje TiO,. Imajuci ovo u vidu, izvrSena
je sinteza kompozita TiO/modifikovane MWCNT, pri razli¢itim odnosima
MWCNT/Ti(IV)-izopropoksid, a u cilju proucavanja uticaja metode funkcionalizacije
na kristalini¢nost, morfologiju i fotokatalitiCku aktivnost u foto-aktiviranoj reakciji

degradacije tekstilne boje C.I. Reactive Orange 16 (Slika 9.1), koja ima Stetan uticaj

kada se ispusta bez prethodnog tretmana u zivotnu sredinu.

79



Doktorska disertacija Veljko Dokié

9.2. Materijali i metode

9.2.1. Priprema fotokatalizatora

MWCNT (95+ %, Aldrich), dobijene metodom hemijske depozicije iz parne
faze, koriS¢ene su bez prethodnog preciS¢avanja. Titan(IV)-izopropoksid (98 %, Ti(iso-
OC;Hy)4, Aldrich), izopropanol, apsolutni etanol i etilendiamin (EDA, 99 %, Fluka),
1,4-fenilendiamin (PDA, 99 %, Fluka), N,N-di-izopropiletilamin (DIEA, 99 %, Sigma),
O-(7-azabenzotriazol-1-il)-N,N,N',N'-tetra-metiluronijum-heksafluorofosfat (N-HATU,
98 %, Fluka), koncentrovana sumporna (H2SO4, 98 %, Fluka) i1 azotna kiselina (HNOs,
99 %, Fluka) 1 metanol (Fluka, p.a.) su koriS¢eni kao Sto su dobijeni od proizvodaca. Za
ispiranje uzoraka i pripremu rastvora kori§¢ena je dejonizovana voda (DIW; Milipore -
SAD, otpornosti 18 MQ cm). Dimetilformamid (DMF, 99,8 %, Fluka) je precis¢en i

osuSen kako bi se ukolnili tragovi necistoca i vode. 03163

9.2.2. Oksidacija MWCNT

Netretirane MWCNT (480 mg) su dispergovane u 520 em’ (3:1 v/v) smese
koncentrovanih kiselina: H,SO; 1 HNOs, redom, i zatim tretirane u ultrazvu¢nom
kupatilu 3 h na 40 °C. Nakon hladenja do sobne temperature, disperzija oksidovanih
MWCNT (0-MWCNT) je ukapana u 1300 cm’ hladne dejonizovane vode i potom
filtrirana pod vakuumom kroz 0,05 um poli(tetrafluoroetilen) (PTFE) membranski filter.
Filtrant je ispiran dejonizovanom vodom do neutralnog pH. Nakon toga, uzorak je susen

v . . . 1
u vakuum sugnici 8 sati na 80 °C.'%
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9.2.3. Funkcionalizacija o-MWCNT aminima

0-MWCNT (160 mg) su dispergovane u 95 cm’ te¢nog amina (EDA) u toku 10
minuta. Zatim je dodat kupluju¢i agens N-HATU (12,8 mg) i disperzija je ultrazvucno
tretirana 4 h na 40 °C.'® U slugaju &vrstog amina (PDA), pripremljena je smesa: 160
mg o-MWCNT, 12,8 mg N-HATU, 16 ul DIEA (molarni odnos: N-HATU:DIEA = 1:3)
i 4,8 cm® anhidrovanog DMF u cilju aktivacije karboksilnih grupa pomoé¢u DIEA.'®
Nakon 15 minuta aktivacije, u smeSu je dodat ¢vrst amin rastvoren u anhidrovanom
DMF-u (32 g PDA/160 cm® DMF) i zatim je reakciona smesa ultrazvuéno tretirana na
40 °C, u toku 4 h. U proizvod je dodato 480 cm’ metanola, profiltriran je pod
vakuumom (0,05 pum PTFE membranski filter) uz intenzivno ispiranje viSkom metanola.
Amino-funkcionalizovane MWCNT (EDA: e-MWCNT i PDA: p-MWCNT) su osusene

u vakuum susnici na 60 °C (8 h) i potom ¢uvane u eksikatoru.

9.2.4. Sinteza TiO,/MWCNT nanokompozita

U trogrli balon (50 cm®) opremljen kondenzatorom i termometrom, dodato je
13,6 cm’ izopropanola, 160 mg o-MWCNT 1 2, 3,4, 5, 6 ili 8 cm’ Ti(iso-OCsH7)4, uz
meSanje magnetnom meSalicom. Reakciona sme$a je tretirana na 80 °C na uljanom
kupatilu, tokom 7 h, uz umereno mesanje (150 obrt. min™). Zatim je uklonjeno uljano
kupatilo i nastavljeno sa meSanjem reakcione smese 60 minuta, do uspostavljanja sobne
temperature. Nakon zavrSetka reakcije, dobijena sivo/crna TiO,/o-MWCNT disperzija je
profiltrirana pod vakuumom (0.05 um PTFE membranski filter) i isprana sa dosta
dejonizovane vode. Tako dobijeni proizvod je suSen 24 h na 70 °C, zatim samleven u
fini prah i kalcinisan na 400 °C, tokom 2 h. Fotokatalizatori: TiO,/n-(netretirane),
TiOs/e- 1 TiO2/p-MWCNT su pripremljeni (sintetisani) koriS¢enjem optimalnog odnosa
dobijenog pri sintezi TiO,/0o-MWCNT fotokatalizatora. Dodatno, ¢ist TiO, (TiO,-blank)
je pripremljen na isti nacin, ali u odsustvu MWCNT, i koris¢en je u uporednom

ispitivanju fotokatalitiCke efikasnosti sintetisanih katalizatora.
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9.3. Karakterizacija

Teksturalne karakteristike (specifiCna povrSina i zapremina pora) dobijenih
uzoraka su odredene koriS¢enjem uredaja ASAP 2020 (Micromeritics, SAD). Pre
analize, uzorci su degazirani u vakuumu, 5 sati na temperaturi od 110 °C. Zatim je na
tako oslobodenoj povrsini, na temperaturi te€nog azota, sorbovan azot Cistoce 99,999 %.

Rentgenska difrakcija (XRD) je uradena pomoc¢u BRUKER D8 ADVANCE sa
Vario 1 fokusirajuéim primarnim monohromatorom (Cuy,; zraenje, 4 = 1,54059 A).

Velicina kristalita anatas TiO,, D, odredena je na osnovu Scherrer-ove jednacine:

D =KA/(fcosb) (39)

gde je A talasna duzina zragenja (A = 1,54059 A), K je Scherrer-ova konstanta (K = 0,9),
0 je ugao karakteristicnog difrakcionog pika (€= 12,65°) 1 £ je Sirina pika na polovini
maksimuma za anatas (101) ravan (u radijanima). Skenirajuca elektronska mikroskopija
(FEG-SEM) je radena na elektronskom mikroskopu TESCAN MIRA3 XMU.
Konvencionalna transmisiona elektronska mikroskopija (CTEM) je izvrSena pomocu
AEM JEOL 200CX mikroskopa na 200 kV, a visokorezuluciona transmisiona
elektronska mikroskopija (HRTEM) koris¢enjem TEAMO.5 aberaciono korigovanog
elektronskog mikroskopa na 80 kV, ispod praga osteCenja (knock-on damage)
ugljeni¢nih nanocevi (CNT).'® Atomski sastav dobijenih materijala je odreden
koris¢enjem spektroskopije gubitka energije elektrona (EELS) u skeniraju¢em
transmisionom elektronskom (STEM) modu. Boehm-ov metod'®’ je primenjen za
odredivanje vrste i koli¢ine funkcionalnih grupa prisutnih na povrsini oksidovanih i
amino-funkcionalizovanih viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi (MWCNT).

Infracrveni spektri sa Furijevom transformacijom (FTIR) sintetisanih
fotokatalizatora su snimljeni u transmisionom modu, pri vrednosti talasnog broja
izmedu 400 i 4000 cm™, kori§¢éenjem BOMEM (Hartmann&Braun) spektrofotometra.
Svi uzorci su pripremljeni KBr metodom tako $to su pazljivo usitnjeni i izmeSani sa
kalijum-bromidom pri odnosu (Uzorak:KBr = 1:100), i dobijena smesa je hidraulicki

ispresovana u formu providne plocCice oblika diska.
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9.4. Fotokataliticka aktivnost

Fotokataliticka razgradnja tekstilne boje C.I. Reactive Orange 16 (CI RO 16,
Bezema) (Slika 9.1) pradena je smanjenjem apsorbance vodenog rastvora boje u
prisustvu sintetisanog ili komercijalnog P25 fotokatalizatora. U fotoreaktor (od Pyrex®
stakla) sa vodenim hladenjem, na konstantnoj temperaturi (293 K), dodato je 25,0 cm’
vodenog rastvora boje (50 mg dm™) i 50 mg fotokatalizatora. Disperzija je prvo mesana
30 minuta u mraku radi uspostavljanja adsorpciono/desorpcione ravnoteze a zatim je
ozracivana UV-A svetlos¢u koriS¢enjem lampe Philips - 125 W, sa intenzitetom
zratenja od 12,7 mW cm™. U odredenim vremenskim intervalima su uzimani uzorci
(3,0 cm’) i odvajani od katalizatora filtracijom kroz 0,2 pm poli(viniliden fluorid)
(PVDF) $pric filter (Whatman), a zatim kori$¢eni za odredivanje promene koncentracije
boje sa vremenom pomocu UV-Vis spektrofotometra (Shimadzu UV-1800). Intenzitet
svetlosnog zracenja je meren koris¢enjem UVX Digital Intensity Meter (Cole-Parmer,
USA; Model: 97-0015-02(UVX)) i 365 nm senzora (97-0016-02(UVX36)). Postojanost
sintetisanih nanokompozitnih fotokatalizatora je proverena u pet uzastopnih ciklusa.
Posle svakog ciklusa, katalizator je odvojen centrifugiranjem, ispran sa dosta
dejonizovane vode i osuSen na 80 °C, a potom upotrebljen u slede¢em ciklusu

fotokataliticke degradacije.

HO,;SOH,CH,CO,S
OH

§ H

N N N\"/CH3
o)

HO3S

Slika 9.1. Struktura C.I. Reactive Orange 16.
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9.5. Rezultati i diskusija

Nanokompozitni fotokatalizatori su pripremljeni dvostepenim postupkom,
funkcionalizacijom MWCNT (konsekutivni proces oksidacije i amino modifikacije) i
precipitacijom TiO,, obezbeduju¢i hemijsko vezivanje TiO, nanocestica na MWCNT
kao nosacu. Za kristalizaciju istalozenog Ti(OH)s, primenjen je niskotemperaturni
tretman u atmosferi vazduha, a u cilju spre¢avanja razgradnje nanocevi kao nosaca i
fazne transformacije anatasa u rutil.

Na osnovu rezultata fotokatalitickih ispitivanja sintetisanih nanokompozita,
najveca aktivnost je dobijena za TiO,/o-MWCNT. Optimalni odnos dobijen pri sintezi
TiO2/0-MWCNT je takode primenjen u pripremi svih ostalih nanokompozita (160 mg
MWCNT, 13,6 cm’ izopropanola i 4 cm’ Ti(iso-OCsH7)s: [MWCNTS]maskone. = 12,9
mas. %). Veca kolicina MWCNT dovodi do povecanog =zaklanjanja aktivnih
fotokatalitickih mesta, kao 1 do povecane apsorpcije i rasejavanja fotona, Sto rezultuje

smanjenjem fotokataliticke aktivnosti.

9.5.1. Boehm analiza

U cilju optimizacije svojstava povrSine ugljeni¢nih nanocevi u nanokompozitu,
odnosno transfera naelektrisanja na medupovrsini nanomaterijala, bilo je neophodno da
se ispita uticaj uvodenja razliCitih tipova funkcionalnih grupa na fotokataliticku
aktivnost. Razli¢iti postupci funkcionalizacije netretiranth MWCNT (n-MWCNT)
izazivaju uvodenje razli¢itih vrsta i koli¢ina, kao i razli¢itu raspodelu funkcionalnih
grupa, koje znacajno doprinose tipu i jac¢ini hemijskih veza TiO, na povr$ini CNT i time
na efikasnost transfera naelektrisanja kroz medupovrSinu TiO,/modifikovane MWCNT.
Oksidativni tretman MWCNT izaziva degradaciju grafitne strukture, uglavnom na
krajevima nanocevi i1 otvaranje grafitnih ravni, stvaraju¢i defektna mesta na bocnim
zidovima ¢ime se uvode kiseoni¢ne funkcionalne grupe. Hemijskom oksidacijom
(koncentrovanim kiselinama) netretiranth MWCNT dolazi do znacajnog povecanja

koli¢ine karboksilnih (faktor poveéanja = 0,87 / 0,07 = 12,4), laktonskih (6,4) 1 fenolnih
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grupa (6,0), kao 1 ukupnih kiselih (7.1) 1 baznih mesta (2.2) (Tabela 9.1). Takode, na
osnovu odnosa ukupnih kiselih 1 ukupnih baznih mesta, moze se zakljuciti da povrSina
netretiranih 1 oksidovanth MWCNT poseduje kisela svojstva. Naknadna reakcija sa
EDA ili PDA uvodi amino-funkcionalne grupe koje su kvantifikovane razultatima
Boehm titracije (Tabela 9.1). Pri tome, tretman sa EDA dovodi do vefeg smanjenja
kolicine kiseoni¢nih funkcionalnih grupa (karboksilnih i laktonskih) u odnosu na
tretman sa PDA, Sto ukazuje na vecu reaktivnost alifatiénih u odnosu na aromati¢ne
amine. Takode, amino-funkcionalizacijom o-MWCNT znacajno se povecava baznost
povrsine e-MWCNT i p-MWCNT. Generalno, primenjen je blag i efikasan kuplujuci
metod za amino funkcionalizaciju koji obezbeduje visok stepen transformacije

karboksilnih u amidne grupe, koje sadrze slobodne terminalne amino grupe.

Tabela 9.1. Rezultati Boehm-ove titracije” za netretirane i funkcionalizovane MWCNT.

Karboksilne | Laktonske | Fenolne Ulfupna Ukupna

Ube Ube Ube kisela bazna

grup grup grup mesta mesta

MWCNT

(raw-MWCNT) 0,07 0,28 0,24 0,58 0,19
o-MWCNT 0,87 1,78 1,43 4,09 0,42
e-MWCNT 0,15 1,24 1,83 3,22 1,15
p-MWCNT 0,18 1,32 1,70 3,15 1,04

1
“ummol g
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9.5.2. Teksturalna analiza

Specifi¢na povrsina (S,) 1 zapremina pora (V) netretiranih, oksidisanih i amino-
funkcionalizovanih veSeslojnih ugljeni¢énih nanocevi (MWCNT), kao 1 sintetisanih
nanokompozita i ¢istog TiO, dati su u Tabeli 9.2. Na osnovu podataka moze se uociti da
najvecu specificnu povrsinu, S,, imaju netretirane (sirove) MWCNT, dok se vrednost
znacajno smanjla u slicaju o-MWCNT. Do smanjenja specificne povrSine 1 zapremine
pora dolazi zbog manjeg slobodnog prostora izmedu o- MWCNT'® i uvodenja

kiseoni¢nih funkcionalnih grupa,"’

Sto doprinosi smanjenju efikasne povrSine
MWCNT. Modifikacija o-MWCNT sa EDA 1 PDA dovodi do pove¢anjai S, i V,. Ovo
se moZe objasniti meducesticnim odbijanjem izmedu e-MWCNT 1 p-MWCNT, ¢ime se
formiraju manji agregati MWCNT 1/ili smanjenjem agregata e-MWCNT i p-MWCNT
usled dodatnog ultrazvucnog tretmana, koji se primenjuje tokom amino-
funkcionalizacije."® Dodatno, vrednost specifi¢ne povriine i zapremine pora istog
TiO, je mala (Tabela 9.2), $to je dodatni dokaz da precipitacija TiO, dovodi do

smanjenja i S, 1 ¥, svih nanokompozita.

Tabela 9.2. Specificna povrsina (S,) i zapremina pora (V) netretiranih (sirovih)-, o-, e-,

i p-MWCNT, kao i sintetisanih nanokompozit, cistog TiO, i P25.

Uzorak Sy, m* g’ Vo, cm? g
TiO, 17,44 0,048
MWCNT (raw-MWCNT)" 187,58 0,755
o-MWCNT® 78,49 0,328
e-MWCNT® 101,24 0,538
p-MWCNT 108,42 0,581
TiO»/0-MWCNT 66,25 0,081
TiO2/e-MWCNT 59,15 0,072
TiO»/p-MWCNT 57,02 0,069
P25° 45,70 0,177

1 169
ref.'®; ¢ ref.'®
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9.5.3. FTIR analiza

Analiza FTIR spektara ispitivanih uzoraka se pokazala kao korisno sredstvo za
dobijanje informacija o interakciji MWCNT kao nosaca i deponovanog TiO;
fotoaktivnog materijala (Slika 9.2). FTIR analiza sintetisanih nanokompozita je izvrSena
u cilju kvalitativne procene prisustva rezidualnih funkcionalnih grupa nakon
precipitacije TiO,. Razlike u FTIR spektrima modifikovanih MWCNT i
nanokompozitnih materijala analizirane su na osnovu razlike u intenzitetu pikova,
njihovom pomeranju i pojavljivanju ili nestajanju, $to je pokazatelj stepena interakcije
funkcionalnih grupa 1 istalozenog TiO, (depozita). Promene u interakciji grupa
rezultiraju u promeni jafine veza, Sto dovodi do promene vibracionih frekvencija, tj.,
promene u vrednostima talasnih duzina. Pomeranje traka (veza) ka viSim ili nizim

frekvencijama ukazuje na slabljenje ili jacanje veze.

T Ti02-BIank
MWCNT-TiO
R R 2
g ] :
e g - o-MWCNT-TiO,
] o
= =
£ £ e-MWCNT-TiO,
[7/] [7/]
< =
£ g MWCNT-TiO
- - P- e +32 8
-1 o N 2
o v T
R
®
! ’ ! ! — — T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Talasni broj, cm™! Talasni broj, cm™

Slika 9.2. FTIR spektri sirovih (netretiranih)-, o-, e- i p-MWCNT (a), i sintetisanih

nanokompozitnih fotokatalizatora (b).

FTIR spektri netretiranih (sirovih) 1 modifikovanih MWCNT (Slika 9.2. a)
pokazuju hemijsku oksidaciju sirovih MWCNT 1 pojavljivanje kovalentno vezanih
amina putem amidne veze. Tretman kiselinama dovodi do uvodenja karboksilnih grupa
na spoljnoj povrSinu MWCNT, usled oksidacije, na $ta wukazuje prisustvo
karakteristi¢nih pikova na ~ 3438 i = 1726 cm™, koji poti¢u od vibracija istezanja
hidroksilne v(OH) i karbonilne v(C=0) grupe (u karboksilnoj grupi - COOH), redom.
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Pik na =~ 1348 cm™ se moze pripisati sulfatnim grupama v(OSOsH) i 8(OH) vibraciji
savijanja karboksilne grupe. Dalja potvrda uspesne oksidacije je pojava asimetrinih i
simetri¢nih vibracija istezanja metilenske grupe, v,s(CH,) i vs(CH,), na = 2924 i 2856
cm™', redom. Takode, pik na ~ 1097 cm™ moze se pripisati vibracijama istezanja v(C-O)
(Slika 9.2. a; o-MWCNT).!®13170 g5 FTIR spektara amino-funkcionalizovanih
MWCNT (Slika 9.2. a; e- i p-MWCNT) moZe se uociti odsustvo trake na ~ 1726 cm™ i
istovremena pojava trake na ~ 1650 cm” koja se pripisuje vibracijama istezanja
karbonilne grupe (C=0) u amidnoj grupi. Takode, uo€avaju se i nove trake na = 1580 i
~ 1180 cm™', koje odgovaraju N-H u ravni i C-N vibracijama istezanja, redom. Pored
toga, pikovi na = 3300 - 3600 cm™ se mogu pripisati v(NH,) vibracijama istezanja
amino grupa. Traka na ~ 1080 cm™ poti¢e od C-N vibracija istezanja, dok se NH,
deformacione vibracije savijanja van ravni pojavljuju na ~ 800 cm™.'¢*1¢>17!

FTIR spektri sintetisanih nanokompozitnih fotokatalizatora prikazani su na Slici
9.2. b. Trake uocene na ~3400 cm™ i ~1650 cm™ mogu se pripisati vibracijama istezanja
1 deformacije OH grupa prisutnih na povrsini TiO; i adsorbovanoj vodi, redom. Traka
na 1650 cm™ nastaje usled delimiéne hidrolize tokom sinteze i adsorpcije vlage iz
vazduha. Pored toga, apsorpcione trake u regionu od 1000 do 500 cm™ odgovaraju
vibracijama Ti-O veze u TiO,. Uporedivanjem FTIR spektara modifikovanih MWCNT
(slika 9.2. a) sa spektrima nanokompozita (slika 9.2. b) uocava se da u spektrima
nanokompozita nema traka koje se pripisuju funkcionalnim grupama prisutnim kod
modifikovanth  MWCNT. Generalno, moze se konstatovati da se primenjenim
postupcima sinteze TiO, nanokompozita obezbeduje metod za talozenje TiO, koji pri
tom pokriva veéinu funkcionalnih grupa prisutnih na povrsini o-, e- i p-MWCNT.
Najprisniji kontakt dve faze ostvaren je kod TiO/o-MWCNT (slika 9.2. b)
nanokompozita, posto se ne uocavaju trake koje odgovaraju funkcionalnim grupama
prisutnim na povrSini o-MWCNT (slika 9.2. a). Pored toga, analiza FTIR spektara
TiOs/e- 1 TiO2/p-MWCNT fotokatalizatora pokazuje da razlika u reaktivnosti alkil
(veca) (ne uocavaju se trake koje odgovaraju funkcionalnim grupama prisutnim na e-
MWCNT) i aromati¢nih (manja) (uocljive su trake malog intenziteta koje odgovaraju
funkcionalnim grupama prisutnim na povrSini p-MWCNT) amino grupa odreduje
doprinos pri formiranju TiO, nanocestica vezanih za povr§inu MWCNT ili nevezanih

Cestica koje nastaju homogenom nukleacijom u rastvoru. FTIR spektri TiO,/e- 1 TiO2/p-
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MWCNT fotokatalizatora (slika 9.2. b) jasno pokazuju da veca reaktivnost amino-alkil
grupa uti¢e na stvaranje homogenijeg sloja TiO, na povrSini e-MWCNT. Prema tome,
usled znacajnije reaktivnosti alkil-amino grupe ostvaruje se veca reaktivnost povrsine e-
MWCNT, pri ¢emu se formira uniformnija raspodela centara nukleacije i usled
naknadne kristalizacije (rasta kristala) stvara se homogeniji sloj TiO, na povrSini e-
MWCNT. Sa druge strane, manja reaktivnost, kao i verovatno manja kompatibilnost
aromati¢ne strukture p-fenilendiamina (na povrSini p-MWCNT) u odnosu na TiO,
doprinosi formiranju vecih Cestica TiO», tj. dolazi do stvaranja manje uredenog sloja i

lokalizovanih klastera na povr$ini TiO,/p-MWCNT.

9.5.4. XRD analiza

Fazni sastav, veliina kristalita, stukturne 1 povrSinske karakteristike dobijenih
TiOo/MWCNT nanokompozita su analizirane na osnovu XRD (Slika 9.3) i
TEM/HRTEM (Slika 9.5) rezultata. Ispitivanja kristalne strukture su pokazala prisustvo

Ciste anatas TiO, faze kod svih nanokompozita i ¢istog TiOs.
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\, . '
bt " st As e S A " P Y™

TiO,/e-MWCNT
i 2
“‘Nw‘wmmwwﬂ’)) I\MM"J{ \V‘m:\,wy‘f‘ w\‘\m«u\m,,.m‘\mw«»»\Mh’\xxwmwwww«m

\ TiO5/p-MWCNT

Intenzitet [a. j.]
I L I 1 I L I 1 l 1 | L ' A ] L I L I L I L I i I L I L

i . L TiO,/MWCNT

T T T T T T T T T T T
70 80

N
o
w
(=]
S
(-]
a
o
[=2]
o

20101
Slika 9.3. XRD difraktogrami sintetisanih fotokatalizatora.
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Srednja veli¢ina kristalita TiO, nanoCestica (Tabela 9.3) na netretiranim-,
oksidovanim 1 amino-funkcionalizovanim MWCNT je izracunata na osnovu Scherrer-
ove jednacine, bazirane na Sirini pika na polovini maksimuma karakteristicnog pika
(101) u odgovaraju¢em XRD difraktogramu (Slika 9.3). Nesto manje vrednosti veli¢ine
kristalita su dobijene za TiO,/o-MWCNT, §to ukazuje da su bili dostupni reaktivniji
centri za nukleaciju TiO,, dok uvodenje aminoetil i aminofenil vezuju¢ih grupa

smanjuje broj dostupnih reaktivnih centara.

Table 9.3. Srednja velicina kristalita anatas nanocestica.

Uzorak Dyrednje (nm)
TiO, 16,2 £0,9
TiO/MWCNT 14,5+ 0,8
TiO2/0-MWCNT 12,1 £0,3
TiO,/e-MWCNT 13,3+0,5
Ti0,/p-MWCNT 13,5+0,7

Rezultati predstavljeni u Tabeli 9.3 pokazuju malu zavisnost srednje veliine

kristalita od metode modifikacije MWCNT.
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9.5.5. SEM analiza

FEG-SEM slike uzoraka dobijenih precipitacijom TiO; na n-, o-, e- i p-MWCNT

nosace su prikazane na Slici 9.4.

Slika 9.4. FEG-SEM slike a) TiO:/MWCNT; b) TiO2/o-MWCNT;, c¢) TiOy/e-MWCNT, i
d) TiOy/p-MWCNT fotokatalizatora.

Tretman o-MWCNT sa Ti(iso-OC3H7)s rezultira homogenijim taloZzenjem
titan(IV)-oksida, Sto dovodi do formiranja nanocevi sa uocljivim malim cCestica koje su
manje ili viSe uniformno rasporedene na povrSini nanocevi. U poredenju sa TiO,/o-
MWCNT, bo¢ni zidovi TiOy/e- i p-MWCNT su vise valoviti i mogu se uo€iti veci
agregati vezanih TiO, Cestica sa ve¢im pre¢nikom verovatno na mestima gde je lociran

veliki broj funkcionalnih grupa. Najvece (pojedinacne) Cestice titan(I'V)-oksida, u kojima
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su ugradene MWCNT mogu se uociti kod TiO/MWCNT (Slika 9.4), sto ukazuje na
veoma nizak afinitet (nisku specifi¢nost) vezivanja povrSine nemodifikovanih MWCNT,
koja je uglavnom grafitna, nepolarna povrsina, prema Ti-prekursoru.

FEG-SEM mikrografi pokazuju da TiO»/o-MWCNT (Slika 9.4 b) u poredenju sa
Ti0,/amino-modifikovane MWCNT (Slika 9.4 ¢ 1 9.4 d) imaju homogeniji i deblji sloj
Ti10,. Veci prec¢nik nanocestica i klastera TiO, koji se mogu uociti kod TiO,/e- 1 TiO,/p-
MWCNT ukazuje na manji afinitet prekursora TiO, prema povrSini amino-
modifikovanih viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi. Pored toga, stabilnost prevlaka na o-,
e- 1 p-MWCNT je ispitana primenom ultrazvu¢nog tretmana; intimna prevlaka na
povrsini modifikovanih MWCNT bila je stabilna i nakon duzeg vremena izlaganja, dok
su se nevezani agregati lako odvojili 1 postali samostalne cestice. 1z napred navedenih
rezultata, moze se pretpostaviti da su nanocestice titan(IV)-oksida na povr§ini MWCNT
vezane Ti-O(O)C/Ti-OC (karboksilna/fenolna) i Ti-NHRNH(O)C (R je etil ili fenil)
vezama u TiO/o-MWCNT 1 TiO,/amino modifikovane-MWCNT nanokompozitima,

redom.

9.5.6. TEM/HRTEM analiza

TEM/HRTEM analiza je primenjena u cilju proucavanja morfologije dobijenih
nanokompozita, tj., interakcije deponovanog TiO, i funkcionalnih grupa na povrsini
modifikovanih MWCNT. Kao primer, dobijeni rezultati su dati za TiO,/o-MWCNT na
Slici 9.5. Visokorezuluciona slika (Slika 9.5 b) jasno pokazuje prisustvo TiO;
nanokristala na povrs$ini o-MWCNT. HRTEM slike (Slika 9.5 b i 9.5 ¢) ukazuju na
intimni kontakt izmedu povr§ine MWCNT 1 nasumi¢no orjentisanih nanokristala TiO,.
Takode se moze primetiti da osim nanocestica direktno vezanih za povrSinu MWCNT
postoji 1 nesto rasutih vecih agregata TiO, (Slika 9.5 a). Bo¢no spajanje TiO, agregata i
nanocestica prisutnih na povr§ini MWCNT stvara slabe veze sa povr§inom MWCNT
(Slika 9.5 a). EELS (umeci u Slici 9.5 b1 9.5 ¢) jasno prikazuje prisustvo Ti L3 traka na
450 eV 1 0 K traka na 530 eV, §to ukazuje na ¢iste TiO; nanokristale.
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Slika 9.5. TEM/HRTEM slike TiO/o-MWCNT nanokompozita: (a) TEM slike

nanokompozita; (b i c) HRTEM slike sa TiO; nanocesticama, oznacenim strelicama,

prisutnim na povrsini o-MWCNT; EELS TiO; kristala — umetak u (b i c).

Oksidacijom MWCNT dolazi do strukturnih promena povrsine, tj., uvodenja
kiseoni¢nih funkcionalnih grupa, stvaranja defekata na povrSini i otvaranja krajeva
nanocevi, koji tada postaju veoma ranjiva” mesta za dalji oksidativni napad. Dodatni
oksidativni napad na ve¢ formirana defektna mesta favorizuje formiranje klastera
defekata umesto nasumic¢ne raspodele duz MWCNT. Defektna mesta se ponasaju kao
adhezivni centri koji dovode do koncentrisanja oksidacionih degradacionih procesa u
ogranicenim oblastima i, samim tim, oksidativni procesi su usmereni prema unutrasnjim
slojevima MWCNT,'”* formiraju¢i mezopore. Primarna vezivna mesta, tj., kiseoniéne
funkcionalne grupe, predstavljaju centre nukleacije za rast kristala TiO, na povrsini o-

MWCNT 1 unutar mezopora (Slika 9.5 b). Reaktivnost Ti(iso-OCsH7)s sa vlagom

93



Doktorska disertacija Veljko Dokié

(vodom) je vazan faktor koji reguliSe hidrolizu prekursora titan(IV)-oksida, obezbedujuci
uslove ili za homogenu nukleaciju u rastvoru ili heterogenu nukleaciju na povrsini
MWCNT. U ovom istraZivanju, primenjen je najblazi hidroliticki metod za direktnu
precipitaciju nano-TiO, na povrSinu modifikovanih MWCNT odigravanjem konkurentnih
reakcija izmedu ili vlage (hidroksilne grupe vode) ili hidroksilnih i karboksilnih grupa (o-
MWCNT) ili amino funkcionalnih grupa (e- i p-MWCNT) na povrsini nosaca. Na osnovu
predstavljenih rezultata zakljuCuje se da je u sluc¢aju o-MWCNT doslo do odigravanja

najpovoljnije reakcije vlage i funkcionalnih grupa na povrsini modifikovanih MWCNT.

9.5.7. Ispitivanje fotokataliticke aktivnosti

Ispitivanje fotokatalitiCke aktivnosti zavisi od mnogih parametara koji odreduju
kinetiku degradacije odabranih zagaduju¢ih materija ili drugih specifi¢nih reakcija u
zivotnoj sredini. Neki od ovih parametara su: koncentracija i struktura ciljnih jedinjenja,
morfoloske karakteristike Cestica katalizatora, vrsta svetlosnog zracenja (UV ili
suncevo), kontrola procesa, temperatura, itd. Zbog velikog broja parametara koji uti¢u
na fotokatalizu, najbolji nacin da se uporedi efikasnost sintetisanih fotokatalizatora je da
se izvrsi poredenje u odnosu na komercijalni katalizator Degussa (Evonik) P25. Shodno
tome, efikasnost svih sintetisanih fotokatalizatora i P25 u fotokatalitickoj degradaciji
izabrane boje prikazana je na Slici 9.6. Fotoliza boje u odsustvu fotokatalizatora
pokazala je zanemarljivu vremensku zavisnost promene koncentracije boje i koliCina
degradirane boje je bila 1 % nakon 6 h (Slika 9.6). Mala aktivnost je nadena u prisustvu
¢istog TiO», tj., 3 % nerazgradene boje je ostalo nakon 6 h ozradivanja. TiO,/MWCNT
hibridni uzorci pokazuju veéu efikasnost fotokataliticke degradacije. Najveca efikasnost
je dobijena za TiO,/o-MWCNT (potpuna razgradnja za 47 min), dok su TiO,/e-
MWCNT (84 min) 1 TiO/p-MWCNT (98 min) neSto manje efikasni u poredenju sa P25
(60 min).
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Slika 9.6. Promena relativne koncentracije boje sa viemenom orzacivanja u prisustvu

sintetisanih fotokatalizatora i P25.

Uzorci TiOy/o-, TiOx/e- 1 TiOy/p-MWCNT  prikazuju veoma dobru
fotokataliticku efikasnost u degradaciji boje CI RO 16, §to zna¢i da MWCNT kao nosac
doprinosi povecanju fotokatalize. Glavna tri faktora koja daju doprinos su: adsorpcija
molekula boje, apsorpcija svetlosti i efikasno razdvajanje i prenos naelektrisanja.'®*
Mnoge studije pokazuju da je adsorpcija boje na MWCNT rezultat: fizi€ke adsorpcije i
m-m interakcija hidrofobnog dela sorbata i netaknute grafenske ravni prisutne na povrsini
MWCNT.'” Utvrdeno je da adsorpciona sposobnost nanokristalnog TiO, nije bila
glavni faktor u kontroli fotokataliticke aktivnosti'’* i, takode, povrsinskom
modifikacijom TiO, sa grafitnim ugljenikom doSlo je do povecanja fotokataliticke
efikasnosti, ali i do tek neznatnog poveéanja adsorpcije, u odnosu na P25.'”
Fotokataliticka aktivnost nanokompozita grafen/TiO, bila je gotovo nezavisna od
specificne povrsSine, dok je za zivotni vek fotogenerisanih nosioca naelektrisanja
elektron/Supljina utvrdeno da predstavlja glavni faktor koji uti¢e na fotokataliticku
efikasnost.'’

Sli¢no, rezultati odredivanja specifi¢ne povrSine i zapremine pora (Tabela 9.2) i

fotokataliticke aktivnosti (Slika 9.6) sintetisanih fotokatalizatora ukazuju da su
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teksturalni parametri faktor koji doprinosi povecanju fotokataliticke efikasnosti.
Poredenjem fotokataliticke aktivnosti svih nanokompozita i c¢istog TiO, moze se
zakljuciti da je efikasno razdvajanje fotogenerisanih parova elektron/Supljina glavni
faktor koji doprinosi povecanju fotokataliticke aktivnosti (Slika 9.7). Vezivanje TiO; za
povrSinu netretiranih i modifikovanih MWCNT, rezultiralo je dobijanjem
fotokatalizatora sa poboljSanim transferom naelektrisanja, koji pomaze u smanjenju
rekombinacije fotogenerisanih elektron/Supljina (Slika 9.7). Kiseoni¢ne 1 amino-
funkcionalne grupe na medupovrSini TiOy/o-, e- i p-MWCNT podrzavaju prenos
elektrona, tj., efikasnost migracije fotogenerisanih elektrona, i ovaj proces zavisi od
ukupne kiselosti (kisele funkcionalne grupe prisutne na o-MWCNT) i vrste amino
funkcionalnih grupa prisutnih na povrsini e- i p-MWCNT (Tabela 9.1).

0\‘ OP

Eb‘I =3,2eV
(Anatas TiO,)

EKSCITACIJA

Slika 9.7. Pojednostavljen mehanizam povecanja fotokataliticke aktivnosti TiO/CNT

nanokompozitnog katalizatora.

Brzina degradacije, veéa nego za komercijalni katalizator Degussa (Evonik)
P25, nadena za TiO,/o-MWCNT fotokatalizator, ukazuje na veliki uticaj kiseoni¢nih
funkcionalnih grupa na povr§ini MWCNT na fotokataliticku aktivnost, tj., njihovo
svojstvo transporta (prenosa) elektrona. Pored toga, mala fotokataliticka aktivnost Cistog
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TiO, ukazuje da amino modifikovane-MWCNT u TiOy/e- 1 p-MWCNT takode
doprinose povecanju fotokataliticke aktivnosti. MWCNT mogu delovati kao odvod
elektrona, tj., fotogenerisani elektroni se prenose u MWCNT, obezbeduju¢i na taj nacin
veoma malu verovatnou za proces rekombinacije. Veliki kapacitet skladiStenja
elektrona koji je karakteristican za MWCNT je pokretacka sila za hvatanje foto-
ekscitovanih elektrona iz provodne trake TiO,. InaCe, MWCNT mogu delovati kao
necistoce preko Ti-O(O)C/Ti-OC 1 Ti-NHRNH(O)C veza, koje doprinose suZavanju
energije zabranjene zone 1 efikasnom razdvajanju elektron/Supljina. Istovremeno,
MWCNT moze da obezbedi brzo provodenje zarobljenih foto-ekscitovanih elektrona,
suzbijaju¢i na taj nafin rekombinaciju parova elektron-Supljina. Osim toga,
TiO/MWCNT sistemi mogu biti jo§ sloZeniji jer je prepoznato uceS¢e dva razlicita
efekta: prvo, proSirena apsorpcija svetlosti usled prisustva C-O-Ti veza, slicnih onima u
ugljenikom dopiranim TiO,, a drugi se odnosi na elektronsku konfiguraciju CNT koja se
sastoji od velikog broja stanja unutar zabranjene zone uvedenih postoje¢im defektima,
koji pomazu elektronsku ekscitaciju.””

Pored toga, nedavno, DFT ispitivanja elektronske strukture nanocevi sa
poluprovodnic¢kim i metalnim svojstvima u TiO,/CNT hetero-spojevima su pokazala da
fotogenerisani elektron, injektovan u provodnu traku TiO,, efikasno smanjuje energiju
prelaza, Sto doprinosi povecanju fotoaktivnosti. DFT simulacije potvrduju vecu
fotokataliticku aktivnost poluprovodnickih CNT/TiO; hibridnih materijala u prisustvu
vidljive svetlosti, u odnosu na UV, suprotno metalnim CNT/TiO, sistemima; §to se
pripisuje efikasnijem razdvajanju naelektrisanja kroz medupovrSinu poluprovodnickih
CNT/Ti10, sistema.'”’

U cilju prakticne primene, neophodno je da fotokatalizator moze da se
dugoro¢no ponovo upotrebljava. Ispitivanje postojanosti sintetisanih fotokatalizatora je
pokazalo da se efikasnost fotodegradacije kod svih fotokatalizatora skoro u potpunosti
ocuvala u toku pet uzastopnih ciklusa, tj., ukupno smanjenje efikasnosti je bilo u opsegu
od 3-9 % u odnosu na pocetnu vrednost, ukazuju¢i na dobru regeneraciju katalizatora.
Sa prakti¢ne tacke gledista, ovakvi rezultati ukazuju na opravdanost efikasne primene i
ponovne upotrebe katalizatora, koja bi mogla da bude dobra osnova za razvoj i

prakti¢nu primenu dobijenih fotokatalizatora u ¢iS¢enju Zivotne sredine.
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9.6. Zakljuéak

Poboljsanje  fotokatalitickih  performansi  sintetisanih  nanokompozitnih
fotokatalizatora je dobijeno sol-gel postupkom, tj., hidrolizom Ti(iso-OCsH7)s
obezbeden je rast TiO, na povrsini razli¢ito funkcionalizovanih MWCNT. Oksidacijom i
naknadnom amino-funkcionalizacijom MWCNT uvedena je znaCajna koliCina
funkcionalnih grupa, koje igraju vaznu ulogu u nukleaciji 1 vezivanju TiO,, 1 doprinose
razlikama u fotokatalitickoj aktivnosti sintetisanih nanokompozita. Takode, prikazani
procesi rezultiraju Cistom anatas TiO, fazom u formi nanocestica hemijski vezanih za
povrSinu TIO,/modifikovane-MWCNT. Najvecu UV-A indukovanu aktivnost poseduje
TiO,/0-MWCNT, a nesto manju TiO,/e-MWCNT 1 TiO,/p-MWCNT fotokatalizatori,
Sto ukazuje da je povecanje fotokatalize potpomognuto efikasnim elektron-transfer
osobinama kiseoni¢nih funkcionalnih grupa koje podsticu efikasan transfer
naelektrisanja 1 razdvajanje fotogenerisanih parova elektron-Supljina. Amino-

funkcionalne grupe su bile manje efikasne.
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10. Sinteza nanokompozitnih TiO,/MWCNT fotokatalizatora: uticaj

vrste oksidacije MWCNT na fotokataliticku aktivnost nanokompozita

U ovom poglavlju predstavijen je metod za pripremu efikasnih TiOj/viseslojne
ugljenicne nanocevi (MWCNT) nanokomporzitnih fotokatalizatora taloZenjem anatas
TiO, na ugljenicne nanocevi oksidisane razlicitim postupcima oksidacije. In situ
hidrolizom titan(IV)-bromida dolazi do talozenja anatas-TiO, nanocestica na povrsini
oksidisanih ugljenicnih nanocevi. Tip oksidativnog tretmana ugljenicnih nanocevi utice
na vrstu, kolicinu i raspodelu kiseonicnih funkcionalnih grupa, koje imaju bitan uticaj
na elektron-transfer svojstva, t.j., fotokataliticku aktivnost sintetisanih nanokompozita.
Rezultati fotodegradacije C.I. Reactive Orange 16 u prisustvu svih sintetisanih
nanokompozita pokazuju njihovu bolju fotokataliticku aktivnost u poredenju sa

komercijalnim fotokatalizatorom Degussa (Evonik) P25.

10.1. Uvod

Jedan od pristupa za poboljSanje fotokataliticke aktivnosti TiO, postignut je
sintezom novih nanostrukturnih ugljeni¢nih kompozitnih materijala kontrolom njihovih

8,79
787 posebna

strukturnih i elektron transfer osobina. U poslednjim preglednim radovima,
paznja je posveéena ugljenicnim nanocevima (CNT) kao atraktivnim i perspektivnim
kandidatima za poboljSanje fotokataliticke efikasnosti TiO, a zbog doprinosa njihovih
izuzetnih elektronskih, adsorpcionih, mehani¢kih i toplotnih osobina, hemijske
inertnosti 1 stabilnosti. TiO, je poluprovodnik n-tipa i glavni proces u fotokatalizi se
aktivira apsorpcijom fotona i stvaranjem para elektron-Supljina. Stoga, unapredenje
fotokataliticke aktivnosti TiO, moglo bi se posti¢i kombinovanjem sa
funkcionalizovanim ugljeni¢énim nanocevima (CNT), koje pospeSuju razdvajanje i
migraciju elektron-Supljina, dovode¢i do viska Supljina u valentnoj zoni TiO,, dok se

fotogenerisani elektroni slobodno krecu iz provodne zone TiO, ka elektron-
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akceptiraju¢oj povrsini ugljeni¢nih nanocevi (CNT). Na ovaj nacin, TiO; se ponasa kao
poluprovodnik p-tipa u TiO/CNT nanokompozitima. Pored toga, veliki broj aktivnih
mesta za adsorpciju na povrsini katalizatora i smanjenje rekombinacije fotogenerisanih
nosioca naelektrisanja doprinosi poveéanju fotokatalitidke aktivnosti.””

Razvijene su mnoge specificne metode za sintezu TiO,/CNT nanokompozita i
generalno se sastoje od dva koraka: funkcionalizacija ugljenicnih nanocevi (CNT) i
sinteza nanokompozita. Jedan od metoda funkcionalizacije koji se primenjuje na
ugljeni¢ne nanocevi je oksidativni tretman, nakon ¢ega se nanocevi skracuju, postaju
manje zamrsene, krajevi im se otvaraju i dolazi do uvodenja kiseoni¢nih funkcionalnih
grupa na njihovoj povrsSini. Ove grupe imaju izraziti efekat na povrSinska svojstva
ugljeni¢nih materijala, obezbedujuc¢i brojna mesta za vezivanje TiO,. Pokazano je da
oksidacioni tretman dovodi do uvodenja razli¢itih hidrofilnih funkcionalnih grupa na
povrsini ugljeni¢nih nanocevi, ali da ne daje dovoljnu kontrolu nad njihovim brojem,
vrstom 1 lokacijom. Takode, objasnjeno je i da raspodela kiseoni¢nih funkcionalnih
grupa veoma zavisi od vrste oksidacionog sredstva.'>”!751%

Cilj ovog istrazivanja je bila priprema nanokompozitnih fotokatalizatora
talozenjem TiO, na razli¢ito oksidovane viseslojne ugljeni¢ne nanocevi (MWCNT), a u
cilju ispitivanja uticaja metoda oksidacije na fotokataliticku aktivnost dobijenih
kompozita. Fotokataliticka aktivnost je ispitivana u reakciji fotoaktivirane razgradnje

tekstilne boje C.I. Reactive Orange 16, a dobijeni rezultati su razmatrani u odnosu na

faktore koji doprinose povecanju fotokatalitiCke aktivnosti.
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10.2. Materijali i metode

. . 1
sa modifikovanim metodom:

10.2.1. Priprema nanokompozitnih fotokatalizatora

Marerijali:

Titan-tetrabromid (98 %, Acros Organics),

MWCNT (95+ %, Aldrich),

apsolutni etanol i ostale hemikalije (Fluka, p.a.) su koriSéene kao §to su dobijene
od dobavljaca,

Dejonizovana voda (Milipore, 18 MQ cm otpornosti) je koriS¢ena za ispiranje

uzoraka i pripremu rastvora.

Oksidovane viseslojne ugljeni¢ne nanocevi (MWCNT) su pripremljene u skladu
7

MWCNT1: MWCNT (100 mg) je ultrazvucno (Sonorex) tretirano jedan sat u
200 cm® 65 % HNO3, a zatim 1,5 h na 140 °C uz refluks.

MWCNT2: KMnOy (200 mg) je rastvoreno u 200 cm® 0,5 mol dm™ H,SOs.
MWCNT (100 mg) je ultrazvu¢no tretirano pola sata u 200 cm’® 0,5 mol dm™
H,SO4 i nakon zagrevanja do 150 °C polako je dodat rastvor KMnO,.
MWCNT/KMnO4 disperzija je zagrevana 5 h na 150 °C uz refluks. Nakon
hladena reakcione smeSe dodato je 10 cm’ 35 % HCI radi rastvaranja
nusprodukta - MnOs,.

MWCNT3 i MWCN4T: MWCNT (100 mg) je dodato u 120 cm’ rastvora
(H2SO4 (98 %)/HNO; (65 %) v/v 3:1) i ultrazvucno tretirano na 40 °C 3 h
(MWCNT3) ili 6 h (MWCNT4).

Svi proizvodi su preciSeni centrifugiranjem, isprani dejonizovanom vodom i

vakuum filtrirani kroz 0,05 pm poli(tetrafluoroetilenski) (PTFE) membranski filter. Pre

pripreme nanokompozitnih fotokatalizatora, razliCito oksidovane viseslojne ugljeni¢ne

nanocevi (MWCNT) su suene u vakuum su$nici 2 sata na 80 °C.

Precipitacija TiO, na oksidovanim viSeslojnim ugljeni¢nim nanocevima je

izvedena hidrolizom titan-tetrabromiba prema metodi razvijenoj od strane Németh-a i
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saradnika.”® U slutaju MWCNT4, odnos TiO/MWCNT je menjan u cilju dobijanja
optimalnog odnosa TiO, i MWCNT. Razlicite koli¢ine MWCNT4 (0, 5, 10, 15, 20,25 1
30 mg) su dispergovane u apsolutnom etanolu (1,6 cm’), zatim je dodato 1,1 mmol
TiBr4 1 disperzija je ultrazvuc¢no tretirana 60 minuta u atmosferi azota. Hidroliza TiBry
je postignuta dodavanjem 0,32 cm’ dejonizovane vode. Proizvod je susen 2 h na 140 °C
i zatim kalcinisan 30 minuta na 400 °C (brzina zagrevanja 10 °C min™). Ostali
nanokompoziti, TIO,/MWCNTI1, TiOo/MWCNT2 1 TiOo/MWCNT3 su pripremljeni
koris¢enjem optimalnog odnosa nadenog za TiO,/MWCNT4 fotokatalizator.

10.3. Karakterizacija

Specifi¢na povrsina i zapremina pora je odredena koriS¢éenjem uredaja ASAP
2020 (Micromeritics, SAD). Rendgenska difrakciona analiza (XRD) je dobijena
koriS¢enjem uredaja BRUKER D8 ADVANCE sa Vario 1 fokusirajuéim primarnim
monohromatorom (Cuy,; zraéenje, 1 = 1,54059 A). Veli¢ina kristalita anatas TiO,
odredena je na osnovu Scherrer-ove jednacine (jedn. 39).

Skenirajuc¢a elektronska mikroskopija (FEG-SEM) je radena na elektronskom
mikroskopu TESCAN MIRA3 XMU. Dijametar nanokompozita je odreden koris¢enjem
MIRA TESCAN in-situ softvera za merenje. Konvencionalna transmisiona elektronska
mikroskopija (CTEM) je izvrSena pomocu AEM JEOL 200CX mikroskopa na 200 kV a
visokorezuliciona transmisiona elektronska mikroskopija (HRTEM) koris¢enjem
TEAMO.5 aberaciono korigovanog elektronskog mikroskopa na 80 kV, ispod praga
osteéenja ugljeni¢nih nanocevi (CNT).'®® Atomski sastav dobijenih materijala je
odreden koriS¢enjem spektroskopije gubitka energije elektrona (electron energy-loss
spectroscopy - EELS) u skeniraju¢em transmisionom elektronskom (STEM) modu.
Boehm-ov metod je primenjen za odredivanje vrste i koli¢ine funkcionalnih grupa

prisutnih na povrsini oksidovanih videslojnih ugljeniénih nanocevi.'®’
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10.4. Fotokataliticka aktivnost

Fotokataliticka razgradnja tekstilne boje C.I. Reactive Orange 16 (Bezema)
praéena je smanjenjem apsorbance vodenog rastvora boje (50 mg dm™) u prisustvu
sintetisanog ili komercijalnog P25 fotokatalizatora (50 mg u 25,0 cm’ rastvora).
Disperzija je prvo meSana 30 minuta u mraku radi uspostavljanja
adsorpciono/desorpcione ravnoteze a zatim je ozracivana UVA svetloS¢u koriS¢enjem
lampe Philips (125 W, intenziteta 12,7 mW cm™). Uzorci (3,0 cm’) su uzeti, profiltrirani
(0,2 pum poli(vinelidin fluorid) (PVDF) Spric filterom, Whatman) i1 koriS¢eni za
odredivanje promene koncentracije boje sa vremenom pomocu UV-Vis
spektrofotometra (Shimadzu UV-1800). Intenzitet svetlosnog zracenja je meren
koris¢enjem UVX Digital Intensity Meter (Cole-Parmer, USA; Model: 97-0015-
02(UVX)) 1 365 nm senzora (97-0016-02(UVX36)). Postojanost sintetisanih
nanokompozitnih fotokatalizatora je proverena u pet uzastopnih ciklusa. Posle svakog
ciklusa, katalizator je odvojen centrifugiranjem, ispran sa dosta dejonizovane vode i
osusen na 80 °C ili kalcinisan (15 minuta na 400 °C), a zatim kori§¢en u slede¢em

fotokatalitiCkom ciklusu.
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10.5. Rezultati i diskusija

10.5.1. Karakterizacija uzoraka

Rezultati Boehm-ove titracije za netretirane i oksidisane viSeslojne ugljeni¢ne
nanocevi su prikazani u Tabeli 10.1. Razliciti oksidativni tretmani MWCNT dovode do
povecanja sadrzaja kiseoni¢nih funkcionalnih grupa slede¢im redom: MWCNTI <
MWCNT2 < MWCNT3 < MWCNT4. Sest sati oksidativnog tretmana (uzorak
MWCNT4) dovodi do povecanja koli¢ine karboksilnih grupa za = 20 % i ukupne
koli¢ine kiseoni¢nih kiselih grupa za oko 10 %, u poredenju sa MWCNT3. ProduZeni
oksidativni tretman viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi izaziva intenzivniju degradaciju
grafitne strukture, uglavnom na krajevima nanocevi i otvaranje grafitnih ravni,

s v s . . 1
stvaraju¢i defektna mesta na bo&nim zidovima."”’

Tabela 10.1. Rezultati Boehm-ove titracije.

Karboksilne | Laktonske Fenolne Ukupna Ukupna
Uzorak grupe grupe grupe kisela mesta | bazna mesta

(mmol gﬁl) (mmol gfl) (mmol gfl) (mmol gﬁl) (mmol gfl)
MWCNT 0,07 0,28 0,24 0.58 0,19
MWCNT1 0,82 1,54 1,22 3,58 0,36
MWCNT2 0,85 1,62 1,31 3,78 0,38
MWCNTS3 0,87 1,78 1,43 4,09 0,42
MWCNT4 1,04 1,88 1,57 4,49 0,40

Na osnovu rezultata fotokataliticke aktivnosti nanokompozita dobijenih pri
razli¢itim odnosima TiO, i MWCNT4 utvrdeno je da se najveca fotokataliticka
aktivnost dobija sa 19 mas.% MWCNT4 (20 mg 1 1,1 mmol TiBr4). Ovaj optimalan
odnos je zatim koriS¢en u sintezi svih ostalih nanokompozitnih fotokatalizatora. Vece
koli¢ine MWCNT dovode do povecanog zaklanjanja aktivnih fotokatalitickih mesta,
kao 1 do povecCane apsorpcije i rasejavanja fotona, Sto rezultuje smanjenjem

fotokataliticke aktivnosti.
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Specificna povrSina (S,) 1 zapremina pora (V),) netretiranih 1 oksidisanih
MWCNT, kao i sintetisanih nanokompozita dati su u Tabeli 10.2. Takode, dati su 1
podaci za cist TiO,, dobijen hidrolizom TiBrs bez MWCNT. Na osnovu podataka
uocCava se da najvecu specificnu povrsinu imaju netretirane (sirove) MWCNT, znatno
nizu oksidovane MWCNT a najnizu sintetisani nanokompoziti i ¢ist TiO,. Specifi¢ne
povrsine oksidovanih viseslojnih ugljeni¢nih nanocevi MWCNT1 i MWCNT?2 su vece
u poredenju sa MWCNT3 i MWCNT4, zbog blaZzeg oksidativnog tretmana. Do
smanjenja specifi¢ne povrsine i zapremine pora dolazi zbog manjeg slobodnog prostora
izmedu oksidovanih MWCNT, (tj. zbog njihovog veceg medusobnog slepljivanja-
aglomerisanja)'® i uvodenja kiseoni¢nih funkcionalnih grupa'’ kao i usled heterogene
nukleacije TiO, na defektnim mestima tokom sinteze nanokompozita. Pored toga,
specifina povrSina i zapremina pora ¢istog TiO, su manje u odnosu na sintetisane
nanokompozite, $to ukazuje da talozenje TiO, doprinosi smanjenju specificne povrSine
kod svih nanokompozita. Takode, uocen je slian trend promene zapremine pora (V)

kao 1 u slucaju specifi¢ne povrsine za sve sintetisane nanokompozitne fotokatalizatore.

Table 10.2. Specificna povrsina (S,) i zapremina pora (V) za netretirane i oksidovane

MWCNT, nanokompozite i cist TiO..

Uzorak Sp,m* g’ Vo cm? g
MWCNT 187,582 0,755
TiOo/MWCNT 144,852 0,167
MWCNT1 102,356 0,485
TiO/MWCNT]I 76,741 0,101
MWCNT?2 96,253 0,464
TiO/MWCNT2 79,584 0,098
MWCNT3 78,492 0,328
TiO/MWCNT3 62,238 0,070
MWCNT4 76,167 0,277
TiO/MWCNT4 61,690 0,063
TiO, 32,735 0,031
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Na osnovu rendgenskih difraktograma prikazanih na Slici 10.1 uocava se da je
Ti0; kod svih nanokompozita anatas faze, dok uzorak Cistog TiO, sadrzi i neznatnu
koli¢inu rutila. Na osnovu ovoga se moze pretpostaviti da MWCNT suzbijaju (potiskuju
ka viSim temperaturama) faznu transformaciju anatasa u rutil tokom procesa
kalcinacije.'”

Na osnovu XRD analize i primenom Scherrer-ove jednacine (jedn. 39) uocena je
mala zavisnost veliine kristalita od vrste oksidativnog tretmana MWCNT za sve

sintetisane nanokompozitne fotokatalizatore (Tabela 10.3).
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Slika 10.1. Rendgenski difraktogrami sintetisanih fotokatalizatora.

Tabela 10.3. Prosecna velicina kristalita anatas TiO>.

Uzorak Dyrednje (nm)
TiO, 14,0 £ 0,1
TiO/MWCNT 12,9+0,3
TiO,/MWCNTI 14,0 £ 0,2
TiO,/ MWCNT2 13,4+04
Ti0,/MWCNT3 13,3+£0,5
TiO,/MWCNT4 13,9 +04
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Radi boljeg razumevanja interakcije izmedu TiO, 1 povrSine oksidisanih
MWCNT, morfologija uzorka TiO/MWCNT4 je proucavana FEG-SEM i
TEM/HRTEM tehnikama (Slika 10.3) i uporedena sa uzorkom TiO/MWCNT (Slika
10.2). Na osnovu FEG-SEM mikrografije (Slika 10.2) moZze se uociti da nanokompozit
TiO,/MWCNT4 (Slika 10.2 b) u poredenju sa TiO,/MWCNT (Slika 10.2 a) ima veci

precnik: 46 + 1 nm prema 34 + 2 nm, $to ukazuje na homogeniji i deblji sloj TiO».

Slika 10.2. FEG-SEM mikrografije nanokompozita: a) TiOo/MWCNT i b)
TiOo/MWCNTA4.

Slike 10.3 a 1 10.3 b dobijene visokorezulucionim transmisionim elektronskim
mikroskopom (HRTEM) pri malom uvecanju jasno pokazuju prisustvo nanokristala
TiO, na povrSini MWCNT. Na osnovu HRTEM slika 10.3 ¢ i 10.3 d uocava se
nasumicna orijentacija nanokristala TiO,. Takode, izmerene veliCine kristalita su slicne
onima dobijenim XRD analizom i Scherrer-ovom jednac¢inom. Na slikama 10.3 ¢ 1 10.3
d jasno se uocava da su nanocestice TiO, u veoma bliskom kontaktu sa oksidovanom
povrsinom MWCNT4. Spektar gubitka energije elektrona (The electron energy-loss
spectrum (EELS)) (umetak na Slici 10.3 d) jasno pokazuje prisustvo Ti L3 pika na 450
eV 10 K pika na 530 eV, §to ukazuje na nanokristale ¢istog TiO,.
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Slika 10.3. TEM/HRTEM slike TiOy/MWCNT4 nanokompozitnog fotokatalizatora (a i

b) — nanocestice TiO; oznacene strelicama na povrsini MWCNT4, (c i d) — nasumicna

orijentacija nanokristala TiO,; EELS kristalita TiO,— umetak na Slici 10.3d.

10.5.2. Proucavanje fotokataliticke aktivnosti

Promena relativne koncentracije boje sa vremenom ozracivanja (Slika 10.4)
pokazuje znacajan uticaj oksidovanih MWCNT na fotokataliticku aktivnost svih
nanokompozita na bazi TiO,. Boja je potpuno razgradena nakon 35 minuta ozraivanja
u prisustvu TiO,/MWCNT4 fotokatalizatora, §to predstavlja znacajno poboljsanje
efikasnosti fotokataliticke razgradnje boje u poredenju sa P25 (faktor povecanja = 60
min. / 35 min. = 1,71) i &istim TiO, (3,71). Cak i veée vrednosti faktora povecanja 2,04
14,42, redom, dobijene su kada se racuna aktivni TiO; u nanokompozitu.

Tri faktora doprinose poboljSanju fotokataliticke aktivnosti: adsorpcija molekula

boje, apsorpcija svetlosti i razdvajanje i transport fotogenerisanih nosioca naelektrisanja

108



Doktorska disertacija Veljko Dokié

elektron-Supljina.'”

Adsorpciona sposobnost sintetisanih fotokatalizatora je povezana
ne samo sa fizickom adsorpcijom ve¢ i sa ne kovalentnim n-m interakcijama molekula
boje i povrsine MWCNT.'” Na osnovu rezultata fotokatalitickih ispitivanja i
teksturalnih karakteristika fotokatalizatora (Tabela 10.2) moze se =zakljuciti da
specifi¢na povrsina, odnosno adsorpcija boje, nema primarni uticaj na fotokataliticku
razgradnju boje. Sli¢no tome, Yan i saradnici'”* su pokazali da specifi¢na povriina

nanokristalnog TiO; katalizatora sa razli¢itim odnosom anatas/rutil ne predstavlja
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Slika 10.4. Promena relativne koncentracije boje sa vremenom ozracivanja u prisustvu

sintetisanih fotokatalizatora.

odlucujuéi (presudan) faktor u kontroli fotokataliticke aktivnosti. PovrSinskom
modifikacijom TiO, grafitnim ugljenikom dobija se efikasan fotokatalizator
zahvaljujuéi intenzivnom transferu fotogenerisanih elektrona na medupovrSini grafitni
ugljenik/Ti0,, dok je ostvareno samo neznatno poboljSanje adsorpcionih karakteristika
katalizatora u poredenju sa P25.'” Fotokataliticka aktivnost nanokompozita
grafen/Ti0O,, sa razli¢itim koli¢inama grafena, je uglavnom poboljSana produzenjem
zivotnog veka fotogenerisanih parova elektron/Supljina i skoro u potpunosti je nezavisna

od specifi¢ne povrsine fotokatalizatora.'”® Prema tome, moglo bi se pretpostaviti da
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glavna uloga MWCNT potice od elektron-akceptujuceg karaktera grafitnog sloja
nanocevi koji doprinosi mnogo efikasnijem razdvajanju fotogenerisanih parova
elektron/Supljina tj. suzbijanju njihove medusobne rekombinacije. Kiseoni¢ne
funkcionalne grupe na medupovrSini TiO,/MWCNT podsticu elektron-transportna
svojstva nanokompozita koja zavise od njihove vrste i ukupne kiselosti (Tabela 10.1).
Medutim, poredenjem fotokataliticke aktivnosti svih nanokompozita i1 Cistog TiO;
dolazi se do zaklju¢ka da sinergetski efekat povecanja razdvajanja fotogenerisanih
parova elektron/Supljina i specifiéne povrSine doprinosi povecanoj fotokatalitickoj
razgradnji boje.

Studija ponovne upotrebljivosti fotokatalizatora pokazala je da nije bilo
znacajnijeg smanjenja fotodegradacione efikasnosti kod svih katalizatora (ukupno
smanjenje je bilo u opsegu 2 — 5 % u poredenju sa pocetnom), Sto ukazuje na dobru
postojanost sintetisanih fotokatalizatora (Slika 10.5). Pored toga, nije bilo znacajnije
razlike u fotokatalitickoj aktivnosti TiO,/MWCNT4 katalizatora tretiranog
jednostavnim pranjem ili kalcinacijom izmedu uzastopnih ciklusa (Slika 10.5 e).
Termickim tretmanom i1 pranjem katalizatora izmedu ciklusa uklanjaju se produkti
razgradnje boje sa povrsine i iz Supljina katalizatora §to dovodi do oporavka njegove
aktivnosti. Ovakav rezultat ukazuje da je jednostavno pranje katalizatora efikasan i

ekonomican proces za mogucu prakticnu primenu dobijenih fotokatalizatora.
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Slika 10.5. Ponovna upotrebljivost sintetisanih fotokatalizatora: rezultati pet
ponovljenih fotokatalitickih ciklusa pod istim eksperimentalnim uslovima i uz
odgovarajuce vreme ozracivanja: a) 120 min za TiO/MWCNT; b) 55 min za
TiO/MWCNTI; ¢) 50 min za TiO2/MWCNT?2; d) 45 min za TiOs/MWCNTS3 i e) 35 min
za TiO/MWCNTA4.
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10.6. Zakljucak

Poboljsane  fotokataliticke  performanse  sintetisanih  nanokompozitnih
fotokatalizatora su dobijene hidrolizom TiBry4 1 precipitacijom na razli¢ito oksidisane
MWCNT. Oksidativnim tretmanom MWCNT uvode se znacajne koli¢ine kiseoni¢nih
funkcionalnih grupa, koje imaju veoma vaznu ulogu u nukleaciji 1 vezivanju TiO,, $to
znacajno doprinosi povecanoj fotokatalitiCkoj aktivnosti sintetisanih nanokompozita.
TiOo/MWCNT4  fotokatalizator  pokazuje  znacajno  poboljSanje  efikasnosti
fotokataliticke razgradnje boje u poredenju sa P25 (faktor povecanja 1,71) i Cistim TiO,
(3,71). Cak i vece vrednosti faktora povecanja 2,04 i 4,42, respektivno, dobijene su kada
se raCuna aktivni TiO, u nanokompozitu, Sto nesumljivo potvrduje znacaj
funkcionalizovanih MWCNT kao nosaca katalizatora. Moze se pretpostaviti da
poboljsano razdvajanje i transport fotogenerisanih nosioca naelektrisanja
elektron/Supljina uglavnom doprinose velikoj fotokatalitickoj aktivnosti nanokompozita,

kao 1 povecéanje specifi¢ne povrsine.
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11. Sinteza viskoaktivnog nanokristalnog rutil-TiO, fotokatalizatora

U ovom poglaviju predstavijen je metod za kontrolisano dobijanje visokoaktivnog nano-
Stapicastog rutil TiO; fotokatalizatora polazeci od perokso-titanskog kompleksa (PTC).
Utvrdeno je da molarni odnos Ti/H>O, kontrolise velicinu i oblik rutil TiO, nano-
Stapicastih kristala. Ovi nano-Stapici imaju veliku tendenciju za aglomeraciju kroz
orijentaciono zavisno povezivanje duz {110} faceta, povecavajuci na taj nacin odnos
oksidacionih {111}/redukcionih {110} povrsina. Kvantitativna simulacija faznog
kontrasta visokorezulucionih slika dobijenih koriséenjem aberaciono korigovanog
transmisionog elektronskog mikroskopa ukazala je na prisustvo deficitarnosti kiseonika
(kiseonikovih vakansija) u iznosu oko 10 at.%. Rutil TiO, nanostapici aglomerisu sa

velikim odnosom {111}/{110} povrsina i pokazuju veliku fotokataliticku aktivnost.

11.1. Uvod

Titan(IV)-oksid se najceS¢e javlja, kao Sto je ve¢ receno, u tri kristalne
modifikacije: rutil (tetragonalan), anatas (tetragonalan) i brukit (ortorombican), i svaki
oblik poseduje specificna fizicka svojstva: energiju zabranjene zone, povrsinsko stanje,
gustinu defektnih mesta, fotokataliticku aktivnost itd.?"'®* Fazno-kontrolisana sinteza
anatasa i rutila zavisi od nekoliko faktora, uklju¢ujué¢i pH rastvora, koncentraciju
reaktanata i kori§éeni mineralizator'*-*'#3-183
Vecina rutil TiO, fotokatalizatora pokazuje manju fotokataliticku aktivnost od

21,186,187

anatasa, mada nanostrukturni rutil TiO, moze pokazivati bolje osobine u

poredenju sa anatasom: veliku apsorpciju UV zratenja i hemijsku stabilnost'™ i
eventualno veéu fotokataliticku aktivnost.' Ispitivane su razli¢ite metode sinteze rutil
TiO, nanocestica a u cilju postizanja dobrih fotokatalitickih karakteristika. Brojni
radovi'®®187190193 ghisuiu metod koji polazi od perokso-titanskog kompleksa (PTC)

dobijenog koriS¢enjem razli¢itih prekursora titana i vodonik-peroksida. Istaknuto je da
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su veliCine dobijenih kristalita znatno manje kada se koriste alkoksidni prekursori titana,
pri C¢emu dobijeni materijali pokazuju umerenu (ograni¢enu) fotokatalitiCku
aktivnost.'”"!*?

Da bi se procenila i pravilno objasnila fotokataliticka aktivnost nanokristalinih
materijala neophodno je proucavati nanokristalni rast i razvoj morfologije (specifi¢na
povrsina, poroznost, vrste povrSinskih faceta (eksponiranih kristalnih ravni), itd.), jer
imaju veliki uticaj na intenzitet interakcija izmedu jona ili molekula i nanokristalnih
povrsina. Evolucija (razvoj) morfologije je od posebnog znaCaja jer moZe znatno
modifikovati fizicke osobine i povrsinsku reaktivnost.'” Nedavno je pokazano da
kataliticka aktivnost nanokristalnog TiO, zavisi od prosecne veli¢ine Cestica 1 tipa
(vrste) donora kiseonika, naime O, 1 H>O,, 1 potvrdeno kada je HO, donor kiseonika da

kristali rutila pokazuju najvecu aktivnost.'?>1%¢

Takode se spekulisalo da je poreklo
ovog fenomena mala brzina rekombinacije para elektron-Supljina u rutilu kada je donor
kiseonika (oksidant) H,O,. Neki drugi autori su predlozili potpuno suprotnu ideju,
kojom se mala fotokataliticka aktivnost nanocestica rutil TiO, moZe dovesti u vezu sa
unutrainjom rekombinacijom fotogenerisanih parova elektron-§upljina.'”” Banfield i
njeni saradnici su otkrili da se morfologija nanokristala moze promeniti pri
hidrotermalnim uslovima kroz vezivanje kristalografski orjentisanih individualnih

Cestica. o198

Takode je pokazano da anizotropni rast nanokristala rutila, duz [001]
pravca, dovodi do stvaranja nanoStapi¢a sa dominantno eksponiranim redukcionim
{110} bocnim facetama i oksidacionim {111} facetama na vrhu."””?” Poslednje su
termodinamicki manje stabilne 1 obi¢no ¢ine manjinu eksponiranih kristalnih faceta

(ravni).*"!

Dakle, poveéanje fotokataliticke aktivnosti, tj. efikasno razdvajanje
elektrona/Supljina na redukcionim/oksidacionim eksponiranim facetama je postignuto
povecanjem povrsinskog odnosa oksidacionih u odnosu na redukcione kristalne
facete.'**2"

Cilj ovog istrazivanja bio je da se ispita uticaj molarnog odnosa Ti/H,O; 1
vremena razlaganja perokso-titanskog kompleksa (PTC) na TiO, kristalnu strukturu,
veli¢inu kristalita i razvoj morfologije na nanometarskom nivou, kao i da se razjasni
uticaj samo-organizovanih nanokristalnih agregata rutil TiO, na fotokataliticku

aktivnost.
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11.2. Eksperimentalni deo

11.2.1. Materijali

Svi materijali, titan(IV)-izopropoksid (Sigma-Aldrich), H,O, (30 % w/w —
Merck) 1 2-propanol (Merck) su koriS¢eni kao S§to su dobijeni od proizvodaca.
Dejonizovana voda (Milipore-SAD, 18 MQ cm otpornosti) je koriS¢ena za pranje

uzoraka 1 pravljenje rastvora.

11.2.2. Priprema katalizatora

Fotokatalizator je sintetisan niskotemperaturnom razgradnjom perokso-titanskog
kompleksa, pri ve¢im molarnim odnosima Ti/H,O, nego $to je nedavno predstavljeno u
literaturi.'” U trogrli balon (50 cm’) uronjen u ledeno kupatilo i opremljen
kondenzatorom, levkom za ukapavanje i termometrom, dodato je 11 cm’ dejonizovane
vode uz mesanje magnetnom mesSalicom. U tipicnoj reakciji, alkoholni rastvor Ti(IV)-
izopropoksida (1,65 mmol u 5,6 cm® 2-propanola) je polako dodat u hladnu vodu (0-5
°C) uz snazno meSanje, pri ¢emu je na taj nacin dobijena mutna bela disperzija. Posle
hladenja do ~0 °C ukapavanjem je dodata odgovaraju¢a koli¢ina 30 % H,O, (molarni
odnos Ti/H,0,: 1/90, 1/100, 1/110 i 1/150) na konstantnoj temperaturi. Zamucena bela
disperzija se postepeno menja u bistar narandzasto-zuckast rastvor ukazujuéi na
formiranje vodeno-rastvornog perokso-titanskog kompleksa. U ovom trenutku je
uklonjeno ledeno kupatilo i meSanje je nastavljeno dodatnih 30 minuta dok se
uspostavila sobna temperatura. Balon je uronjen u uljano kupatilo i zagrevan na 97 °C u
toku 12, 24, 36, 48 ili 60 sati. Nakon zavrSetka reakcije, dobijena TiO, disperzija je
profiltrirana pomocu vakuuma kroz PTFE membranski filter ¢ija je velic¢ina pora 0,05
um. Dobijeni TiO; je ispran dejonizovanom vodom, susen 24 h na 70 °C i sprasen u

ahatnom avanu.
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11.3. Karakterizacija

Infracrveni spektri sa Furijevom transformacijom (FTIR) su snimljeni u
transmisionom modu koris¢enjem BOMEM (Hartmann&Braun) spektrofotometra.
Kristalna struktura dobijenog TiO, je karakterisana rendgenskom difrakcionom
analizom (XRD) koriS¢enjem uredaja BRUKER D8 ADVANCE sa Vario 1
fokusirajuéim primarnim monohromatorom (Cuy, zracenje, A = 1,54059 A).
Teksturalne karakteristike dobijenih TiO, prahova su ispitane koriS¢enjem B.E.T.
metode za odredivanje specifi¢ne povrsine, B.J.H. metode za odredivanje parametara
mezoporoznosti 1 Gurvich-ove metode za kvantifikaciju ukupne zapremine pora na
osnovu podataka za adsorpciju 1 desorpciju azota na temperaturi tecnog azota (ASAP
2020, Micromeritics-SAD). Difuziono-refleksioni spektri sintetisanih fotokatalizatora su
snimljeni u opsegu talasnih duzina od 220 do 1000 nm, koris¢enjem Shimadzu 2600
UV-Vis spektrofotometra opremljenog integracionom sferom i BaSO4 kao standardom.
Morfoloska karakterizacija je vrSena skeniraju¢im elektronskim mikroskopom (FEG-
SEM) MIRA3 XMU (TESCAN, Republika Ceska). Konvencionalna transmisiona
elektronska mikroskopija (CTEM) je izvrSena pomoc¢u AEM JEOL 200CX i JEOL
2100F mikroskopa na 200 kV. Visokorezuluciona transmisiona mikroskopija (HRTEM)
1 spektroskopske analize su izvrSene koriS¢enjem TEAMO.5 aberaciono korigovanog
transmisionog elektronskog mikroskopa, opremljenog GIF Tridiem filterom snimanja.
CrystalKitX i MacTepas softverski paketi su koriS¢eni za modelovanje strukture i
simulaciju  slike  eksperimentalnih  podataka  dobijenih  visokorezulucionim

transmisionim mikroskopom.
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11.4. Fotokataliticka aktivnost

Fotokataliticka razgradnja tekstilne boje C.I. Reactive Orange 16 (Bezema) je
prac¢ena promenom apsorbance rastvora u prisustvu fotokatalizatora. Uobicajeno, 25 mg
fotokatalizatora je dodato u 12,5 cm® vodenog rastvora boje (50 mg dm™), u fotoreaktor
(od Pyrex® stakla) sa vodenim hladenjem, na konstantnoj temperaturi (293 K). Pre
ozracivanja, suspenzija je ultrazvucno tretirana 5 minuta da bi se obezbedila dobra
disperzija fotokatalizatora. Nakon toga, disperzija je meSana 30 minuta u mraku radi
uspostavljanja adsorpciono/desorpcione ravnoteze izmedu molekula boje i povrSine
fotokatalizatora a zatim ozrativana UVA lampom (125 W; 12,7 mW cm; Philips) uz
mesanje magnetnom mesalicom. Uzorak (1 cm’) je uzet i profiltriran kroz $pric filter
(0,2 um poli(vinelidin fluorid) (PVDF), Whatman). Promena koncentracije boje sa
vremenom je pracena smanjenjem apsorbance koriS¢enjem UV-Vis spektrofotometra
(Shimadzu UV-1800, Japan). Intenzitet UV svetlosnog zracenja je meren kori§¢enjem
UVX Digital Intensity Meter (Cole-Parmer, USA; Model: 97-0015-02(UVX)) 1 365 nm
senzora (97-0016-02(UVX36)). Uradeni su 1 uporedni eksperimenti koriS¢enjem
komercijalnog TiO, fotokatalizatora Degussa (Evonik) P25.
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11.5. Rezultati i diskusija

Rezultati fotokatalitickih ispitivanja (Slike 11.15 1 11.16) su pokazali da je
optimalno vreme temperaturnog tretmana (temperaturne razgradnje PTC) 48 sati, pri
molarnom odnosu Ti/H,O, = 1/100, (PTA 1/100-48; Slika 11.16), pa se svi rezultati,
dobijeni pri razli¢itim molarnim odnosima 1/100, 1/110 1 1/150, odnose na katalizatore

dobijene za gore navedeni vremenski period.

11.5.1. FTIR analiza

FTIR spektri TiO, uzoraka dobijenih pri molarnim odnosima Ti/H,O, 1/100,
1/110 1 1/150 su prikazani na Slici 11.1, kao i spektri fotokatalizatora PTA 1/100

dobijenog pri razli¢itim vremenima temperaturnog razlaganja (Slika 11.2).

4 PTA 1/100

PTA 1/110

PTA 1/150

Transmitanca, %

J T v T T T v T v T v T v T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Talasni broj, cm™

Slika 11.1. FTIR spektri TiO, fotokatalizatora dobijenih pri molarnim odnosima
Ti/H>0, 1/100, 1/110i1/150.
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Osuseni materijal pokazuje pikove na 570, 1120, 1220, 1404 i 1630 cm™, kao i
siroku traku u opsegu od 32003600 cm™. Apsorpcioni pikovi sa maksimumom na
~3400 cm™ i 1630 cm™ mogu se pripisati vibracijama istezanja i savijanja OH grupa,
redom, prisutnih na povrsini TiO, i od adsorbovane vode. Vibracija savijanja perokso
veze (-0-O-) TiO, sola, uoena na ~900 cm’, nestala je nakon 16 sati termickog
tretmana.””' Siroki apsorpcioni pik uo¢en na ~570 cm™ potiée od vibracija istezanja Ti-
OH veze. Pikovi na 1350 i 1550 cm™ predstavljaju simetri¢ne i asimetri¢ne vibracije
istezanja Vgym(COO) 1 Vaym(COO), respektivno. Razlika izmedu sym (simetri¢nih) i
asym (asimetri¢nih) vibracija je oko 200 cm’, §to ukazuje da su karboksilne grupe
vezane za Ti(IV) na monodentatni nacin. Pokazano je da se formatni anjoni mogu
koordinirati na oba nac¢ina, monodentatno ili bidentatno, preferencijalno povezujuci dva
Ti mesta na {110} povrsini, dok zbog veceg rastojanja izmedu dva Ti mesta na {111}
kristalnoj povrsini (faceti), to nije slu¢aj.*”* Analogno, propionati mogu stvoriti vezujuéi
koordinacioni kompleks, doprinose¢i na taj nacin orjentacionom povezivanju
nanoStapi¢a rutila. Sa povecanjem vremena termiCke razgradnje perokso-titanskog
kompleksa dolazi do poveéanja intenziteta pikova na 1120 i 1220 cm™, koji se mogu
pripisati simetricnim 1 asimetricnim vibracijama C-O veze karboksilatnih anjona
povrSinski vezanih na eksponiranim {110} facetama (Slika 11.2) (detaljnije u

poglavljima 11.5.2., 11.5.6.111.5.8.).
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PTA 100-24h
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Slika 11.2. FTIR spektri fotokatalizatora dobijenog pri molarnom odnosu Ti/H,0;

1/100 i razlicitim vremenima termicke razgradnje.

11.5.2. XRD analiza

TiO, katalizatori sintetisani pri razli¢itim molarnim odnosima i u toku 48 h
termiCke razgradnje (Slika 11.3), kao 1 pri razli¢itim vremenima termicke razgradnje a
za 1/100 molarni odnos (Slika 11.4) pokazuju sli¢ne rendgenske difraktograme koji se
pripisuju Cistoj fazi rutila (tetragonalna prostorna grupa P4,/mnm (Dan) (N, 136)) sa
parametrima resetke @ = b = 0,452 nm i ¢ = 0,294 nm). Ovi difraktogrami pokazuju jake
karakteristi¢ne pikove na 260 = 27,5°, 36,1° 1 54,4° koji odgovaraju ravnima rutila (110),
(101) 1 (211), redom. Dodatno, u rendgenskim difraktogramima (Slika 11.3). (111)
refleksija je intenzivnija u poredenju sa standardnim difraktogramima za rutil i nedavno
199

publikovanim rezultatima,

11.1).

Sto se vidi 1 iz odnosa intenziteta pikova /(111y//101) (Tabela
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Slika 11.4. Rendgenski difraktogrami fotokatalizatora dobijenih pri molarnom odnosu

Ti/H>O;, 1/100 i razlicitim viemenima termicke razgradnje.
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Interpretacija XRD kristalografskih rezultata na osnovu utvrdenih odnosa
difrakcionih intenziteta (/(110y/Z101y) 1 (Za11y/I101)) (Tabela 11.1), ukazuje na to da je
agregacija sa preferentnom orjentacijom u saglasnosti sa uofenom velikom
eksponiranoséu {111} faceta (detaljnije u poglavlju 11.5.6.). Najveci odnos difrakcionih
intenziteta (/(111y//(101)) kod dobro kristalisanih nanoStapica PTA 1/100 fotokatalizatora
je jasan pokazatelj vaznosti oksidacionih {111} faceta u povecanju fotokataliticke

aktivnosti (Slika 11.14) (detaljnije u poglavlju 11.5.8.).

Tabela 11.1. Odnos difrakcionih intenziteta za kristalne ravni rutila: (I;q10/l101) i

(Lii1yIion).
Rutil TiO, TnioyIaon Taiy/Iaon
PTA 1/100° 1,25 0,59
PTA 1/100° 1,27 0,61
PTA 1/110 1,61 0,58
PTA 1/150 1,41 0,56
Ref ' 1,98 0,44
Ref 2 0,41 0,31

? _ transmisioni mod; ° — refleksioni mod

Rast 1 razvoj nanokristala je analiziran koriS¢enjem TEM 1 XRD tehnika 1
utvrdeno je da je molarni odnos Ti/H>O, glavni faktor koji kontroliSe veli¢inu kristala.
Povecanje odnosa Ti/H,O, ne dovodi do formiranja druge kristalne faze, ve¢ se Sirina
pika smanjuje, $to ukazuje na rast kristala. Srednja veliCina kristalita primarnih Cestica,
odredena koris¢enjem Scherrer-ove jednaCine (jedn. 39), raste sa povecanjem molarnog
odnosa, od 13+0,4 nm za odnos 1/100 do 17+0,6 nm za molarni odnos Ti/H,O,=1/150.
Takode, moze se uociti i mala zavisnost veliine kristalita od vremena termickog

tretmana, a pri molarnom odnosu Ti/H,0,=1/100 (Tabela 11.2).
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Tabela 11.2. Srednja velicina precnika kristalita fotokatalizatora PTA 1/100, PTA

1/110i PTA 1/150 dobijenih pri razlicitim vremenima temperaturnog tretmana.

Fotokatalizator Dyrednje (nm)
PTA 1/100-12 14,1+0,9
PTA 1/100-24 13,4+0,7
PTA 1/100-36 13,1+0,6
PTA 1/100-48 13,0+0,4
PTA 1/110-48 14,0+0,5
PTA 1/150-48 17,0+0,6
PTA 1/100-60 14,1+0,5

11.5.3. Teksturalna analiza

Teksturalni parametri sintetisanih TiO, prahova su dati u Tabelama 11.3 1 11.4,

dok je raspodela veli¢ina pora za uzorke PTA 1/100 i PTA 1/150 prikazana na Slici

11.5. Sa Slike 11.5 moze se primetiti da sintetisani prahovi imaju Siroku mezoporoznu

raspodelu veli¢ina pora, a koja se odnosi na pore u klasterima.

Tabela 11.3. Teksturalni parametri PTA 1/100. 1/110i 1/150 fotokatalizatora.

Parametar/fotokatalizator PTA 1/100 | PTA 1/110 | PTA 1/150
Specifi¢na povrsina, S, (ng']) 72,439 68,105 65,386

(+0,763) (£0,150) (£0,161)
Ukupna zapremina pora, Vy. (cm’g™) 0,378 0,368 0,328
Zapremina mezopora, Vmezo (cmSg'l) 0,369 0,362 0,315
Srednja vrednost pre¢nika 23.477 24,426 26.909
mezopora Diezo . (NM)

Specifi¢na povrSina, ukupna zapremina pora i mezopora se smanjuju sa

povecanjem molarnog odnosa Ti/H,O, i vremena temperaturnog tretmana. Takav
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rezultat je indikacija da se veliCina kristalita i prostor izmedu cestica, pri vecim
molarnim odnosima Ti/H,O,, povecavaju kao rezultat bilo ukrupnjavanja nanocestica ili
nukleacije i rasta kristala unutar mezopora.’”>*°® Rezultati B.E.T. i B.J.H. analiza
(Tabele 11.3 1 11.4) i fotokataliti¢kih ispitivanja (Poglavlje 11.5.8.: Slike 11.14 1 11.15)
ukazuju na znacajan uticaj teksturalnih faktora na fotokataliticke performanse, §to znaci
da povecanje raspolozivosti povrSinski aktivnih mesta uti¢e na povecanje fotokataliticke

efikasnosti (aktivnosti).

Tabela 11.4. Teksturalni parametri PTA 1/100-12, PTA 1/100-24, PTA 1/100-36, PTA
1/100-48 i PTA 1/100-60 fotokatalizatora.

Parametar/fotokatalizator PTA PTA PTA PTA PTA
1/100-12 | 1/100-24 | 1/100-36 | 1/100-48 | 1/100-60
Specifi¢na povrsina, 87,276 83,486 73,134 72,439 67,118
Sp (m’g™) (0,591) | (£0,583) | (£0,477) | (£0,763) | (£0,953)
Ukupna zapremina pora, | ) 0394 | 0393 0378 | 0365
Vik (em™g™)
~ -
apretiiina riezopora, 0,423 0,389 0,386 0,369 0,357
Vinezo (cm™g")
Srednja veli¢ina pre¢nika
20,486 21,925 22,504 23,477 24,165
mezopora Dieso sr. (NM)
040__ a 0.014 2 3
20 S )
E ) ] - 0.008 vl.m E 0.20 - 0.004
\:?1 0207 4 0.006 HE bﬁ 0.45 4 0.003
>g 0.15: § >§

D (nm)

T
50 60

D (nm)

Slika 11.5. B.J.H. raspodela velicina pora sintetisanih fotokatalizatora a) PTA 1/100 i
b) PTA 1/150.

av/dD (em°g 'nm’!)
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11.5.4. Analiza difuziono-refleksionom spektroskopijom (DRS)

Difuziono-refleksioni spektri sintetisanih fotokatalizatora prikazani su na Slici
11.6. Vrednosti apsorpcionih granica fotokatalizatora se odreduje kao tacka preseka
tangente na spektralnu krivu u prevojnoj tacki i horizonatlne ose (talasne duzine).
Vrednosti energija zabranjene zone koje odgovaraju odredenim talasnim duZinama
apsorpcionih granica sintetisanih fotokatalizatora su izraunate koriS¢enjem

. - 20
zavisnosti, ’

Evs=1240/2 (40)
a rezultati su predstavljeni u Tabeli 11.5. Povoljnija elektronska struktura sintetisanih

fotokatalizatora, tj. njihova manja vrednost energije zabranjene zone u poredenju sa

P25, zna¢ajno doprinosi efikasnijem ekscitovanju elektrona.

100
1 PTA 1/100-12
90 ——PTA 1/100-24
80 1 —— PTA 1/100-36
7 —— PTA 1/100-48
70 ] ——PTA 1/100-60
2 ] —— P25
T 60
g 4
a 504
[
8 -
8 40-
= ]
30 -
20 -
10
04 T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600

Talasna duzina, nm

Slika 11.6. UV-vis difuziono-refleksioni spektri sintetisanih fotokatalizatora.
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Na osnovu vrednosti talasne duzine apsorpcionih granica sintetisanih
fotokatalizatora i odgovaraju¢ih energija zabranjene zone (Slika 11.6 1 Tabela 11.5)
moze se uoc€iti mali uticaj vremena termicke razgradnje PTC na vrednosti 4 1 Ey,, dok
povecanje molarnog odnosa Ti/H,O, dovodi do neznatnog povecanja energije

zabranjene zone.

Tabela 11.5. Talasne duzine (1) apsorpcionih granica sintetisanih fotokatalizatora i

njihove odgovarajuce energije zabranjene zone (Eyy).

Uzorak A, nm Epg, €V
PTA 1/100-12 420 2,95
PTA 1/100-24 422 2,94
PTA 1/100-36 422 2,94
PTA 1/100-48 423 2,93
PTA 1/100-60 424 2,92
P25 401 3,09 (3,093)
P25° 400 3,10
PTA 1/110 418 2,97
PTA 1/150 419 2,96

708200
dRef ™

11.5.5. Analiza skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom

Sa FEG-SEM mikrografija fotokatalizatora dobijenih pri molarnom odnosu
Ti/H,O;, 1/100 1 1/150 (Slika 11.7 a 1 b) uocCava se da su Cestice Stapicastog oblika. Na
osnovu SEM analize (Slika 11.7), dimenzije nanostapica, odredene koris¢enjem MIRA
TESCAN in-situ softvera za merenje, bile su: duzina 142+13 nm i Sirina 34+4 nm za
TiO, Cestice dobijene pri molarnom odnosu Ti/H,O, 1/100, i ve¢i Stapicasti klasteri
duzine 217417 nm 1 Sirine 506 nm su dobijeni pri molarnom odnosu Ti/H,O, 1/150.
Generalno, za sve uzorke je dobijena uska raspodela veli¢ine Cestica. Vec¢i TiO; klasteri,
dobijeni pri ve¢im molarnim odnosima Ti/H,O,, mogu biti posledica dva procesa:
nukleacije i rasta kristala 1 orijentaciono zavisnog povezivanja kristalita/nanostapica

(detaljnije u poglavlju 11.5.6.).
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Slika 11.7. FEG-SEM slike uzoraka dobijenih pri a) 1/100 i b) 1/150 molarnom odnosu
Ti/H>0;.

11.5.6. TEM/HRTEM/STEM analiza

Na TEM Slikama 11.8 1 11.9 prikazana je karakteristicna morfologija TiO,
nanoStapica. Pored toga, TEM slike katalizatora dobijenih termic¢kim tretmanom u
trajanju 12, 36 1 60 sati su prikazane na Slici 11.10, koja prikazuje razvoj morfologije
nanoStapi¢a 1 formiranje vecih nanoStapicastih klastera sa povecanjem vremena
razgradnje perokso-titanskog kompleksa (PTC), a pri sintezi fotokatalizatora sa
molarnim odnosom Ti/H,O, 1/100. Rast nanoStapi¢a 1 formiranje piramidalne
morfologije na njithovom vrhu, tj. eksponiranje {111} faceta je povezano sa vremenom
razgradnje PTC 1 utvrdeno je da je 48 sati neophodan period za razvoj optimalnog
povrsinskog odnosa {111}/{110} eksponiranih faceta.

Slika 11.8 prikazuje STEM-HAADF (skeniraju¢a transmisiona elektronska
mikroskopija tamnog polja dobijena neelasticnim rasipanjem elektrona pod velikim
uglovima) snimke nanostapi¢a PTA 1/100, koji predstavlja fotokatalizator sa najvecom
aktivnosc¢u (Slika 11.15). Sa Slike 11.8 b moze se uociti da su samo-povezujuéi klasteri
nastali ¢vrstim bo¢nim povezivanjem pojedinac¢nih nanoStapicastih kristalita duz {110}

faceta.
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Slika 11.8. STEM-HAADF slike samo-sklopljenih nanostapicastih klastera (PTA 1/100-
48) orjentisanih svojom uzduznom osom: normalno (a), i paralelno (b) na elektronski
snop, snimljene blizu 110 i 001 zonske ose, redom, razliciti nivoi sive boje ukazuju na

razlicite debljine TiO, nanokristala;,ugaona STEM slika svetlog polja (c) prikazuje

trouglaste vrhove TiO; nanostapica.

Slika 11.9. TEM slika fotokatalizatora PTA 1/100 a) i, umetak oznacen na a), visoko

grupisanih samo-sklopljenih klastera nanostapica TiO; b).
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Slika 11.10. TEM slike fotokatalizatora PTA 1/100 dobijenog nakon a) 12 h, b) 36 hi c)
60 h temperaturne razgradnje PTC.

Visokorezuluciona transmisiona elektronska mikrografija (HRTEM) samo-
sklopljenih rutil PTA 1/100 nanostapica sa velikim brojem {111} faceta prikazana je na
Slici 11.11 a. Preferencijalni rast nanostapi¢a TiO, duz [001] ose (Slika 11.11 a) je
potvrden FFT-om (brza Furijeova transformacija od engl. Fast Fourier transformation)
na Slici 11.11 b koja takode ukazuje na identi¢nu orjentaciju i izduzenje svih

nanoStapica duz c-ose (Slika 11.11 a).

Slika 11.11. a) HRTEM mikrografija samo-sklopljenih rutil TiO; nanostapic¢a putem

orjentaciono zavisnog povezivanja, snimljena blizu 110 zonske ose (eksponirane {111}
facete su oznacene strelicama),; b) FFT slike pod a) ukazuje na identicnu orjentaciju

svih nanostapica.
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Iz prikazanih rezultata se moze zakljuciti da je redosled brzina rasta (R) rutil TiO;
kristalnih faceta R(001)>R(110)>R(111), Sto je rezultiralo formiranjem pravougaone
Stapicaste morfologije sa piramidalnim vrhom na obe strane.*”® Trougaoni krajevi, t.
piramidalna morfologija nanostapi¢a TiO, je vidljiva na Slikama 11.8 ¢ i 11.11 a,
prikazujuci jasno ugao od 132.5° koji odgovara uglu izmedu {110} and {111} faceta
kristala rutila.””! Razvoj kristalne faze, kristalini¢nosti i morfologije TiO, dobijenog
kontrolisanom temperaturnom razgradnjom perokso-titanskog kompleksa (PTC) je
uglavnom odreden molarnim odnosom Ti/H,O,, 1 povezan sa pravcima razgradnje
PTC."® Kvantni hemijski prora¢uni (na nivou DFT-a) su predvideli sve mogudée
intermedijarne strukture koje su bile od koristi pri pretpostavljanju moguceg rackcionog
mehanizma (putanja) formiranja i razgradnje (fazne transformacije) perokso-titanskog
kompleksa (PTC) pod razligitim reakcionim uslovima, npr. molarni odnos Ti/H,0,.'"?
Optimizovana struktura svih mogucih (verovatnih) intermedijarnih kompleksa
(minimum energije 1 frekvencije za svaki kompleks) dobijena za odredene reakcione
putanje, ukazuje da planarno postavljanje dve perokso grupe i postupno formiranje tri,
tetra i penta metalnih struktura favorizuje kristalizaciju rutila.'”

HRTEM slika (Slika 11.12 a) prikazuje kristalnu prirodu rutil TiO, nanocestica
sa rastojanjem u kristalnoj resetki od 0.326 nm, $to je u skladu sa vrednos¢u d za rutli
(110) kristalnu ravan. FFT na Slici 11.12 a potvrduje da su svi nanoStapi¢i u ovom
samo-sklopljenom klasteru identicno orjentisani, a FFT viSestrukih nanocestica (Slika
11.12 b) pokazuje veoma dobro slaganje sa referentnim podacima za kristal rutila. Slika
11.12 b takode ukazuje na moguce prisustvo deficitarnosti kiseonika u masi. Na osnovu
kvantitativne simulacije faznog kontrasta visokorezulucionih slika ustanovljena je
prosecna koncentracija vakansija kiseonika u masi rutil nanostapi¢a od oko 10 at.%.
Individualne O-vakansije dominiraju na nestehiometrijskoj (110) povrsini, i na osnovu
teoretskih proraduna, one se medusobno odbijaju.’” Titan(IV)-oksid moZe da podrzi
Sirok spektar deficitarnosti kiseonika, TiO,.x gde je x = 0 do 0.33, putem formiranja
planarnih defekata, poznatih kao kristalografske ravni smicanja (CS), model koji

210,211

objasnjava lokalne varijacije u stehiometriji. Pored toga, za vakansije kiseonika je

210,211

smatrano da povecavaju reaktivnost TiO, (110) povrSine 1 da predstavljaju

elektron-doniraju¢a mesta koja poboljSavaju transport naelektrisanja i pomeraju
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Fermijev nivo ka provodnoj zoni, na taj nadin pospeSuju¢i brzo razdvajanje

naelektrisanja na medupovrsini poluprovodnik/elektrolit.”'**">

b Simulacija Eksperimentalan

001 pravac
rasta ivice

T T T
1100 | Eksperimentalni podaci—kvadratiéi

Simulacija—puna linija

1000

L
.0.0.-...001-. .
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Rastojanje [nm]

Slika 11.12. Mehanizam ivicnog rasta duz [001] pravca a) Eksperimentalna HRTEM
slika sa odgovarajucom FFT i umetkom koji pokazuje simuliranu HREM sliku za
defokus Af=+5 nm (pozicija belih atoma na slici) i debljinu t=4 nm; b) Prosecna
eksperimentalna i simulirana slika sa standardnom devijacijom (STD) rutil-TiO,

strukture, sa profilnom linijom duz Ti i Ti+O kolona.

Sasvim je moguce da se samoorganizovanje (samo-sklapanje) nanostapicastih
klastera odvija orjentacionim povezivanjem individualnih TiO, nanoStapica duz {110}
faceta, kao Sto se moze uociti na Slikama 10.8 1 10.10. Ovaj fenomen je opisan u
nedavno objavljenom radu®'* u kojem su autori pokazali da &estice koje formiraju
klaster podlezu kontinualnoj rotaciji sve do uspostavljanja idealnog slaganja kristalnih
reSetki. Kada se uspostavi kontakt, dalji rast klastera se nastavlja bo¢nim atom-po-atom
dodavanjem putem nukleacije i rasta (ispupCenih) ivica duz [001] pravca, kao Sto se
uoCava na Slici 11.12 a. Takvi procesi doprinose povecanju povrSinskog odnosa
{111}/{110} faceta, tj. eksponiranju {111} faceta. FFT prikazan na Slici 11.12 a
potvrduje da je klaster TiO, nanoStapi¢a formiran ovim mehanizmom i da poseduje istu

kristalografsku orjentaciju.
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11.5.7. Spektroskopija gubitka energije elektrona - (EELS)

Spektar gubitka energije elektrona prikazan na Slici 11.13 jasno prikazuje

prisustvo Ti L3 pika na 450 eV i O K pika na 530 eV, $to ukazuje na €ist TiO».

a=x 1044

Slika 11.13. EELS spektar PTA 1/100 fotokatalizatora.

11.5.8. Fotokataliticka aktivnost

Na Slikama 11.14 1 11.15 prikazana je promena relativne koncentracije boje sa
vremenom i moze se uociti da sintetisani rutil-TiO, fotokatalizatori pokazuju veoma
dobru fotokatalitiCku aktivnost u odnosu na P25. Boja je u potpunosti razgradena nakon
20 minuta (PTA 1/100), 25 min (PTA 1/110) i 32 min (PTA 1/150) (Slika 11.14). Ovi
rezultati pokazuju da inZenjering eksponiranih kristalnih faceta moze imati veliki
doprinos poboljSanju fotokataliticke aktivnosti. Objavljeno je da se oksidaciona i
redukciona mesta na esticama rutila javljaju na {011} i {110} facetama, redom,*"” i da
obi¢no dominiraju termodinami¢ki stabilnije {110} facete.”’® Takode, zbog

sinergetskog efekta izmedu {111} 1 {110} faceta, Cestice rutila se smatraju veoma
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202

efikasnim za neke fotokataliticke reakcije.”~ Nazalost, {111} reaktivne facete, imaju

relativno vecu povrSinsku energiju 1 malo su zastupljene u ukupnoj povrsini u stanju

ravnoteze. 20?16
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Slika 11.14. Promena relativne koncentracije boje sa viemenom u prisustvu PTA 1/100,

1/1101i 1/150, i P25 fotokatalizatora.

Predstavljena XRD, TEM/HRTEM ispitivanja i literaturni rezultati na osnovu
kristalografske simetrije i predvidenog ravnoteznog oblika rutila,”'” ukazuju da dobijeni
rutil nanostapic¢i imaju izloZzene bo¢ne redukcione {110} ravni i piramidalne vrhove na
oba kraja, koji se sastoje od oksidacionih {111} faceta. Dodatno, usled boc¢nog
povezivanja duz {110} povrSinskih faceta, nanoStapicasti klaster ima u velikoj meri
izlozene oksidacione {111} povrSine, tj. poseduje veliki odnos povrSina {111}
(oksidacionih)/{110} (redukcionih) kristalnih faceta. Konstatovano je da razlike u
polozaju energetskih nivoa povrSinskih TiO, kristalnih faceta pokrecu fotoekscitovane
elektrone i Supljine ka redukcionim i oksidacionim facetama, redom, dovode¢i do
njihovog efikasnog razdvajanja.**> Ako se fotoekscitovani elektroni i Supljine zarobe na
kristalografski razli¢itim kristalnim facetama, {110} i {111}, i ako se naknadni

povrsinski transfer elektrona/Supljina (iniciranje povrSinskih reakcija) odvija efikasno,
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takvi procesi bi minimizirali moguc¢e rekombinacije, §to je 1 potvrdeno odlicnom

fotokatalitickom aktivnoscu sintetisanih fotokatalizatora (Slika 11.14).
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Slika 11.15. Promena relativne koncentracije boje sa vremenom u prisustvu
fotokatalizatora PTA 1/100 dobijenog pri razlicitim vremenima termickog

razlaganja/tretmana (12, 24, 36, 48 i 60 h).

Efikasna prakticna primena TiO, zahteva dobro disperzibilne cestice
fotokatalizatora radi postizanja velike fotoapsorpcije 1 dostupnosti aktivnih povrSinskih
mesta na medupovrSini Cestica/rastvor. Takvo ponasSanje zavisi od morfologije
katalizatora: veli¢ine Cestica i specifi¢ne povrsine, kao i od meducesti¢nih interakcija.
Povecanje velicine Cestica (PTA 1/150 u odnosu na PTA 1/100) dovelo je do smanjenja
specificne povrsine 1 fotokataliticke aktivnosti (Slika 11.14), Sto ukazuje na manju
dostupnost povrsinskih aktivnih mesta usled masenog efekta (ve¢i nanostapiéasti
klasteri kod PTA 1/150; Slika 11.7). Pored toga, niza pocetna adsorpcija boje: 6% za
PTA 1/150, 19% za PTA 1/110 i 24% za PTA 1/100 u poredenju sa 40% za
AEROXIDE TiO, P25 je pokazatelj niZe aktivnosti povrSinskih aktivnih mesta na
katalizatoru P25. Brzina degradacije boje u prisustvu dobro-facetiranih nanoStapica

PTA 1/100 je veca nego u prisustvu referentnog katalizatora P25 i rezultat je tri glavna
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faktora: nanometarske morfologije, efikasnog ekscitovanja elektrona i razdvajanja
elektron/Supljina. Stoga, manja brzina rekombinacije elektron/Supljina kod dobro
kristalisanih nanoStapi¢a rutila, sa velikim odnosom povrSina eksponiranih
oksidacionih/redukcionih kristalnih faceta doprinosi povecanoj fotokatalitickoj
efikasnosti.

Fotokataliticka efikasnost je odredena vremenski-zavisnom proizvodnjom
najjacih oksidacionih vrsta (hidroksilnih radikala - OH"), dobijenih reakcijom Supljina i
povrsinski vezane vode i/ili hidroksilnih grupa,'™ i &ija je koli¢ina usko povezana sa
stepenom izlozenosti (eksponiranosti) {111} faceta. Mikrosfere sa 100 % eksponiranim
{111} facetama'” pokazivale su veliku fotokatalitiku antibakterijsku aktivnost ali nisu
predstavljeni podaci o fotokatalitickoj aktivnosti u procesu razgradnje konkretnih
zagadujucih supstanci u vodenim sistemima. Odnos difrakcionih intenziteta (Z(111Z(101))
kod mikrosfera' je manji nego kod samo-sklopljenih nanoitapica rutila (Tabela 11.1),
ukazujuéi na veci oksidacioni potencijal sintetisanih fotokatalizatora. Pored toga,
sintetisani fotokatalizatori su pokazali dugorocnu upotrebljivost bez znacajnog gubitka

aktivnosti nakon pet ciklusa (manje od 5 %).
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11.6. Zakljucak

Nanokristalni TiO, je dobijen niskotemperatirnim procesom pri razli¢itim
molarnim odnosima Ti/H,O, i vremenima razgradnje perokso-titanskog kompleksa
(PTC). Molarni odnos Ti/H,O, utiCe na veli¢inu kristalita i morfologiju TiO,
nanoStapicastih klastera dobijenih bo¢nim povezivanjem pojedina¢nih nanoStapicastih
kristalita duz {110} povrSinskih faceta. Pored toga, preferencijalni rast nanoStapi¢a duz
[001] ose i ivicni rast {111} povrSina izaziva povecanje koli¢ine oksidacionih {111}
faceta, tj. do veceg odnosa povrSina oksidacionih/redukcionih faceta. Kvantitativna
simulacija faznog kontrasta visokorezulucionih slika dobijenih kori§¢enjem aberaciono
korigovanog transmisionog elektronskog mikroskopa ukazala je na prisustvo
kiseonikovih vakansija u iznosu oko 10 at.%. Veoma dobra UV svetlos¢u indukovana
fotokataliticka aktivnost dobijenih katalizatora ukazuje da sinergetski efekti
eksponiranih oksidacionih 1 redukcionih kristalnih faceta unapreduju ekscitaciju

elektrona i razdvajanje elektron/Supljina.
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12. Zakljucéak

Predmet ove doktorske disertacije je proucavanje procesa formiranja
nedopiranih i1 dopiranih nanostrukturnih prahova 1 tankih filmova titan(IV)-oksida u
cilju dobijanja fotokatalizatora povecane efikasnosti u odnosi na ¢ist titan(IV)-oksid,
¢ija Siroka zabranjena zona i velika brzina rekombinacije fotogenerisanih parova
elektron-Supljina ogranicava potencijalnu prakti¢nu primenu. Za povecanje efikasnosti
fotokatalizatora na bazi titan(IV)-oksida primenjeno je: smanjenje energije zabranjene
zone dopiranjem, smanjenje brzine rekombinacije usled poboljSanog razdvajanja
fotogenerisanih  parova elektron/Supljina  primenom ugljenicnih nanocevi i
inzenjeringom kristalnih faceta (eksponiranih kristalnih ravni) TiO, i1 povecéanje
specificne povrsine 1 kvaliteta aktivnih mesta za adsorpciju zagadujucih supstanci koje
je potrebno fotokataliticki razgraditi.

U cilju dobijanja fotokatalizatora sa visokom aktivno$¢u u vidljivom delu
spektra, TiO, filmovi su pripremljeni pulsnom laserskom depozicijom na staklenim
supstratima u atmosferi kiseonika, metana, azota i mesSavini kiseonika i azota. Na
osnovu eksperimentalnih rezultata doslo se do sledecih zakljucaka:

e Rendgenskom-difrakcionom analizom utvrdeno je prisustvo anatas faze u
uzorcima koji su naneSeni u atmosferi O,, meSavini N, sa O; i Cistom Nj.

e XPS analizama potvrdena je inkorporacija azota u reSetku TiO,.

e Anjonsko dopiranje TiO; je povecalo fotokataliticku aktivnost u fotoredukciji
toksi¢nih Cr(VI) jona u Cr (IlI), u vodenom medijumu, primenom vidljivog
zracenja.

e Svi uzorci su pokazali dobru fotokataliti¢ku aktivnost pri izlaganju vidljivoj
svetlosti. Najbolja fotoaktivnost pod vidljivom svetlo$¢u je dobijena za filmove
nanete u Cistom azotu. Ovaj ucinak je povezan sa najviSim crvenim pomakom
(480 nm) apsorpcione granice i veCom inkorporacijom azota u odnosu na ostale
sintetisane filmove.

e U slucaju primene UV zracenja znacajni rezultati postignuti su za filmove
nanesene u Cistom kiseoniku ili metanu, dok je fotoaktivnost filmova nanesenih

u azotu bila manja u poredenju sa aktivnos¢u u vidljivom delu spektra.
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Visokoefikasni fotokatalizatori su dobijeni kao nanokompoziti na bazi TiO; i
ugljenicnih nanocevi, pri ¢emu su ugljenicne nanocevi omogucile poboljSano
razdvajanje elektrona i Supljina 1 povecanje specifi¢ne povrsine. Fotokatalizatori na bazi
TiO2/modifikovane viSeslojne ugljenicne nanocevi (MWCNT) su dobijeni sol-gel
postupkom, hidrolizom Ti(iso-OC3H7)s u prisustvu MWCNT, ¢ime je obezbedeno
hemijsko vezivanje anatas TiO, nanoCestica na oksidovanim- ili amino-
funkcionalizovanim MWCNT. Na osnovu eksperimentalnih rezultata zakljuceno je:

e Oksidacijom 1 naknadnom amino-funkcionalizacijom MWOCNT uvedena je
znacajna koli¢ina funkcionalnih grupa, koje igraju vaznu ulogu u nukleaciji 1
vezivanju TiO,, 1 doprinose razlikama u fotokatalitiCkoj aktivnosti sintetisanih
nanokompozita.

e Nanocestice anatas TiO, su hemijski vezane za povrSinu modifikovanih MWCNT.

e Najveéu UV-A indukovanu aktivnost poseduje kompozit na bazi oksidovanih
MWCNT, a neSto manju kompozitni fotokatalizatori na bazi amino
funkcionalizovanih MWCNT, §to ukazuje da je povecanje fotokatalize podrzano
efikasnijim elektron-transfer svojstvima kiseoni¢nih funkcionalnih grupa u

odnosu na amino-funkcionalne grupe.

Na osnovu rezultata fotokataliticke aktivnosti nanokompozitnih fotokatalizatora
Ti0,/modifikovane MWCNT, sintetisani su nanokompoziti primenom reaktivnijeg Ti-
prekursora (TiBry) 1 ugljeni¢nih nanocevi oksidisanih razli¢itim postupcima oksidacije.
Na osnovu eksperimentalnih rezultata zakljuceno je:

e Oksidativnim tretmanom MWCNT uvode se znacajne koli¢ine kiseoni¢nih
funkcionalnih grupa, koje imaju veoma vaznu ulogu u nukleaciji i vezivanju
Ti0,, §to znacajano doprinosi povecanoj fotokatalitickoj aktivnosti sintetisanih
nanokompozita.

e Fotokatalizator na bazi MWCNT sa najve¢im sadrzajem kiseoni¢nih
funkcionalnih grupa je pokazao znaCajno poboljSanje fotokataliticke razgradnje
boje u poredenju sa P25 (faktor povecanja 1,71) i €istim TiO; (3,71). U odnosu
na aktivni (¢ist) TiO, u kompozitu, faktori poveéanja su 2,04 i 4,42, redom, §to
nesumljivo potvrduje znacaj funkcionalizovanih MWCNT kao nosaca

katalizatora.
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Pretpostavljeno je da je velika fotokatalitiCka aktivnost dobijenih nanokompozita
rezultat pre svega poboljsanog razdvajanja i transporta fotogenerisanih nosioca

naelektrisanja elektron/Supljina i povecanja specificne povrsine.

Na osnovu najnovijih istrazivanja baziranih na inzenjeringu kristalnih faceta

TiO,, u ovoj doktorskoj disertaciji predstavljen je niskotemperaturni proces za dobijanje

visokoaktivnog nano-Stapic¢astog rutil TiO, fotokatalizatora polaze¢i od perokso-

titanskog kompleksa.

Utvrdeno je da molarni odnos Ti/H,O, kontrolise veli¢inu rutil TiO, nano-
Stapicastih kristala.

Nano-Stapi¢i rutil TiO, imaju veliku tendenciju za aglomeraciju orjentaciono
zavisnim povezivanjem duz {110} faceta, povecavaju¢i na taj nafin odnos
oksidacionih {111}/redukcionih {110} povrSina.

Preferencijalni rast nanoStapi¢a duz [001] ose i1 ivicni rast {111} povrSina
izaziva povecanje koli¢ine oksidacionih {111} faceta, tj. do veceg odnosa
povrsina oksidacionih/redukcionih faceta.

Kvantitativna simulacija faznog kontrasta visokorezulucionih slika dobijenih
koriS¢enjem aberaciono korigovanog transmisionog elektronskog mikroskopa
ukazuje na prisustvo kiseonikovih vakansija u iznosu oko 10 at.%.

Veoma dobra UV svetlos¢u indukovana fotokataliticka aktivnost dobijenih
katalizatora ukazuje da sinergetski efekti oksidacionih 1 redukcionih
eksponiranih kristalnih faceta unapreduju ekscitaciju elektrona i razdvajanje

elektron/Supljina.
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Mpunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBy

MoTtnncaHu-a Bersko P. Bokuh
6poj uHpekca [1C-13/04

UsjaBrbyjem

Aa je AoKTopcKa AncepTaLymja nof HacroBom

CuHTe3a, kapakTepu3auuja ¥ NpMMeHa HeAONMPaHUX U AONMUPAHUX
HaHOCTPYKTYpHUX hoToKaTanusaTopa Ha 6a3u TutaH(lV)-okcupa

® pe3ynTaT COMNCTBEHOr UCTpaXXUBayKor paga,

* [AanpeanoxeHa guceprauuja y UenMHN HA y fenoBruMa Huje 6una npeanoxeHa
3a pobujarbe Guno Koje AuNNomMe npema CTYAMiCKUM nporpamuma Apyrux
BMCOKOLLIKONCKNX YCTaHOBaA,

® [la Cy pe3ynTtaTh KOPEeKTHO HaBeaeHU n

® JAa HMcaMm KpLiMo/na ayTopcka npaBa U KOPWUCTWUO WHTENEKTyarHy CBOjUHY
APYrux nuua.

MoTtnuc pokropaHaa

Y Beorpagy, 28.10.2013.
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Mpunor 2.

U3jaBa 0 CTOBETHOCTU WITaMNaHe U eNeKTPOHCKe

Bep3uje OOKTOPCKOr paaa

Nme n npesnme aytopa Berbko okuh

Bbpoj nHpekca OC-13/04

Cryavjckm nporpam _Xemuja n xemujcka TexHororuja

Hacnos paga CuHTe3a, kapakTepu3auuja M NpMMeHa HegoNUPaHUX U AONUPAHUX

HaHOCTPYKTYpHUX poToKaTanusaTopa Ha 6a3u TutaH(lV)-okcupa

Mentop [Hp Hophe JaHahkoswuh, ped. npod. TM®-a

Motnucanw/a Bersko P. hokuh

WsjaBrbyjem Aa je wTamnaHa Bepanja Mor JOKTOPCKOr paja MCTOBETHa €reKTPOHCKO]
Bepauju kojy cam npepao/ma 3a o6jaBrbuBake Ha noptany JurutanHor

penosuTtopujyma YHuBep3uteta y Beorpaay.

HosBorbaBam aa ce objaBe MO NMWYHM MOAALM BesaHW 3a Aobujare akafemcKor
3Bak-a [JoKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy UMe 1 npesnme, roamHa u Mecto pohewa u gatym

onbpaHe paga.

OBn nuyHM nogaum Mory ce 06jaBUTM Ha MpPEXHUM CTpaHuLaMa AuruTanHe

GubnuoTeke, y enekTpoHCcKoM kaTtarnory v y nybnukauujama YHueepauteta y Beorpagy.

MoTnuc pokropaHaa

Y beorpagy, 28.10.2013.
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Mpwunor 3.

MUsjaBa o kopuwhewy

Osnawhyjem YHuBepauteTcky Gubnuoteky ,CBeTosap Mapkosuh* aa y [Aurutantm
penosnTopujym YHusepsuteta y beorpagy yHece Mojy OOKTOpCKy AucepTauujy rnog
HacnoBoM:

CuHTe3a, KapaKTepuaaqua U nNpuMeHa HegonupaHux n gonupaHux

HaHOCTPYKTYpHUX cpoTokaTanmsaTopa Ha 6a3u TutaH(lV)-okcupa

Koja je Moje ayTopcko Aeno.

HAvicepTaumjy ca cBvm npunosvma npepao/na cam y enekTpoHCKoM dhopmaTy norofgHoM
3a TpajHO apxmMBUpaHE.

Mojy fokTopcky aucepTauujy noxpareHy y JurutanHu penosutopujym YHusepauTeTa
y Beorpagy mory ga kopucte cBu Koju nowuTyjy oapenbe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeatusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce oanyyuo/na.

1. AyTopcTBO
2. AyTOpCTBO - HEKOMEpPLMjanHO
\’@AyTopCTBo — HekomepumjanHo — 6e3 npepage
4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLMjanHO — AENUTM NO4 UCTUM yCrioBMMaA
5. AytopcTtBo — 6e3 npepage
6. AyTOpCTBO — AENUTW NOA UCTUM YyCroBMMa

(Monumo fa 3aokpyxuTe camo jeAHy Of LUECT MoHyfeHux NWUEHLM, KpaTak onuc

nuueHum gat je Ha nonefuHu nucra).

MoTnuc gokropaHaa

Y Beorpagy, 28.10.2013.
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1. AyTopcTBo - [lo3BorbaBaTe yMHOXaBawe, AMCTPUBYLM)Y W jaBHO caoniiTaBate
Aena, n npepape, ako ce HaBede ume aytopa Ha HauuH ogpefeH of cTpaHe ayTopa
“nn fasaoua nuueHue, Yak 1y komepumjanHe cespxe. OBo je HajcnobopHuja of cBuUx
nvLeHum.

2. AyTOpCTBO — HekoMepLmjanHo. [lo3BorbaBaTte yMHOXaBae, AUCTPUBYLMiY 1 jaBHO
caonwtaBake Aena, v npepage, ako ce HaBeAe uMme ayTopa Ha HauuH ogpefeH of
CTpaHe ayTopa wnv fasaoua nuueHue. Osa nuueHUa He [03BOSbaBa Komepuujandy
yrnoTtpeby nena.

3. AyTopcTBO - HekomepuumjanHo - Ge3 npepage. [lo3BorbasaTe yMHOXaBat-e,
Anctpubyuujy v jaBHO caonwTaBare fena, 6e3 npomeHa, npeobnvkoBara Wnu
ynotpebe fena y cBOM fAeny, ako ce HaBefde MMe ayTopa Ha HauuH ogpeReH of
CTpaHe ayTopa wiu pasaoua nuvueHue. OBa nuueHua He [03BOIbaBa KoMepLumjanHy
ynotpeby fena. Y ofHocy Ha CBe ocTane nuLeHLe, OBOM MULEHLOM ce orpaHuyaea
Hajsehu obum npasa kopulwhera gena.

4. AyTOpCTBO - HekomepuMjanHO — AENUTU Mog UCTUM ycrosuma. [Jo3sorbaBaTe
yMHOXaBate, AUCTpubyLnjy 1 jaBHO caonwiTasare Aena, u npepage, ako ce Hasege
ume aytopa Ha HauuH ogpefeH of CTpaHe ayTopa unu Aasaola SMUEeHLEe U ako ce
npepaga aucTtpubyupa nop MCTOM Wnv CrvdHoM nuueHuom. OBa nuueHua He
£403BOSbaBa komepumjandy ynotpeby nena v npepapna.

5. AytopcTBo — 6e3 npepafe. [losBorbaBaTe yMHOXaBatbe, LUCTPUBYLM)Y M jaBHO
caonwtaBawe aena, 6es npomeHa, npeobnukosama nnu ynotpebe aena y ceom aeny,
ako ce HaBefe uMme ayTopa Ha HauuH oapefheH of cTpaHe ayTopa unu gasaoua
nuueHte. OBa nuueHUa Ao3BoSbasa koMepupjandy ynotpeby nena.

6. AyTopcTBO - genutM noj UCTUM ycrioBuma. [lo3BosbaBaTe YMHOXaBarbe,
AncTpuOyLmjy 1 jaBHO caoniiTaBare Aena, 1 npepage, ako ce HaBefe ume aytopa Ha
HaunH ofpeheH o cTpaHe ayTopa ww [JaBaoua NWUEHUE W ako ce npepaga
auctpubyupa nop MCTOM WM CRMYHOM  nuueHuoM. OBa nuueHua [o03BorbaBa
komepuujanHy ynotpeby gena u npepaga. CrnuvyHa je codTBEPCKMM nuLeHUama,
OHOCHO NnuLieHLIaMa OTBOPEHOT KOZa.
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