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,,Jdobpe cmeapu donaze y mMaium nakosaruma.
(HapooHa uspexa)

IIpeodzosop

1912. Huamuyuan (00 ewnen. Ciamician) je npeocmasuo Cc80jy U3BAHPEOHY BUUJY
,, @omoxemuja 6yoyhnocmu “. Tom npunuxom je usneo ceoje ysepere oa he pomoxemuja nocmamu
ocHosa unoycmpuje y 6yoyhnocmu: ,, Ha cysum semmuwimuma HUKHyhe unoycmpujcke Koonuje oes
ouma u 6e3 OUMPAKA, NPOCMPAHCMBA CMAKIeHUX yeu hie ce npocmupamu pasuuyama, a 32paoe
00 cmaxna he ce y3ousamu ceyoa, yHymap rux he ce oogujamu ¢homoxemujcku npoyecu Koju cy 00
maoa obunu uwyeana majua obumaxa, anu xoje he casnadamu myocku poo koju he omxpumu Kako oa
Hanpase jour MHO200pojHUje 6ohe 00 npupooe, jep ce npupoou He xcypu, a woseuancmsy oa‘‘. Can
Huamuyuana jow ysex nuje ocmeapen, aiu noIaKko nocmaje peaiHocm.

2000 2ooune npogh. @yuuwuma (00 enen. Fujishima) je uzjasuo oa omxpuha nHayke mpebda
ceuma 0a 6yoy oocmynua. ,, Ilpumapnu yums Hayke u mexnoaozuje je 0a cmeopu Opyuimeo y Kome
YoU Moy umamu 30paes, komgopan u oye scusom. Ilpecyona cmeap y nayyu u mextonocuju je
Pazoj Ho8ux uodeja Koje ce Mo2y NPpUMeHUmU Ha pedine npouzeooe U yciyee, a miu Ho8u npou3eoou u
yenyee he na kpajy ycpehumu mwyoe ‘. Ceojum omxpuhem omoxamanuzamopa 1972., on je oao
C60] OONPUHOC 0a CMBOPU MAKEO OPYUIMEO.

Hako je conapna ¢omoxamanuza u3azeana 6e€iuUKO UHMEPECco8are Y UCMPANCUBAILY
nocneowux oeyenuja, oHa je joul ygex maaoa 3a komepyujarusayujy. [locmoju camo mexoauxo
npumepa GeiuKux COJNAPHUX QOMOKAMATUMUYKUX XEeMUJCKUX npoyeca y UHOVCMPuju jep 06u
npoyecu yeiasHoM 3axmesajy noceOno ouzajHupane gomopeaxkmope. Melhymum, mu npumepu
nokasyjy oa gomoxkamaniusa, nOCeOHO y CYHUAHUM PEeSUOHUMA, MOodce Oumu eKorouKu
NPpUX6AM/bUBA AIMEPHAMUBA NOCMOjeuUM KOHBEHYUOHATHUM NPOYecuma npepaoe omnaoHux 600d.
Ilocmuenymu 0obpu pe3ynmamu y CONAPHUM MEXHOIO2UjaMA Koje Cy Haulle NpPUMeHy Ha
MPACUUIMY, NOOCIUYY O0a/bAd UCIPAICUBARA U YHanpehusarsa bazupana Ha ynompedu cyHya Ha
nobY KOMEPYUjamrHux U UHOYCMPUjCKUX npoyeca. Y ceakom cuyuajy, MHoee npenpeke u Od/be
mpeba npesazuhu. Axo gomoxemujcku npucmyn modice oa npesasuhe oopehene Hedocmamie
KOHBEHYUOHAHUX MpemMana, Komepyujaruzayuja pomoxkamanuze he ce snamuo nosehiamu.

Ca sicervom 0a pomokamanusza yoyoyhe nocmane KOHBEHYUOHATHA Memoda y npeuuuhasarsy
800e U 8a30yXa, anu U WUPOKO NPUMErbeHd U 3a Opy2e C8pXe...

bojana Cumosuh

beozcpao, ¢pedbpyap 2022.



Xsana ceum mojum Opazum byouma, ydumesuma u npopecopuma Koju cy
00IUKOBANU MEHE U 08)Y OUCEPMAYU]) .



Ceom caoawrnem menmopy npog. op Anexcandpu /lanueeuh, koja je ymuyana na ¢ounainu ooaUK
0602 paoa u b6e3 Koje oea oucepmayuja ne 6u douexkaia Kpaj, HeusmMepHo Xeaia Ha UHCRUPAYUjU,
MOMUBAYUJU, HCUBOMHUM U CIMPYUHUM CABEMUMA, HEYMOPHO] NOOpuYl, NOMONU U pa3ymMesars) .

IIpoghecopy op lejany Ilonemujy 3axsamvyjem ce Ha MEHMOPCMBY, YCMEPABAILY, KOHCMPYKMUSHUM
U BPEOHUM CABEMUMA.

IIpoghecopxu op Jenenu Pozan, xoja mu je 3ajeono ca npogh. Ilonemujem omoeyhuna oa cnpogedem
excnepumenme y 0e10, UCKPEHO ce 3aX6a/byjemM 3a CmpYUHe U KOPUCHe cyeecmuje U 6elUKy HOOPUIKY
MOKOM uspaoe paoa u 6am weaa.

llp Heanu Bewxosuh, 00 xoje je cée 060 noueno, 6eckpajHo ce npujamesbCku 3axX8amyjem wmo me
Jje yeena ne camo y obnacm ucmpascusarsa, éeh u'y ceem nanomamepujana u pomoxamanuse.

Ilocebno ce 3axsamyjem Op Jenenu 3opaexoeuh u Op JIuouju Paoosanosuh na cmpyunoj u
npujamesnckoj NOOPUIYU, YCReUHO] capaorb U MOMUBAYUU C8e 08e 200UHE.

Ozpomny 3axsannocm oyeyjem opacum capaonuyuma op Anekcandpy I'onyboeuhy u op Hamauwiu
Tomuh 3a Hecebuumy, cmpyuHy, Npujamuy U YCHEWwHy capaomry y3 KoOjy je 000pum oeiom
npou3auina 08a oucepmayuja Kpo3 He3abopasHo opyicerse.

/p I'opany bpanxoeuhy u op 3opuyu bpanxoeuh, nopeo ykaszane cmpyure nomohu, 6e1uxko xeana
wmo cy mMu omeopunu epama Uncmumyma 3a MymmuoucyuniuHapHa uCmpajicuéarsa u 0oe3oeounu
onpemy u meperba Koja cy ouna HeonxooHa 3a uspady oge oucepmauyuje.

Jp Munany Kynuhy xeana na npagogpemenoj Cmpyunoj u npujamenckoj noopuyu.

H3pascasam eenuxy zaxearnocm op Maju IllThenanoseuh, op Anexcanopy Mamxoeuhy, op BewKy
Bokuhy, op Huxonu Tacuhy, op Jyzocnasy Kpcmuhy, op Kewky Paoosanosuhy, op Anlhenuxu
bjenajau, npogh. op Paou Ilemposuh, npog. op Ilpeopazy Bynuhy, op Kamapunu Muxaunoscku,
op bumwanu baouh u npogh. op [Aywmany Mujuny npeencmeeno 3a 000amua eKcnepumeHmanina
Mepera, Kao U 3a capaow)y u (He)cmpyune cageme.

3axseamyjem ce mojum Opacum Koaezama u3z nabopamopuje Op lopana bpanxosuha u ceum
sanocnenuma Ha Kameopu 3a onwmy u neopcancky xemujy Texnonowiko-wemanypuikoz
gaxyimema Koju cy Mu Ha OUNO KOju HAYUH NOMO2TIU.

Hamanuju Munojkoeuh u ceojoj deyu, xeana 3a mMiaoanauxy no3umueHy eHepeujy u noKpemauxy
CHA2y KOja MU je Ha Kpajy ouna Hajeuuie nompeoHa.

Xeana ceum mojum opazum wyouma, a nocebHoO npujamesuma Koju cy ounu cee speme y3 MeHe.

beckpajuo cam 3axsarna mojum Cumoeuhuma 3a HeuzmepHy HnOOPWIKY, MOMUBAUU]Y U
UHCnupayujy.

FBeoepao, 2021.

bojana Cumosuh



N3Boa

Y 0BOj AucepTanHju MPEACTABIHEHO je Mo0ujame (POTOKATATMTHYKY aKTUBHUX MaTepHjaia Ha
0a3u UIWHK-OKCHJIA, THTaH-TUOKCHIA W IEPHjyM-IUOKCHIA Y [WJby YKIamama MITeTHUX
TEeKCTHJIHUX 00ja M3 OTNaAHMUX Boja. [ TaBHE MeTo/e CuHTe3e OMiie Cy COJIBO- M XMIpOTepMalHa, a
y TOjeIMHUM CllydajeBUMa je KopulnheHa W TpenunuranuoHa. lcmnuraHa cy CTpyKTypHa,
Mop(oromika, TepMUYKa, TEKCTypallHa, ONTHYKAa W (HOTOKATATUTHYKA CBOJCTBA JOOWjEHUX
nanomarepujana: ZnO, ZnO moaudukoBanor cpedpom, TiO,, pa3IMUUTHX TUTAHATA HATPHjyMa,
Ce0,, kao u Ha"nokommoszuta CeO,/Zn0O u TiO,/ZNnTiOs.

N3melhy nanovectuma ZnO q00MjeHUX COIBOTEPMAIHOM CHHTE30M M MHKpomTanuha ZnO
IO0MjeHUX XUAPOTEPMATHUM MPOLIECOM HEMa 3HAYajHE Pa3NuKe y POTOKATATUTUYKO] AKTUBHOCTH.
HanonpaxoBu AQ/ZNO CHHTETHCAHU MNPCHUIMTAIIMOHOM METOJAOM Cy Mambe e(QUKacCHH Y
pasrpagmu 60je RO16 y ogHOCY Ha COTBOTEpMATHO A00HjeHe HaHompaxoBe Ag/ZnO.

Jleset mpousBojaa Ha 6a3u TiO; je M0OHjEeHO MPU Pa3IUYUTHM YCIOBHMA XUAPOTEPMATHOT
TpeTMaHa TMoja3Hor HaHoaHataca y pactBopy NaOH. Jemnodasuu turanar NagsHigTi20s-H,0,
KOjH je HeaKTHBaH 3a pasrpaimby RO16, 1o0ujeH je HaKOH HajUHTE3UBHUjEr TPeTMaHa.

Vcnuran je yTumaj pa3anduTHX IpeKypcopa, KOpUIINeHnX MPH XUAPOTEPMATHO) CHHTE3H, Ha
nobujame CeO, u meroBa cBojcTBa. Mako Hujeman nobujenu Hanompax CeO, HHMje MoOKazao
3HA4ajHy (POTOKATATUTUYKY aKTHBHOCT 3a pasrpaamwy RO16, onaj nooujen u3 CeCls-7H,0 nokazao
ce Kao OJJTUYaH aJICOPOCHT.

Kox ZnO mpaxosa ca pasmuuutum caapxkajeM CeO; oapehen je omrumanan yaeo CeO; y
by moboJblinama (porokaramutiuke edukacHoctu ZnO. Kommnosut koju caapxku 5 mol.% CeO,
uMa Oosby (OTOKATATUTHYKY €(PUKACHOCT NPHIMKOM pasrpaame RO16 y omHocy Ha
Hemonupukoanu ZnO.

[MpwmkoM cuHTe3e Kommosuta Ha 6a3u TiO, u ZnO no6ujeH je HaHOKoMIIOo3uT ca 42 mas.%
TiO; u 58 mas.% ZnTiO3 koju uma Behy edpuracHoct Hero TiO; mpuukoMm ykinamama 0oje AG25.

KibyuHe peuu: HaHOMAaTepHjald, IIMHK-OKCHJ, THUTAH-AUOKCH], THUTAHATH, LIEPHjyM-
-THOKCH/I, HAHOKOMIIO3HUTH, XUIPOTEpMaIHa/COBOTEPMATHA CHHTE3A, dboTokaTanmsa,
AaHTUMHUKPOOHA aKTUBHOCT.

Hayuna o0uact: TexHOIOKO HHKEHEPCTBO

¥Yika HayuHa obaact: VHXemepcTBO MaTepujana



Abstract

The synthesis of photocatalytic materials based on ZnO, TiO, and CeO, for textile wastewater
treatment is presented in this dissertation. The main synthetic procedures were solvo- and
hydrothermal but, the precipitation method was used as well. The structural, morphological,
thermal, textural, optical and photocatalytic properties of the obtained nanomaterials: ZnO, Ag
modified ZnO, TiO,, various Na titanates, CeO,, CeO,/ZnO and TiO,/ZnTiO3 nanocomposites
were examined.

There was no significant difference in photocatalytic activity between the solvothermally
obtained ZnO nanoparticles and hydrothermally prepared ZnO microrods. Based on degradation of
RO16, all the Ag/ZnO nanopowders obtained by the precipitation method were less efficient than
ones synthesized by the solvothermal method.

TiO,-based products were obtained by the hydrothermal treatment of starting nanoanatase
using NaOH solution under different conditions. The single Nag4H16Ti,Os-H,O, which was
inactive for degradation RO16, was obtained after the most intensive treatment.

The influence of different precursors used in the hydrothermal synthesis, on the properties of
obtained CeO, nanopowders was investigated. Although none of obtained CeO, did not show any
significant photocatalytic activity to RO16, one synthesized from the CeCls7H,O exhibited
adsorption property.

In order to improve the photocatalytic efficiency of ZnO, the optimal CeO, content in ZnO
powders was determined. The composite containing 5 mol% of CeO, showed better photocatalytic
efficiency in the degradation of RO16 compared to the unmodified ZnO.

The nanocrystalline composite containing 42 wt% of TiO, and 58 wt% of ZnTiOs, was
obtained within the try to synthesize TiO,/ZnO composites, was more efficient than the TiO, in
removal of AG25.

Keywords: Nanomaterials, zinc oxide, titanium dioxide, titanates, cerium dioxide,
nanocomposites, hydrothermal/solvothermal synthesis, photocatalysis, antimicrobial activity.

Area of science: Technological Engineering

Sub-area of science: Materials Engineering
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1. YBOJ

TokoMm mocieamux TOAWHA JOCTa CE TEKU CMambemhy 3ara)eHOCTH OKOJIIMHE M OYyBamby
’KMBOTHE cpennHe. MHOre OpraHcKe CyICTaHIle KOje Ce HCIYIITajy Kao OTIaJ M3 CaBPEMEHHX
MHAYCTPH]CKHX MOCTPOjeha YMHE TNaBHe 3aral)yjyhe MaTepuje y BOIM M 3eMJBUIITY IITO AaJbe
JOBOJM 10 HapyllaBamka PaBHOTEKE y MPUPOAH, a YjeIHO YTUUY M Ha 3]paBJbe JKUBOT CBETa. 3a
YKJIalkamke IITETHUX CYICTAHILHM, KOj€ CBE WHTE3MBHHjE IPEICTAaBIbajy OIMACHOCT MO OKOJHHY,
NpUMERYjy ¢€ MHOT€ KOHBEHIIMOHAIHE METOJIE M CBE BUILE ITPOHAJa3e U UCTPaKyjy HOBE KOje Cy
EeKOHOMHYHHje U euKacHUje, 1a Ou Omiie JOCTyNHE y CBUM JEIIOBHMA CBETa y LUJbY OUYYyBamba
’KMBOTHE CpeAMHE Ha III00aJHOM HUBOY. JeqHa O THX METoJa je XeTeporeHa (OTOKATATUTHYKA
nerpananuja 3aralyyjyhux cymncrasumu.

['maBHM 1MJb  HCTpakKWMBamka Yy OBOj JOKTOPCKO] JHCEpPTAllMju  jecTe JI00Hjame
HAHOCTPYKTYPHHUX MaTepHjaja Ha 0a3W IIMHK-OKCHAA, TUTAH-AMOKCHAA U LIEPHjyM-THOKCHIA ca
no0oJbmaHuM (OTOKATATUTHYKUM CBOjCcTBHMA. [Iporiec xereporeHe (oTokaTainse ce Mmociueambux
JielieH’ja MHTEH3UBHO UCIHTYj€ Y IWJbY MPOHATaKEmha oAroBapajyhux marepujaia Koju Ou uManu
yIory karamusartopa ca mTo BehoM edukacHomhy. BehnHa mTeTHUX OpraHcKUX Marepuja
YCIICIIHO C€ W y MOTIyHOCTH pasrpalyje y mpouecy dotokaramuse g0 CO, u H,O. Xereporena
(boTokaTaTUTHYKA pa3rpajiiba je 3acCHOBaHAa Ha OCBETJbaBamby (oTokatamusaropa [1-5] npu uemy ce
OH TOOyhyje, W Kao TMoOCIeAHWIIa C€ CTBapajy CIEKTPOHAOHOPCKa (peAyKIHOHA) W
eneKTpoHakientopcka (okcumanrona) Mecra. IIpoiec je XxeTeporeH yciea mpucycTBa jBe (dase,
uyppcre (karanmmzaropa) u TeuHe (pactBop 3aralyjyhe cymcranne). Ilpu ucnuTHBamYy
doTokatamuTHIKKX Tpoieca Hajpuiie ce kopucre UV (enrnm. ultraviolet) 3paueme, cyHueBa
CBETJIOCT M CHUMYJIMpaHa CyHYeBa CBETJIOCT, JIOK Cy Kao KaTalM3aTopu Hajuyemhe y ymoTpeou
HAHOCTPYKTYPHH OKCHIHH TONYnpoBoaHuIH [4, 5]. Ocum 1mTo MOpa OMTH XEMHjCKH U OHOJIONIKH
cTabWiiaH, HETOKCHYaH W EKOHOMCKHM WCIUIaTHB, OBaj HAaHOMAaTepujaJl Mopa HWCIyHaBaTH H
onpeheHe KpUTpUjyMe [0 MUTAlky KPHUCTATHE CTPYKTYpPE jEAHICHA, BEIWYMHE KPUCTAIUTA,
MopdoJIoTHje, MIUPUHE SHEPTeTCKOT Mpoliena (IupuHe 3a0pameHe 30He), crelu(rIHe TOBPIIUHE,
MOPO3HOCTH W TOCTYIMHOCTH aKTHBHHUX IeHTapa [1], 1a 6u moka3ao (pOTOKATATUTHYKY aKTHBHOCT.
[Topen HaBeneHOT, BaXHO j€ TIO3HABATU M KAaKO CE€ MaTEpHjas MOHAIIA TP MPOIECUMa aJICOPIIIIHjE
U JIeCOpIIIIHje.

[Tocneawux neneHuja, HAHOTEXHOJIOTHja je TOCTala MpPeAMET MHTEH3MBHHUX HCTPa’KHMBamba
jep omoryhaBa noOujame HOBHX, jauymX, JAKIIMX ¥ EKOHOMHYHHjUX Marepujana [5, 6, 7]. Ca
pa3BojeM HaHOMaTrepujaja, jaBWia Cce€ BeluKa TmoTpeda 3a [no0ujameM (UHUX OKCHIHHUX
HaHompaxoBa. [1o3HaTo je a HAaHOCTPYKTYpHU MaTepHujayii Oa3supaHU Ha TUTaH-TUOKCUIY, [IMHK-
-OKCUY W IepHjyM-IHOKCUIY MOCEIyjy pPa3HOBPCHA MEXaHWYKa, TEPMHUKA, ONTHYKA, MarHeTHA U
eNeKTpUYHA CBOjCTBa [6, 7] M Kao TakBM MPEICTaBIbajy je[IHE OJ MHTEPECAHTHHjUX MaTepHjaia
nocienmpux roauHa. OBM MaTepHjaii Hajla3e MpPUMEHY y (apmanuju, MEIUIMHU, €KOJIOTH]H, a
jenHa o1 ’EUXOBUX 3HAYajHUjUX MPHMEHA jeCTe U y CBOjCTBY (oToKaranusaropa [1, 4-6].

Jlocanamimba (oTOKaTATUTHYKA HCTPaKMBama HajBuIne cy Owina 3acHoBaHa Ha Ti0y, jep
nokasyje no0py edukacHoct y UV o0macT, eKoJOUIKM je MPHUXBAT/bMB M KOMEpIHjaHO je
noctynad [1-4, 7-9]. Mehyrum, u ZnO cBe BuIlle TOCTaje alTEPHATHBHHU (HOTOKATATH3ATOP
[10-13] jep je moroman 3a pasrpaamy 3aralyjyhux martepuwja AeiaoM W y BHIJBHBOj 00JacTH
COJIAPHOT CHEKTpa ILITO MpPeICTaB/ba HETrOBY BEIHKY MPETHOCT, a Takohe je U eKOHOMUYHUJU O]
TiO2. ¥V morneny CeOp, 3a caga ockyaHa JHMTEpaTypa YIJIaBHOM TOBOPH O H-ETOBUM JTOOpUM
aJICOPIIIMOHUM CBOjcTBMMA [14], m0K cy (hoTOKAaTaIMTHYKA CBOjCTBA HEAOBOJHHO MCTPAXKCHA, alld
ce Mmory Hahu monaiu Ja OH MOXe Outu Oosbu QoTokaranmzarop uyak u on TiO, [15].
MoandpuKoBameM OKCHIHUX ITOJYIPOBOJAHMKA, Ka0 M CHHTE30M HAHOKOMIIO3WTa Ha 0a3W OBUX
OKCHJa, MOTJIa OM ce MoO0JbIIATH KaKo aJCOPIIIHOHA TaKO U (POTOKATAIMTHYKA CBOjCTBA.



Jlok je THaBHM IIMJb HUCTpaXKMBamka OBE JOKTOPCKE JUCepTalnuje IMOoO0JbIIamke
(hOoTOKATATUTHYKUX CBOjCTaBa MaTepHjajia KOjU MMajy NMPUMEHY Y YKJIamamy TEKCTHIIHHX 00ja,
JNOJAaTHU IIMJb j€ YCMEpPeH Ha pa3B0] H ONTHMH3AIHM]y pPA3IMYUTHX METOJIa CHHTE3E
(xuaporepMaliHa, COJIBOTEpMAlIHA M HPEIMITUTAIIMOHA) 3a jobujame mojeaunadnux ZnO, TiO; u
CeO;, amm wu HaHOKOMIIO3UTa Oa3MpaHUX HA HABEJIECHUM OKCHIMMA, Cca IITO OOJHHM
(OTOKATATUTHYKUM CBOjcTBUMA. Y ciuydajy ZnO, nogaTHO je HCIHTaHa W MOryhHOCT
Moaudukanuje cpedpom y uiby CyKaBama 3a0pambeHe 30HEe U TIOMeparma arcopIiyje Y BUIJbUBH
J€0 CIEKTpa, ajdu W MmoOoJbllIakha AaHTUMUKPOOHE aKTHUBHOCTH. Kpo3 MeNMMUYHY WIH TOTHYHY
¢dasny TpaHchopManMjy KOMEpLUHjaTHOT HaHOAHATaca [0 CJOjeBUTHX THTaHATa, HCIMTaHA je
(hoTOKaTATMTHYKA AaKTUBHOCT Pa3IMYUTHX CTPYKTYpHUX Moaudukanuja. JloOWjeHH THUTaHAT je
yIOTpeOJbEH M Kao CeH30p 3a jAerekuujy Biare. CHHTe3a HAaHOKOMIIO3MTAa HMMaia je 3a IHb
nobujame MaTepujana 00JbMX (PYHKIIMOHAIHHMX CBOjCTaBa OJI CBOjCTaBa OCHOBHUX okcuuma ZnO,
TiO, u CeO,, ycnen cuneprujckor edekra nojeauHadux okcuzaa [16—19].

doToKaTAIUTUYKA U aJCOPIIIMOHA MOh T0OMjeHuX HaHOMAaTepHjalia UCIIUTAHA j& KPO3 YTHUIA]
CTPYKTYPHUX, MHUKPOCTPYKTYPHUX, MOP(OJIOMIKAX M ONTHYKHX CBOjCTaBa Ha pasrpaamy U
yKJIamkame TOKCHYHHX U KaHIeporeHux 0oja (peakTuBHO HapaHpacta 16, moumsicko ruiasa 9,
KHCeNo 3elieHa 25, eTuil JbyOudacTa), 4dje MpUCYCTBO Yy OTHAJHUM BOJaMa IMPEJCTaB/ba BEIUKY
omacHocT 3a xwuBH cBeT. C 003upoM Ha pactyhy pe3ucTeHTHOCT OakTepwja M TJbUBHUIA Ha
nocrojehe aHTHOMOTHKE, TOce0aH OCBPT je AT UCIUTHUBAKY aHTUMHUKPOOHUX cBojcTaBa ZnO, Koju
ce mokazao kao obechamajyhu marepujan y MHXHOWIIMjH pacta MuKpoopranusama [5, 11]. V 1y
CBpXY, MCHIHTaHO je aejctBo ZNO, Kao M JEjCTBO OBOI OKCHJA MOJU(PHKOBAHOT CpeOpoM Ha
oakrepuje Staphilococcus aureus u Echerichia coli, kao u risuBuiry Candida Albicans.



2. TEOPHJCKH AEO
2.1. HaHOCTPYKTYPHHU MaTepHjaIn

Nako HAHOCTPYKTYpHH MaTepHjalid CHajajy y HOBHJy O0JIACT HayKe O MaTepujaauMa OHU
uMajy CBOjy JAYTy HCTOpHjy. BekoBuMa cy ce KOpPHCTWIM TpeMja JbyId HUCY OWJIM HU CBECHH
IBUXOBUX TUMEH3Mja jep HHUCY Ouie pa3BHjeHE TeXHUKEe KapakTepuzanuje. Kepammuuko mocyhe ce
jJOIII O/1 TaBHUHA MPEKPHUBAJIO HAHOOAKPOM M HAHOCPEOpPOM J1a OM XpaHa OcTajajia CBEXa, a JAPBO Ce
IITUTHIIO TIoceOHOM OakapHoM emys3ujom [20]. Hanouectuiie SiO,, Koje ce KOPUCTE 3a 0jayaBame
ryma, MpoOM3BOJE Ce Kao HaHoMaTepujanu Beh Buime ox mona Beka [21]. Tex 1959. roaumue je
amepuyku HoOenoBanl W ¢usmuap, Puuapn ®Pejuman (o enrn. Richard Feynman), oapxkao
npeAaBame y KOjeM je MpeABHACO pa3BOj HAaHOMATepHjaja M BEIMKE MOTYNHOCTH KOje HYIH
nanocseT [20]. OH je mpeTmocTaBuO Ja MaTepHjajid Ha HAHOCKaIM J00Wjajy HOBa CBOjCTBA, a
caMUM THM C€ OTBapajy HOBe MOTYhHOCTH W W3a30BU. TepMmuH ,,HaHOTeXHONOTH]a” je 1974, npBu
nyT yBeo npodecop Hopro Tauuryuu (ox enrs. Norio Taniguchi), nok je Epuk pekciep (ox eHrI.
Eric Drexler) 1986. roauHe 3BaHWUYHO yMOTpPeOMO OBaj M3pa3 y CBOjOj K3 ,,Jlomasu moba
Hanotexuosoruje” [22]. Tocnenmux AeleHHja HAHOTPEHJ IMOMPHMA BEIMKE pa3Mepe Kako y
HAyYHMM 4YacONMCHMa, MATCHTUMA, TEXHUYKUM pElICHHMMa TaKO0 M Y Pa3HUM TEXHOJIOTHjama.
[Tpou3BeneHn HaHOMATEpUjaIH Cy YBpIINM, MPOBOAHU]jU, TPAJHUJU U JIAKIIH, U Ka0 TAaKBU MOTY Ce
KOPUCTUTH Kao ojadaBajyhin Marepujaiu 3a KOHCTPYKIIHje MM CEH30PCKEe KOMIOHEeHTe uTa. [21].
[Topen HU3a HABEICHHUX MPEIHOCTH, YECTO MOCETYjy B aHTUMHKpOOHa 1 camourcTeha cBojcTBa.

IMpedukc ,,HaHO” TOTHYE OO Tpuke peud HaHOC (,vavog”’) mro 3Haum cuhywan [20].
Hanomarepujanu npeacraBibajy MaTepujaie Yiju Cy TpaJuBHU €JIEMEHTH HAaHOAUMEH3Hja Tj. UMajy
Oap jenny numensujy ucnon 100 nm. CBojcTBa MarepHjaia HaHOAMMEH3HMja 3HA4ajHO Cy Apyraduja
O]l CBOjCTaBa MCTOT MaTepHjaia duje Cy rpaJuBHe jequHuile Behux numensuja. Hanomarepujanu cy
xemujcku peaktuBHUju [20] jep umajy apactuuno Behy crenuduuny moBpimHy y nopehemy ca
cnenn(UIHOM TOBPIIMHOM MaTepujana cacTaBibeHHXx on Behux uectuna. Kon Hanomarepujana
7l071a3€e /10 U3pakaja KBaHTHU €()eKTH KOjU MEeHmajy CBOjCTBAa MaTepHjajia (MeXaHU4Ka, eIeKTpHYHa,
ontuuka, uta.). CMameme AMMEH3HMja TPaAUBHUX JeJUHMIIA T0BOJIU JI0 MoBehawma yKyMHOI yJena
MehyroBpIIMHA y MaTepujaly U YKYIHOI yJesla aToMa KOjU Ce Hajla3u Ha MOBPLIMHM y OAHOCY Ha
YHYTpalIkhOCT IITO yTUYe Ha CBojcTBa Matepujaia [23]. Hanomarepujanm 300r CBOje BEIHKE
MOBPLIMHCKE CHEPruje Moceayjy TeHICHIM]y HaroMuiaBama (arimoMepaimje) HaHodectua. Jla ou
ce cmpeudsia arjioMepaiyja 4ecTo Ce 3a CTa0WIM3alld]y HAaHOYECTHUIIA KOPHCTE MOBPIIUHCKH
aKTHBHE CYIICTaHIIE KOje ce 3ajeIHIUYKUM UMEHOM Ha3uBajy cypdakrantu (enrin. SURFace ACTive
AgeNT). Cypdakrantu cy MaTepHje Koje uMajy CBOjCTBO Ja ce ajcopOyjy Ha MoBpIIrHaMa u3Melh)y
paznnuutux (aza y cucreMy u ga y oapeheHoj mepu Moaudukyjy MOBPIIMHCKY E€HEPTH]y OBUX
noBpurHa [24].

HaHoCTpyKTypHH MaTepujali ce MOry NOJCIUTH TMpeMa JUMEH3MOHATHOCTH Ha
mynroqumensuonanse  (0-D), jemnoammensuonanne (1-D), nBoaumensmonamue (2-D) w
tpoaumensuonane (3-D) [23, 25]. [Toxena je moHera Ha OCHOBY Opoja JMMEH3HWja KOje Cy M3HAJ
100 nm (cnuka 2.1). Kox 0-D Hanomarepujana cBe Tpu IUMEH3HUje Cy Ha HaHOCKamu [25] ogHOCHO
HeMmajy HU jeany aumensujy u3Hag 100 nm u y 1y rpyny ce yOpajajy Hanouectuue. 1-D
HaHOMAaTepHjaJId UMajy jenHy auMmens3ujy Behy ox 100 nm u oOwduHO Cy 00JMKa WIJIe, HAaHOIICBH,
HAaHOXMWIA, HaHoOWTanmuha ¥  HaHOBIakaHa. VHTepecoBame 33  HHMCKOAMMEH3UMOHAIHE
HaHOCTPYKTYype pacte ox 1991. kama cy OTKpHBEHE yribeHWYHE HaHOIEeBH. 2-D HaHOMaTepHjaiu
umajy ase numensuje npexko 100 nm crora mmajy miodact o0nMK M 00yXBarajy HaHoJHcTHhe,
HaHOIUIOYe, HAaHO(PHWIMOBE W HaHOMpeBiake. HanomucTuhy W HaHOIUTOUHWIIE Cy MaTepHjaid ca
ne0JpMHOM KOja MpHIaja HAaHOCKAJIM U OBa JIBa TEPMHHA YECTO C€ KOPUCTE Kao CHHOHMMH. Mmak
MOCTOjH pa3jivKa y OJHOCY JMMEH3Hja Ty KUHA/IIUPUHA Tj. TUCTUNHN ce Pa3IUKYjy O IUIOYHUIA IITO
Cy BuIlle u3AyXeHdu. 3-D HaHOmarepujanM, NO3HATH Kao T3B. KOMAJHM HaHOMAaTEepHUjalu
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(oOnukoBaHM KoMaaW, Tabjere...), HEMajy HM jelHY AMMEH3H])y Ha HAHOCKAIH, Tj. HHHXOBE
mumensuje cy Behe og 100 nm. Mehyrum, 3-D mHanomaTepujasin ce cacToje 4eCTo O]l Pa3IMuUTO
OpHjEHTUCAHUX HAHOKPUCTAHUX CKYIHHA U 300T CBOje HAHOKPUCTAJIHE CTPYKTYpE U CBOjCTaBa OBa
KJlaca MaTepujaja WIaK MpuIaga HaHoMarepujaauma. OOMYHO ce jaBibajy y OOJIMKY CKyNHHA
(rpynanuja) HaHOYECTHIIA, HAHOILIOYHIIA, HAHOIIEBY, HAHOXKHUIIA, HaHOIITanuha, UTI.

0%0 /‘,‘\
a) 6)

Cauka 2.1. Knacuguxayuja nanomamepujana npema oumensujama: a) 0-D nanouecmuye u
kaacmepu 6) 1D nano-eénaxna, scuye u wmanuhu y) 2-D manxku punrmosu u npesnaxe 0) 3-D
KomaoHu nanomamepujanu [25].

Cse yemihe kopumiheme HaHOMAaTepHjajia JTOMPUHOCH MOOOJBIIAKY KBAIUTETA KUBOTA, KOjE
ce oryieAa y HIp. epUKacHUjeM Jieuewy M TNpeuninhaBamby >KUBOTHE cpeauHe. MoryhHocT
KOHTPOJIMCaa O0JMKa W BEJMYMHE HaHOYecTuIla (ciauvka 2.2) yTHYe Ha Kpajibe OCOOMHE IITO je
OTBOPWJIO HOBO TOJbE MCTPAXKHUBAKA y JAM3ajHHpaky HOBUX MaTepHjasia Koju he mMartu xesbeHa
CBOjCTBa 3a IIUJbaHy npuMeHy. Jla Ou To OuII0 M3BOIJBUBO, TOTPEOHO je HAjIpe MPETO3HATH KOJH je
MEXaHHM3aM pacTa 3acTyIUbeH MNpWINKOM dopmupama oxapehenux wmopdonoruja. Jobpa
WIIyCTpalMja Tora je HIIp. CTBapame HAaHOKPHUCTala M3 pacTBOpa Koju oOyxBaTa Op3y HYyKJIEaIjy
IpUMapHUX YecTHIa Koja je mpaheHa pacToM moMohy MeXaHM3Ma YKpynraearba WIN cpynucarbd
(acpecayuja) [26]. TlpBu MexaHu3aM mojapazyMeBa pacT Behux yecTHIlAa HA pauyyH MamHX, JIOK je
rpynucame (ypehuBame OpHjEeHTHCAHUM CIajambeM) IMPOIeC KOJ KOora Ce HAHOYECTHIE HCTE

Cauka 2.2. Hanomamepujanu paznuuumux mopgponozuja: a) Pd nanouecmuye (0-D)
6) nanowmanuhu Ag (1-D) y) nanosnaxna noruemunen oxcuoa (1-D) 0) nanonucmuhu epaghena (2-D)
e) narnooicuye ZnO 2pade mopponocujy mopckoe jesxca (3-D) @) mpeorca nanosrcuya WO (3-D) [21].

opujeHTanmje crajajy y Behe opujeHTHcaHe arperare rpajachum MOHOKPHCTAIHY CTPYKTYpY.
MexaHu3am Tpynmcama ce 4YecTO jaBba KoJA (opMmMupama aHH30TPONMHUX oOnuka (HaHOXKHIIA,
HaHomITanmuha W Jpyrux W3AY)KeHuX Mopdosoruja). TOKOM OBOT Mpolieca HAHOYECTHUIIS
NIPEJICTaBJbajy OCHOBHE I'paJIMBHE JEIUHMIIE, a CA MHTEH3UBUPAKEM TpPETMaHa IMOJICTHYE Ce pacT
9ecTHIla TyX C-0ce, MTO JOBOJIH JI0 IPOMEHE 00JIMKa HAaHOUECTHIIA O] chepHHX Ka mTannhacTuM H
UCTOBpeMeHO ce mnoBehaBajy M JAMMEH3Mje HacTaluxX HaHomuTanuha, IITO je MOTBpheHO
XHJPOTEPMATHIM TPETMaHOM 3a nooujame ZnO [26].
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Mebhy pasHuM (QyHKIMOHAIHUM HaHOMAaTepHjajJMa OHTHO MECTO 3ay3UMajy OKCHUIHH
MTOJTYITPOBOJTHUIIM Y HAHOCTPYKTYpHOM 001uKy. [lomynpoBogauiu 6asupanu Ha ZnO, TiO, u CeO;
Ka0 HAHOCTPYKTYpHH Marepujaiau 1ao0ujajy ce, mpe cBera, y BUAY IpaxoBa U (UIMOBA.
JenuHCcTBEHE OCOOMHE M e(HKACHOCT OBHMX MaTepHjajia JTUPEKTHO 3aBuce, u3Mmely ocranor, on
CTPYKType U MHUKPOCTYKType camor marepujaia. Cmarpa ce aa cy Hanomarepujau ZnO, TiO; u
CeO,, anmu ¥ HAHOKOMIIO3UTH Oa3upaHu Ha HaBEAECHUM OKCHIMMa Mmarepujanu oyayhaoctu [2, 7-12,
14,15,17-19] xoju Beh can umajy OpojHE IpUMEHE, ¥ Y IWJbY HBHMXOBOT MAKCUMAITHOT UCKOpHIINeHha,
HAYYHHIIM [IMPOM CBeTa MocBehyjy IocTa Maxkmke y U3ydaBamby HBUXOBE CTPYKTYpE, MpHIIPEME U
MIPUMCHE.

BaxHo je ncrahu na okcujaHe HaHOMaTepHjalie KapaKTEePUIIEe U BEJIMKA YKYITHA MOPO3HOCT
(yzmeo 3ampemMuHe 1Mopa y YKYIHOj 3allpeMUHHU mopo3Hor marepujaia > 0,4 [27]) koja ce nedunuiie
BEJIMYMHOM TI0pa, pacmogeinoMm mopa mo Benuumau (PSD, onx enmrn. Pore Size Distribution) u
Mopdororujom mopa. IIpemMa BennyuHM 1Opa, MOPO3HH MAaTEpUjaIM MOTY C€ MOJCIUTH Ha:
mukponoposne (BenmuumHa mopa < 2 NM), mesonoposne (BenmuwHa mopa ox 2-50 nm) u
Mmakponoposne (BenmunHa nopa > 50 nm) [28]. MHTepakiujoM joHa, aToMa U MOJIEKYJia HACTajy
MUKporope. Makporope cy Tociequiia oja0ujamba 4ecTula, nedexara U MyKOTHHA KOje MOry
HACTaTH MPUJIMKOM HaIlpe3ama U MpolLechpama Mareprjaia. Me3onope cy pe3yiTar ariioMeparmje
MPUMapHUX YECTHIIA TPUIMKOM TEPMUYKOT TPETMaHa WM 3a0CTaJIor mpocropa umelhy vectuna. ¥
OBOj IHCEPTALHjH TPETEKHO Cy JOOMjeHU ME30NOpO3HU Matepujanu. [locnenmux roguHa MHOTH
UCTPAXHUBAYH Cy OKPEHYTH jCIMHCTBCHUM XEMHJCKUM U (U3UYKHM OCOOMHAMa ME30MOPO3HUX
Marepujajia, Kao IITO Cy BUCOKA MPOBOJBMBOCT, BEJHMKA Crielu(UYHa MOBPIIMHA, KOHTPOJIUCAHA
CTPYKTypa Topa, OJJIMYHA OTIOPHOCT Ha KOPO3HWjy, CTa0MIHOCT Ha BHCOKHUM TEMIIEpaTypama,
peIaTUBHO HUCKA IieHa, UTA. [28]. 3a moOujambe ME30MOPO3HUX OKCHIA MOTY C€ KOPUCTUTH MHOTE
oprancke kommoHeHTte [28] koje moactudy (opmuparme mopa Kao HIp. MOJMBUHHIMHPOIUAIOH,
MOJUCTUICH-TJINKOJ, ypea, uTA. [23]. OBa oprancka jenumema y KOMOMHAIMjH Ca OCTaIUM
NpeKypcopuMa Yy4ecTBYjy Yy CHHTE3M ME30IOPO3HUX OKCHUAHMUX Marepujaia. KamuHanujom
(>xapemeM) WM HCIIHPAkEM Ce YKIIambajy OPraHCKe CYICTaHIE TaKo Jia Y MaTepHjaay ocTaje Tpar
kopuirheHe opraHcke cyncratiie y Buay mopa [28].

2.1.1. [luHK-oKCHa

VY mpupoaM ce IMHK-OKCHJ jaBjba Kao MHHEpAl HUHKHT W KpUCTAIHIIE y Tpu (opme:
XEeKCaroHaJlHa BUPILWTHA, KyOHA IIMHK-OJIEHAAa M PETKO Kao KyOHa ca CTPYKTYpOM KaMeHE COJIU
(cmuka 2.3). Ha coOHOj TemmepaTyps TepMOAMHAMHYKH HAjCTAOWITHHUjU je BUPIMT U 300T TOra je
Hajuemth. Bupuutau ZnO nma XekcaroHajaHy KpUCTaJIHY CTPYKTYPY U IpUIaJa MPOCTOPHO] IPYyNH
P63mc (6poj 186) ca mapamerpumMa jenmauane hennje natum y Tabenn 2.1 [29]. Cakn Zn**-jou je
TeTpaeapcKu OKPYXKEH ca 4eTHpHU okcui-joHa (cimka 2.3.a) u 00pHyTo. CTpyKTYypa IUHK-OJICH e
(caneputcka crpykrypa) (cimka 2.3.0) MMa MOBPIIMHCKH ILIEHTPUPaHy KyOHY pELIeTKYy ca
aHJOHUMa KOjU TIpaBe KyOHO TYCTO IaKOBamke€ M KaTJOHUMa CMEIITEHHUM Y TeTpaeaapCKuM
mrymbuHaMa [30]. Tetpaenpu cy noBe3zaHu npeko porseea. Chaneput npumnaga npocTopHoj TPyIH
F43m (6poj 216) ca mapameTpoMm jenunuune hemnje a = 5,4115(2) A [31]. Canepurcka cTpykTypa
ce MOKe cTabMIM30BaTu KpucTanu3anujoM ZnO Ha cymncrpary ca KyOHOM KPHCTAIHOM PELIETKOM
[32], nok ce cTpykTypa kamene coau (cnuka 2.3.11) TOjaBbyje caMO MPH BHCOKOM TPHUTHCKY, OKO
10 GPa [32, 33]. CtpykTypa KaMeHe COJIM UMa MOBPIIMHCKH IEHTPUPAHY KYOHY jeMUHUYHY hemujy
OJTHOCHO KYyOHO TyCcTO MaKOBame aHjoHa ca OKTAaeJapCKUM MECTHMa MONYHEHHM KaTjoOHHMa U
Mpa3HUM TeTpaeqapckuM MecTuMa. CBaKM KaTjoOH je OKPYXKEH ca IIeCT aHjoHa W, OOPHYTO, CBAaKU
aHjOH je OKTaemapcku koopauHupal katjonuma [30]. OBa cTpykTypa mpumajga mpocTopHOj TPYIH
Fm3m (6poj 225) ca mapamerpoM jemunnuHe henuje mpukaszanuM y tadenn 2.1 [34].



a)
Cauka 2.3. a) Bupyumna cmpyxmypa ZnO, 6) cmpykmypa yunx-6nenoe (cgharepumcka
cmpykmypa), y) cmpykmypa kamene conu (Zn°* — naase cepe, O° — ypsene cepe).

Taodena 2.1. Cmpykmyphe kapakmepucmuke paziuvumux moouguxayuja ZnO [29-33].

BUPLIUT [29] LIMHK-BJIEHJA [30,31] KAMEHA CO [30, 33]

Kpucranuu cucrem XeKkcaroHajiHu Ky6uu Ky6nu
I[IpocTopHa rpymna P63mc (6poj 186) F43m (6poj 216) Fm3m (6poj 225)
[TapameTpy jeMHUYHE a = 3,2489(1) _ _

hemie (A) ¢ = 5,2053(4) a =5,4115(2) a =5,64154(6)
3anpeMuHa jeIMHUYHE

hemje (A%) 47,58(4) 158,47(1) 179,553(6)

HezaBucHo on cTpykType, LMHK-OKCHJ je Oena Mpalikacta 4YBpPCTa CYyINCTaHIA TOTOBO
HEpacTBOPHA Yy BOJM, aJld PacTBOpHA y KHCEIMHaMa M 0a3ama ca Kojuma rpamu coiu. ZnO je
TEPMOXPOMHYAH Tj. KaJia ce 3arpeje Mema 00jy U3 Oerne y KyTy, a Kaja ce OXJIaJu MOHOBO MOCTaje
0eo. OBa mpomeHa 0oje je mocieauIa Majaor TYOUTKa KMCEOHHKAa Ha BUCOKHM TeMIlepaTypama u
dopmupama HectexromeTpujckor Zni+O (x = 0,00007 na 800 °C) [35].

ZnO je Hamao MMPOKY MPUMEHY Y TEXHOJOTHJU MaTepHujana 300T CBOjeé HETOKCHYHOCTH,
XeMHjCKe U OHOJOIIKe CTaOWUIHOCTH, OMOKOMHATHOWIHOCTH, (OTOKATAIUTUYKE AKTUBHOCTH,
€KOHOMHYHOCTH,  BEJWMKOT  WHJIEKca  pedpakiuje, BeIMKE  TOIUIOTHE  IPOBOIHOCTH,
aHTHOaKkTepujcKor cBojcTBa M MoryhHoctu 3amTure o UV 3paka. Kao takas, kopuctu ce y
MIPOM3BOIEHY JICKOBA, TyMe, KepaMHKe, KpemMa ca aHTHOAKTEPHjCKUM | 3alITUTHUM jejctBoM o1 UV
3padema, Kao (oToKaTanu3aTop, TaCHH CEH30p, BapHCTOp, colapHa henuja, MUTMEHT, J10JaTak
xpanu utn. [36].

2.1.2. TUTAH-AMOKCHUI M TUTAHATH

Exoyomku mpUXBaT/bMBA HAaHOMATEepHjalM 3aCHOBAaHM HA THTaHy, Kao INTO Cy THTaH-
-IIMOKCHUJ] U TUTAHATH, CBE BUIIIE CE KOPUCTE y UHAYCTPHUjH 300T CBOjUX TOOpPUX OCOOMHA Kao IITO
cy Owomomka u (oTroxemMujcka CTAOMITHOCT, KaTaJUTHYKa AaKTUBHOCT, HETOKCHYHOCT |
€KOHOMUYHOCT.

Tuman-ouokcuo je otkpuBeH noyetkoMm XIX Beka, anu je y MacoBHO] ynotpedu Tek og XX
Beka [37] ca pa3BojeM caBpeMEHE TEXHOJOTHje. Y CBETYy je aKTyelHa BeJMKa MPOH3BOIHA H
notpoimka TiO2 1 Kao TakaB Urpa BakHY YJIOTY Y MH)KEHEPCTBY MaTepujaia.
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TiO, ce jaBba y mpupoau y Tpu mnonuMoppHe Moaudukanuje: aHarac, pyTHs U OpYKUT
(rabena 2.2, ciuka 2.4). Iopen wux, TiO2(B) je cunterncan 1980. roguHe u HajMambe je U3ydaBaH
cunteTnuku nonumophHu o6muk [38]. Ha Bucokum mnputucumma mory ce jaButu T102(R)
(pamcaenut), TiO2(H) (xomanmur), TiOy(Il) (komym6ur) u TiOx(MI) (6amenut) [39]. Kpucranuu
o0nuIM aHaTtaca, pyTHiia U OpyKHTa MMajy UCTY OCHOBHY CTYKTYpPHY jeAHHHIYy — aedopmuicanu
OKTaeqap y Kome je oko meHTtpamnor Ti  -joma pacnopeheno mect O° -jona, (opmmupajyhn
TiOs-oxTaenpe. OBe Tpu ¢opme TiO, pa3nukyjy ce MO HaYMHY MAKOBama OKTaedapa. AHarac H
PYTHII KPUCTAIIUIILY y TETPArOHAIHUM MpocTOpHUM rpymama 14:/amd u P4,/mnm, pemom, a OpyKuT
y poMOu4HOj nipoctopHoj rpymnu Pbca. Pasnuka y crpykrypama aHaTaca U pyTHIIA je Ta IITO Cy KOJ

Ta6ena 2.2. Cmpykmyphe kapaxmepucmuxe paziuvumux moougurayuja TiO, [38].

AHATAC [40] PYTWJI[41]  BPVKWUT [42]

Kpucranuau cucrem Terparonanuu  Terparonannu PomOnunu
[IpocTopua rpymna 14,/amd P4,/mnm Pbca
Tapamerp a=3779(2)  a=45955(1) E ) 2 41147135138
jenunuyne hemuje (A) ¢ =9,503(6) € =2,9598(1) ¢ = 5.1376(1)
Banpemnna jexunanune hemmje (A%) 135,71(2) 62,510(3) 256,85(1)

anaraca TiOg-OKTaeIpu OKPYKEHH ca joIll OcaM MCTHX OKTaenapa Jeinehu MpUToM ca mbHMa 110
YEeTHPHU WBUIIC U YeTHPH porsba (cnuka 2.4.a), a y pyTHIly IOMCHYTH OKTaeap JeJi UBHIEC ca J[Ba
TaKkBa OKTaepa W porjbeBe ca mux ocam (ciauka 2.4.0). Y Opykuty je TiOg OKpyKeH ca JeBeT
oktaenapa genchu ca mwuMa Tpu uBHIE H mecT porsbeBa (2.4.1) [43]. Bpykut uma 3HatHO Behy

Cauka 2.4. Cmpyxmypa a) anamaca 6) pymuna y) 6pykuma (Ti - 6eo; O - ypsen).

jenuununy henujy Hero aHarac u pyrtwi. bpykut je Hajpehu mpupogau obauk TiO; u Temko ce
MIPOU3BO/IM Y YUCTOM OONMKY. PyTun mpencraBiba TEpMOAMHAMUYKHM HajcTaOWIHM]Y ¢a3y Koja je
Haj3aCTyIUbCHH]ja Yy MPUPOIU. AHaTac W OPYKUT Cy METacTaOWIIHE CTPYKType KOje 3arpeBameM
UpeBep3uOUIHO mpenase y pyrwi. PazHu mpena3 aHaTaca y pyTHI OJurpaBa ce OOMYHO Ha
temneparypama usmely 600 u 800 °C [44, 45]. MelytuMm, y KHcenoj CpeJHHH OBaj Mpenas
3ano4nme M Ha Temmeparypama ucrnoa 600 °C [46]. [Ipema HOBHjUM JNHTEpaTypHHM MOJanUMa
daszna Tpanchopmalija anaTaca y pyTHi oJBHja ce dak y orcery o 400-1200 °C [39, 47]. Iogauu
y JIUTEpaTypu 0 OBUM (pa3HUM TpaHCOpMaljama ce paszIuKyjy jep 3aBUce O] JOCTa mapamerapa,
Kao Ha MPUMEP: BPCTE MPEKypcopa, METOAE M YCJIOBa CHHTE3€, OOJMKa JOOHjeHOT y30pKa (mpax,
KoMmaJ uiu (GuiaM), BeIWYMHE M 00JMKa YecTHulla, crneuu(puyHe MOBpIIMHE, Op3UHE 3arpeBama U
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atMocdepe, 3anpeMuHe y3opka, Heuricrohe uta [47]. ®a3uu npenas OpykuTa y pyTHII OJMTPaBa ce
Ha remneparypama 500-600 °C [48].

Y jutepaTypu M JAajbe MOCTOju jaebara O TOMe Koje cy mnoiuMopdrHe Moaudukanuje
TEPMOJAMHAMUYKY HAjCTAOWIIHKM]E Ha HAHOCKAIW. Y CiIy4ajy BEJIMYMHE YecTHIla Mame oa 11 nm,
MOKa3aJio ce Jia je aHatac HajcraOuiHuja (asza 300r Mame moBpuimHcke enepruje [49]. Bpykur je
HajCTaOWIHUJU aKo je BenuuMHa HaHodectuia u3mehy 11 m 35 nm, nok je pyTwi HajcTaOMIHHja
¢a3za ako je Benmuuna yectuua seha ox 35 nm [49, 50].

Heszasucuo ox crpykrype, TiO; je Oema, uBpcra CyIcTaHIla, HEpacTBOpHa y Boau. Mma
mmpoky npumeny [38], mpe cBera kao cacrojak 1ieMeHTa, 00ja, manupa, JEKOBa, KpeMa 3a CyHYambe
WM Kao JIojaTak 3a 0ojeme XpaHe. YIoTpeOJsbaBa ce Kao Oeu MUTMEHT, 300T M3Pa3UTO BEJIUKOT
WHjIeKca mpeamama ceetioctu (N = 2,5 3a anarac, N = 2,6 3a OpykuT u pytun) [51]. OBaj nurmeHT
Ce JI0CTa KOPUCTU TIPH MPOU3BOHY TUIACTUKE U KO3METHKE jep arcopOyje UV 3paueme edukacHO
ra nperBapajyhu y Toriory. TiO; ce ynorpebsbaBa u kao porokaramusarop [2], ceHsop 3a rac, 3a
doronamnoncke conapue hemwje [7], ura. 3axBabyjyhu (oTokaranmutuukuM ocobmuama, TiO; je
HAaIla0 TPUMEHY 3a mpeuninhaBame BOJAE W Ba3lyxa, a TIOpeN Tora KOPUCTH C€ Kao
AHTHOAKTEPHUjCKO CPEACTBO M y T3B. camounctehum martepujanuma [38]. HayuHunu HHTE3UBHO
paze Ha KOMepIMjaIHUM MMPOM3BOAMMA Koju he JoHeTH Hampeaak y JoMahMHCTBUMA M Ha jaBHUM
mectuma. Ilpema3 ca Hanouectunama TiO; ce HaHocHM Ha TONIOTY M THUME ce Jo0uja
dorokaTamu3aTop 3a pasrpaamy Heunctoha. CBemiioct akTmBHpa 4ectune TiOy w3 mpemasa mTo
oMmoryhaBa Jderpajnanvjy MHOTUX OpraHCKHX jenumera. OBaj HOBM MPOM3BOA he onakmiatu
ynmheme Tako mro he Heuucrohe mperBapatn y CO2 m HyO m yknmamaTu X ca 3ampibaHuX
noBpiuHa. HegocraTak oBor mpemMasa je mTo He pearyje Ha oouuHo cBetio jep ce TiO, aktuBupa
nomohy UV cBeriia. Mehytum, HaydHUIIM Cy MPOHAIUIM pEIICHE N1a Pa3sHUM MOIU(UKOBAEmHEM
TUTaH-IUOKCUa oMOryhe IBeroBo akTUBUPame MOMONY MPUPOJAHOT CYHUEBOT CBETJIA.

®unn xomepuujanau npax TiO, (Degussa P-25, cmemia 75 mas.% anataca u 25 mas.%
pyTHJIA) je 1mocTao ,,31aTHH CTaHaapa” y obmactu xereporene ¢ortokatanuse [3, 4, 5] ¢ kojum ce
npyru ¢ortokaTtanuzaropu ynopelyjy. TokoMm nocajammux MCTpakMBamba MOKA3aJIo Ce /1a J€ OBaj
npax TiO; P-25 epukacHuju o1 4MUCTOr aHaTaca WM PyTHJIa y MHOTMM CHCTEMHMa U IOCENyje

3Ha4ajHoO Behy GoToKaTaIMTHUKY aKTUBHOCT O] BehuHEe OCTaINX KOMEPIIMjaTHO TOCTYIMHUX 00JIMKa
TiOs.

Cnojesumu mumanamu cy ctpykrypHo ciauuau ca TiOp, jep ce Takohe cacTtoje on
MOBE3aHUX TpaJAuBHUX jeauHuna okrtaenapa TiOg aenehu porsbeBe M UBHUIE. 3alpaBo, pasiiuKa
u3mely turtanara u TiO; HHje y TOTHYHOCTH jacHa, MOCeOHO Yy paHMjoOj JuTeparypu. 3060r
HE/IOCTaTKa IMOTIYHE KapaKTepu3alldje, TUTAaHATHU MaTepHjalii Cy MPETXOJHO NePUHHUCAHU Kao
TeTparoHanHu aHarac [52], anuM KacHHja HCTpakKMBama IOKa3aja Cy Ja Cy 3alpaBo Kiaca
clojeBUTHX THTaHata, ommTe hopmyne MyTiyOxp24+20H,O (M = H, Li, Na, K, utn.), nako ce Ha3us
TUTAH-IUOKCUJ U JlaJbe TMOHEKaJ KOPHCTH 3a Te Marepujaie. TuTaHaTHe CTpyKType umajy 2-D
cnojeBe dopmupane on TiOg-okTaemapa, ca KaTjOHUMa U MOJIEKYJIMMA CMEIITEHHM Yy MPOCTOPY
m3mely tTux cnojesa [49]. [lurama koja ce THUY KPUCTAIHE CTPYKTYpe THTaHaTa, MOp(OJIOTHje U
JIpYyTUX CBOjCTaBa jolI YBEK Cy MpeaMmeT auckycuje. Hajuemhu cTpykTypHH MoJenu 3a OBe
MaTepHjaliec 3aCHOBaHU cy Ha MoHOKIWHUYHOM (HTi307 [53, 54] u H,TisOg [55]) u pomOuuHOM
(Ho,7Ti1,825MA017504' Ho0, A: Bakanmmja [56, 57] u H,Ti,05'H,O [58, 59]) cuctemy. PasnukoBame
u3Mel)y oBa /Ba CTPYKTypHa TUIAa THTAaHaTa j€ YIJIABHOM TeIIKa 300r IIMPOKHUX MHUKOBa Ha
ayjarpammuma npaxa 360r cinade KpUCTaTMHUYHOCTH THTAHaTa, a Takohe u 300r OJMCKUX IMOosIoXKaja
KapaKTepUCTUYHUX pedrercruja. MOHOKIMHUYHY TUTaHaTH (cimka 2.5.a u 0) cy usrpahenu on 2-D
CII0jeBa KOjU Cy CTEIIEHACTH U Ipajie UK-I[aK CTPYKTYPY, JOK Cy KOJl pPOMOMYHUX TUTAHATA CJI0jeBU
paBHU (JTaMenapHu) ¥ KOHTHHYUPaHH y a-nipaBity (cimka 2.5.11).



a)

Cauka 2.5. Kpucmanne cmpykmype: a) monoxkaunuunoz mumanama HyTizO7, 6) monokiunuunoe
mumanama HyTiaOg u y) pombuunoe mumanama Ho 7Ti1 2504 (Ti - ybuuacme cpepe, TiOg - niasu
oxmaeopu, amomu KUCCOHUKA CY HA Y2l08UMA OKmaedapa 00K ¢y Opyeu KamjoHu u MOJAeKYaU y
mehycnojesuma uzocmasmenu 3002 jacnohe npeocmasmwarea) [49].

TuTtanatHu MaTepHjalid UMajy MIKPOKY MPUMEHY 300T CBOje JOHOU3MEHUBAUKE CIIOCOOHOCTH,
(OTOAKTHBHOCTH, BEIHKE AJCOPIIIMOHE MOhM MpeMa OpraHCKMM MOJIEKYJIMMAa U PAJHOAKTHBHUM
TOKCHYHUM joHuMa Metana [49]. Takohe, kopucte ce y OMOMEAUIMHU, cojapHUM henujama, 3a
cknaauinremne Hy u Li, y racHuM ceH3opuMma u ceH3opuma 3a Biary [60] u 300r Tora cy cBe Bulle y

yIoTpeoH.
2.1.3. Hepujym-nuoxcua

Llepujym-auokcun je Oneno KyTH Ipax HepacTBopaH y Boau. Kpucramuiie ca diayopurckom
KPUCTATHOM CTPYKTYpPOM U TIpHIafa IpocTopHoj rpymu Fm3m (6poj 225) [61] (rabena 2.3). Joun
Hepujyma ce Tycto nakyjy y crpykrypu CeO; u rpajie MOBpIIMHCKH LIEHTPUPAaHY KYOHY KPUCTAIHY
nojapemerky (cimka 2.6). Kako joHM KHCEOHMKa Tpajae MPUMUTHBHY KyOHY MOJPEIIETKY Yy
crpykrypu CeO,, kpucranna pemerka camor CeO; Moxe ce mocMaTpaTH M Kao KOMOWHaIuja JBe
nogpemerke jora Ce*" u 0% [62]. CBaku joH uepujyMa je y KOOPAHHALH]U ca 8 jOHA KHCEOHHKa,
OJTHOCHO KOOPAMHALIMOHHU TTOJIEap je KOIKa, JOK CYy JOHH KHCEOHHKA Y TETPaeapCKoM OKPYKEHmbY
ca 4 jona nepujyma [63]. Ha oBaj HauwH, oOKTaeqapcKe MyIMJbUHE OCTA]y HEMOMYEbCHE.

[Tocnenwux roavHa, MaTepHjadd 3aCHOBAaHM HA IIEPUjyM-IUOKCHIY HPUBYKIU CY BEIUKY
NaXmpy 300T MHPOKE NMPUMEHE Yy MHOTHM O0JlacTHMa IOMYT KaTalln3e, aJCOpIIIHje, TPOU3BOIHE
BOJIOHHKA, TaCHUX CeH30pa M ropuBHHX hemuja [6, 14, 62, 63-65]. CeO, mocenyje jenuHCTBEHA
CBOjCTBa Kao IITO Cy OJIMYHA (POTOXEMHUjCKa CTAOMITHOCT ¥ BUCOK MHJCKC Tpenamarma (N =2,2-28)
T€ je HaIllao MPUMEHY Yy ONTHYKO] UHAYCTPUjU U 3aTUTH o UV 3pauema.

Taodena 2.3. Cmpykmypne kapakmepucmuke CeQO; [61].

OJIIYOPUT
Kpucranuu cucrem KyOHu
IIpocTopHa rpyna Fm3m (broj 225)

I[Mapamerap jenuuuune hemnje (A) a=5,41110(4)
Banpemuna jexuanyse henuje (A%) 158,437(3)




Cimuka 2.6. Kpucmanna cmpykmypa CeQO, (Ce-oicyme cpepe; O-ypeene cghepe).

Ha moBumienuM temmepatypama, Wik y peaykiuuonoj cpemuau (H, u CO) [66], kao u kox
HAHOYECTHUIIA AMMEH3Wja Mamux o 15 nm [67], ocmobaha ce KHUCEOHHMK MPH YeMy HacTaje
HecTeXHOMeTpHjckH, aHjoH neduumrapau CeOpy), 0 < x < 0,28 [64]. Bpennoct X 3aBucH 0]
TeMIepaType M MaplUjaIHOT MPUTHUCKA KuceoHuka [64]. Taunuje, kaga aroMu KHCEOHHKA W3
MOBPIIMHCKOT cjioja Hamycte pemeTky CeO, HacTajy T3B. CBOJCTBEHHU IMOBPIIMHCKU IEPEKTH KAo
IITO Cy KHCEOHUYHE BakaHIje, V,, yciea Jera Jojas3u 10 mpoMeHe BaieHie nepujyma us 1V y Il
Tj. A0 moBehama KOHIIEHTpaIyje ce* joHa y pemetrku u crtBapama CeOp y. Tokom HoBHjUX
UCTPaXMBama, MOKa3ajJo ce Ja oBaj (heHOMEH MO)Ke OWTH OJIroBOpaH 3a J00pa eleKTpHYHa,
(dboToKaTaTUTHYKA, aJICOPIIIMOHA U IpyTa CBOjCTBA OBOT MaTepHjaa.

2.2. MeTtoae mpunpeMe OKCHIA

Jlobujame pa3znuuuTux Mop¢oioruja (GUHUX HAHOMpaxoBa OKCHAa OMOryYheHO je pa3HuUM
METOZaMa CHHTE3€e Kao INTO Cy. XHAPOTEPMAlHH TPOIEC, COJ-Tell, MPEHUNHUTAIMOHA METOJa,
MEXaHOXEMH]CKHU MOCTYIIAK, JICMIOHOBAE HAlapaBambeM, eJIeKTPOCIHHUHT, nuponu3a, utd. [7, 11,
16, 37]. Ca ymampehemem Meroma cuHTE3€, y3 OJaKIIaHy KOHTPOJY BEIWYHHE, OOJUKA U
arjoMepanyje 4ecTHIa, TEXH ce JU3ajHUpamby HOBUX HaHOMaTepujaja ca M0O0O0JbIIaHUM
cBojctBuma. C 003upoM Ha TO Ja Cy Yy OBO] JUCEpTaIlMju KOpHUIINEHE XHUIPOTEpMasHa,
COJIBOTEpMAJIHA U MPELUITUTAIIMOHAa METO/Ia, Y OBOM MOIJIaBJby Ouhe 0 buMa peuH.

Xuopomepmanuu u coneomepmannu ROCMYnRAK 9ECTO Ce KOPHCTE YKOJIUKO je MOTPeOHO
I0OUTH HaHOMAaTepHjaje ONTHMAIHHX CBOjCTaBa 3a (QoTokaranu3y. Jlok ce XuaporepMmaiHu
TpeTMaH OJHOCH Ha peakiidje y MPUCYCTBY BOJE Kao pacTBapaya y 3aTBOPEHHM CHCTEMHMa I10]]
nputuckoMm u temneparypom (7' > 100 °C, p > 1 bar) [68], conBorepmanna cuHTe3a ce oJBHja Y
IPHCYCTBY OPraHCKOI pacTBapaya Ha Temmeparypu Behoj o1 Tauke Kibydama pacTBapada H
MOBUIIICHOM MPHUTHCKY. [ToCIeIlbUX ToIMHA CBE BHIIIE CE TeKU MUHHMAITHOj MOTPOIILY CHEPTUje U
pa3Bojy €KOJOUIKO MPUXBATJ/HUBUX TEXHOJIOTMja W MaTepujaia Te je XHApoTepMmallHa MeToja
3ay3elia B&XKHO MECTO Y ITPOHM3BOIEBH MaTepHjaa.

[IpuivkoM mnpuUMeHe XUIpOoTepMajaHE MeTojle Moke aohu 10 dopmupama HOBUX (asa,
nobujama MaTepHjaa ca 100po Je(pUHUCAHOM BEIMYMHOM YeCTHUIla U MOP(OJIOTHjOM TOTOIHOM 3a
pasHe mnpumene [68], xao m g0 Tpanchopmanuje jeane Mmopdomoruje y apyry [68, 69].
XuApoTepMaIHd TOCTynak oOyxBaTa HHU3 (asza: mpuIpeMame NpeKypcopa, peakiuja Tpu
XHIPOTEPMIIaHUM YCIIOBHMA, OJ[Bajarh-¢ UYBPCTE O] TeUHE (hase, MCTIHpame, CYIICHhEe U CaKyIlbame
npaxa.

Toxom xuapoTepMaTHe CUHTE3€ KOHTPOJIMIILY CE MapaMeTpH KOju YTHUY Ha Kpajike 0COOmHE
Matepujana. PH-BpeIHOCT, KOHIIEHTpalMja peakTaHaTa, BpCTa MHHepalu3aTopa M MpeKypcopa,
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TeMIlepaTypa U AyXuHa Tpajama cuHTese [70]. BaxkaH je u creneH mymema cyna TeYHOM (azom
[69]. Beoma je Gutan omabup mpekypcopa KOju MOy OWTH y BHIY pacTBOpa HUTpaTa, alerara u
XJIOpH/Ia, KAa0 W CYCIIEH3HMja OKCHJA, XHUAPOKCHIa, KapOoHAara, MpaxoBa MeTajla M TIelloBa.
XuspoTepMaaHu yCJIoBH oMoryhaBajy CMHTE3y MaTepHjaia KOju IpH aMOUjeHTaTHUM YCJIOBUMA HE
O6u Morim HacTaTtu. Temreparypa ¥ MPUTHCAK UMajy YTHIIA] HA KUHETHKY (Da3HUX Tpena3a U TOKOM
pacTBapama H MOHOBHOT (hopMupama uBpcte ¢ase (ouBpurhaBama) (ciavka 2.7) MOTY HacTaTH HIIP.
yectuie okcuna Merana [70]. ToxoMm mporeca pacrtBapama NOYETHHX uecTuila moBehaBa ce
KOHIICHTpAallMja ¥ TTOKPETJBUBOCT JOHA Y T€YHO] (ha3H IITO JOBOJIHM JI0 HYKJIealrje HoBe daze YujuM
ce najbuM pactoMm Gopmupajy punanuae yectuiie [70]. Yiora Boje y XuapoTepMaIHUM MPOIECHMA
je la CHU3M TadyKy TOIUbeHa Mmarepujajia [68] xoju ce xKopucTe MPUIMKOM Ipolecupama. [a Ou
o0e30eauin 3a/10BOJbaBajyhy pacTBOPJBMBOCT, MOTPEOAH je BUCOK MPUTHCAK MpH Kome he Boma
uMatu oarosapajyhy ryctuny [68]. Tako3BaHu ayTOreHH MPUTHCAK KO XHUAPOTEPMATHOT TPETMaHa
HACTaje yIJIIaBHOM TakKo INTO ce oapeleHa 3ampeMuHa BOJE 3arpeBa y XEPMETHYKH 3aTBOPEHOM
cyny. ['ycTiHa Bojie M MpHUTHCAK 3aBUCE OJ] CTEIICHA MYyHEeHkha Cyla. AKO je CTEIeH MyHheHkha HCIO
KPUTUYHOT, TPUIMKOM 3arpeBama Moke naohum g0 wucmapaBama TeuHe ¢(aze. Ha ocHOBY
JTUTEpaTypHUX MOJaTaka ONTUMalaH cTeneH nomymeHocTH je udMmehy 50 u 80 % 3ampemune
nocyne [68, 69]. V¥ cinyuajy cimabe pacTBOP/BMBOCTH IOJIA3HUX CYIICTAHIM Yy BOIH, J0Aajy Ce
MUHEpAIN3aTOPH KAo HITO Cy KUCEIHHE U 0a3e, KOju 00pa3yjy pacTBOpHA KOMIUICKCHA jeIU-CHa

[68].

XuaporepMaiHe Mocy/e Mo MPUTUCKOM, IT03HATHje Kao ayTOKJIaBH, XUIpoTepMaliHe 6oMbOe
WIA XUAPOTEPMAJIHH PpEAKTOPH, MOpajy OWTH OTHOPHM Ha KOPO3HOHE CYICTaHIE Yy
XUIpOTepMaTHUM yciioBUMa. OCHOBHHM 3aXT€BU KOje ayTOKJIaB Tpeba Ja HCIyHH HPUIHMKOM
npolecupama MaTeprjajia Ha BUCOKHUM TeMIlepaTypaMa U MPUTHCLIUMA CY. BEJIMKa U3PKIBHBOCT,
XEpMETUYKO 3aTBapame Jla He Ou JONUIO IO Lypema M MCIapaBama, jJeHOCTABHO CKIIAName U
packianame, HHEPTHOCT IpeMa OKCHIAIIMOHUM areHCHMa, KhcelinHaMa 1 6a3ama [69].

JlocTynHM Cy pa3sHH MoJend, OONHMIM W BEJIWMYMHE ayTOKJaBa, a NpUKa3 Hajuemihe
KOpUIINEHOT THUIA ayTOKJIaBa JaT je Ha iUy 2.7. AyTOKJIaBH ce IMpaBe OJ MaTrepujana Koju Cy
oTHopHU Ha Kopo3ujy [70]. Jla Ou ce Teno ayTokiIaBa JOJATHO 3aIITUTHIIO Y BUCOKO KOPO3HOHHUM
yCIIOBMMA J10/1ajy ce o0uuHO yiomiiu o1 Tediona [69]. OBe kuBeTe MOTIYHO 3ay3MMajy ayTOKJIaB
WM caMmo jellaH JIeo, ajlil Cce y TOM Ciyyajy 3anTHBame MocTike ompyrom. [lopen jeaHocTaBHUX
ayTOKJIaBa, MOCTOj€ U XUJIPOTEPMATIHU PEaKTOPU KOjU MMAajy JIEJOBE 3a KOHTPOJIMCAKE 3arpeBama,
MaHOMETpE, MeIaluIle 32 XOMOTEHHU3allM]y U JOAAaTKE 3a Y30pKOBaWme€ y TOKY TPETMaHa, IITO
JOTIPUHOCH 00Jb0] KOHTPOJIU IIPO3BOH-E MaTepHjaa.

MuHepanuaaTop \ ’ MuHepanusatop
apatse

——
T Tanoxere
MPEKYPCOP YBPCTA ®A3A
— = ”
PacTBapay , Y \ PactBapay
3arpeBatre MpuTtucak

Cmmka 2.7. [llemamcku npuxa3s xuopomepmanuelconeomepmanne cunmese [71] ca najuewhe
KopuuiheHum aymoxiagom.

Heka nocrurayha y cunresu ZnO, TiO,, turanata u CeO; XUapoTepMaTHOM TEXHOJIOTH]OM
nara cy y Tabemnu 2.4.
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Ta6ena 2.4. Ilpumepu xuopomepmaiHo u co180MePMAIHO O0OUjeHUX HAHOCMPYKMYPHUX OKCUOA

Memana.
Marepujan VYcnoBu cuHTe3e Komenrap
120°C6h Hanouecturie no6ujene u3 BogaeHor pacrsopa Zn(NOs). 1 NH; [72].
ZnO
90 °C 30 min Hanongernhu Hactanu on HaHomTanmuha Koju ¢y 100HjeHU U3
BojieHor pactBopa Zn(CH3COO), u NaOH [73].
0 Turanatae HaHoneBunIle no0ujeHe u3 Ti0, (Degussa P-25) u
150°C48h 10 mol dm NaOH [74].
0 Turanatae HaHoTpake gooujene u3 TiO, (Degussa P-25) u
200°C 24 h 10 mol dm ™ NaOH [75].
Marepwujanu 0 Hanouecturie Me3omopo3Hor anataca ~ 11 nm gobujene u3
130°C 12 h
Ha 0a3u tutaH(IV)-0yrokcuna, anerui-aneToHa u Boje [76].
TiO;

Hanouectuiie Me30mopo3Hor anataca ~ 14 nm gobujene u3
130°C 12 h tutaH(lV)-0yTokcuaa, aeTui-aleTona, eTaHoja u BoJie.
Kanuunanuja 400-600 °C [77].

100 °C 10 h Hanomrranuhu no6ujenu u3 Bogenor pactsopa Ce(NOs), u
CeO, NaOH. Kanmunanuja 350 °C 4 h [78].

Hanouecrurie cepror obmka J00MjeHE U3 BOJCHOT pacTBOpa
Ce(NO3), u NaOH. Kamunanuja 500 °C 2 h [79].
Hanokpucramutu 13 1 9 nm y 3aBucHOCTH 071 Tpajama
TpeTMaHa.

180°C 12u24h

XuaporepManHA TOCTynak cmaaa mehy Boaehe Merone 3a CHHTE3Y HaHOCTPYKTYPHHX
MaTepHjajia pa3IMuuTuX Mopdoisioruja mpe cera 300r cBoOje jeAHOCTaBHOCTU. ['JTaBHA MOrOAHOCT
XUIPOTEPMAIIHE CHUHTE3€ je J00ujame OKCHAA JEIHOCTEIIEHUM IIOCTYNKOM, O€3 HaKHaIHe
KaJIMHAIMje WU MJIEBEHa, YUME C€ eIMMMHHUIIEC HEMOXKEJbHO YKPYIHhaBamke YECTHIa U BUCOK
CTeNeH arjoMepanuje. JlogarHa MNpeAHOCT OBE METOoJe je€ ynoTpeda penaTHUBHO JepTHHHUX
npekypcopa. CoyIBOTepMalHOM METOJOM Takohe ce Mory JIoOuTH pasnuuure Mopdoioryje,
MehyTUM OBUM TpeTMaHOM C€ MOXE€ MHOTO0 00Jb€ KOHTPOJIMCATH BEJIWYHHA, OOIUK W
KUCTAJIMHUYHOCT HAaHOYECTUIA. Y COJBOTEPMAIHO] CHHTE3U OPraHCKHM pacTBapaud WUIpajy BakHY
yinory y paebuHucamy Mopdoisoruje. PacTBapaun ca paziuudTUM (DU3WYKUM M XEMU]CKUM
CBOJCTBMMA YTHYy Ha pacTBOPJbUBOCT, PEAKTUBHOCT W Au(dy3ujy peaxrtanara. [lomapHocT u
KOOPJMHAIIMOHA CIIOCOOHOCT pacTBapava MoceOHO yTudy Ha MOPQOJIOTH]Y (PHUHAIHUX MPOU3BO/IA.
Tako Ha mpumep, NMPHUCYCTBO BHUCOKE KOHIICHTAIMje €TaHOJia MOXXE JOBecTH J0 moBehama
BHCKO3HOCTH PacTBOpa IITO MPOY3pOoKyje nodujajame cTpykType TiO, y 00JMKy HAHOKHUIIA YMECTO
naxysba [80].

Memooa npeyunumauyuje (mMemooa Xxemujckoz manoxcerba) je jeIHOCTaBHA TEXHHKA 3a
CHHTE3y OKCHJIa KOja MoJpa3syMeBa TalOKeHme XUAPOKCHIa, XJopuia, cyindara, kapOoHara u
OKcayaTa JoJaBambeM ojaroBapajyhmx pearenaca (coim, pacTBopu 0a3a Kao IITO Cy HATPHjyM-
-XUJIPOKCH]I, aMOHHjaK, ypea) y MOo4YeTHH Mpekypcop (jeaumema Meraia Kao IMITO Cy HHUTPATH,
XJIOpHIH, CyldaTh) MTO je Ha Kpajy npaheHo KaalMHAIMjOM paau MpeBolerma HacTajuor Tajora y
okcun. [IpemHocTu oBe MeTOAEe Cy Maju TPOIIKOBH, YucToha MaTepHjajia HaKOH KalIIMHAIM]jE U
Ipelu3Ha KOHTposia crexuomerpuje. Hemocratak oBe Merone je OTexaHa KOHTpOJa BEIMYHHE
YeCTHIIA U BbHXOBE pacmojene, jep 0p30 (HEKOHTPOJIMCAHO) TAIOKEHE U KAJIIMHUCAE YECTO BOJIC
Ka cTBapamy Behux decTuua ymecto HaHouectulia [81] u moBoze 10 M3paxkeHe arioMepanyje Tako
Jla je TeHIKo pa30uTH ariomepare Koju ce popmupajy.
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2.2.1. Hanoctpykrype ZnO n0o0ujeHe XHAPOTEPMATHOHOM M MPEUNUTAIIIOHOM MeTOI0M

Mely cBuM nmo3znatum Matepujanuma, ZnO obe3behyje Hajpehy pasHOTUKOCT HAHOCTPYKTYpa
ca pa3HUM MOTEHIMjAJIHUM MpPUMEHamMa y HaHOTeXxHoJoruju. ZnO mMa CcrocoOHOCT (opMuparma
YUTABOT HM3a PA3IMYUTHX HAHOCTPYKTypa kao mro cy: Hanouectuie (0-D), nanoxuue (1-D),
nanomrranuhu (1-D), manonesu (1-D), manomucruhn (2-D), manonseruhu (3-D), uta. [11], on
KOjUX jeIHOIMMEH3UOHAIHE CTPYKTYpe YnHE HajBehy rpymy.

[Topen KOHBEHIIMOHATHUX METOJIa 33 TOOUjame Kao MITO Cy TUPEKTHU U WHAUPEKTHHU MPOIIEC
[11], ZnO ce MoXe CHHTETHCATH HOBHMjUM IOCTYIIMMa Kao LITO CY COJI-TEeN, XUIOTePMAaTHa WU
NPEUUIUTAMOHAa MeToJa. XHUAPOTEPMAIHOM CHHTE30M C€ YIJIIaBHOM a00uja umct ZnO, JOOK y
CIIy4ajy IpYruX METO/a, KalIIMHAINja Ce YeCTO KOPHUCTHU 3a MpeBoleme JOOUjeHOT Tajaora y OKCH/I
U 3a yKiamamwe Heurcroha. ITocToju mMpOK criekTap pa3uYuTUX MOPQOJIOTHja HAHOCTPYKTYpa
ZnO no6MjeHuX XUAPOTEPMAIHOM M COJIBOTEpMaTHOM cuHTe30M. OBUM Meronama moryhe je
KOHTPOJIMCATH MHKPOCTPYKTYPY W CBOjCTBa J0OMjeHUX npaxoBa. CHHTE3e ce BpIIe OOHYHO Yy
BOJICHOM pacTBOpY IIMHK-alleTaTa, IMHK-HUTpaTa WM IUHK-XJIOPUAA, YEeCTO M Ha HWKHUM
temrnepatypama (> 90 °C) (tabena 2.4) mTO je CBaKako HEroBa MPEAHOCT y OJHOCY Ha Jpyre
okcuae. Konrpona obimmka u BenmuumHe dectunia ZnO je o M3y3eTHE BaXXHOCTH jep oxpehyje
IBEroBa CBOJCTBa M INpHMEHY. TOKOM CHHTE3e, BEJIMYMHAa W Mop(dosiorHja yecThulla MOXE ce
KOHTPOJIMCATH TOJACUIABakbeM pa3HUX MapaMeTrapa Kao IITO Cy. BpeaHocT PH, Temmeparypa u
Jly’)KHHA Tpajarba TPeTMaHa, 04a0up monasHe cyncranue (138op Zn’'-jona), pacTBapaya 1 aJnTHBA.

Tunuunu Hanowtanuhu ZnO (ciuka 2.8) ce Mory 100UTH XHIPOTEPMATHOM cUHTE30M ZnO
13 BOICHOI PacTBOpAa LMHK-AleTaTa Kao m3Bopa ZN’'-joHa u amonujaka Ha 95 °C [82]. ,.Field
emission” ckenupajyhom enekrpoHckom Mmukpockonujom (FESEM) youeno je na ce BenuuuHa
yectuiia ZnO mnosehaBa ¢ mopactoM BpeaHOCTH PH, a 0OJHMK yYecTHIA Ce MEa Ol M3IYKCHUX
yectuna g0 mranuhactux Qopmupajyhu paswe 3-D wnanoctpyktype [82]. Ca mopactom
TeMIIepaType TpeTMaHa u 6e3 101aTka OPraHCKHUX CYICTaHIH Kao cypdakanata [83], Mmoske nohu 10
3Ha4yajHe npoMmeHe Mmopdosoruje yectuia oxa mmranuhacte (7 = 100-160 °C), mpeko jmcHaTe
(T =180 °C) no momuenapcke (T = 200 °C).

Cauka 2.8. FESEM muxpoepaguje 3-D nanocmpyxkmypa ZnO cunmemucanux Ha pasiudumum

pH-epeonocmuma: a) pH = 9,5, 6) pH = 10,5, ) pH = 11,5, 0) pH = 11,8 [82].

ConBoTrepmaliHa CUHTE3a MpeCTaBba €PUKACHY METOAY 3a J00Hjamke HAaHOCTPYKTypHOT ZnO
pa3aux mopdororuja. [IpoydaBan je yTuiaj aquTuBa, TeMIepaType U BpeMeHa Tpajama TpeTMaHa.
OnpelyeHr opraHcku aJuTHBH, Kao mMTo je Hip. etueH-rukoi (EG), monmuernnen-riukon (PEG),
noyuBuHIWIIHpOIUAoH (PVP), XxekcameTuiieHTeTpaMHH, XHTO3aH M JIp. Takohe MOTy yTHIIaTH Ha
oomuk w BemuuuHy dectuna ZnO [83, 84]. Ha mnpumep, COJBOTEPMAIHOM CHHTE30M W3
nuHK-arierata 1 NaOH y npucyctBy eranona oonyHo Hactajy mranuhu [84], a y mpucyctBy EG
[84] nnn xexcamerunenrerpamuna [85] kao cypdakranta Ha Temmneparypama u3mehy 80 u 200 °C
Mory HactaTu HaHouecture ZnO. YoueHa je mpoMeHa oOJIMKa U BETMYUHE YECTUIA y 3aBHCHOCTH
0J1 KOHIICHTpAIINje aJANTHBA, TEMIIEPAType U BpeMEHa Tpajama TpeTMana. [loka3aHo je 1a BemnynHa
YeCcTHIIa pacTe ca IMOpacTOM KOHLEHTpauuje cypdakraHTa, Temreparype H Iy)XHHE Tpajarba
Tpermana [85].

13



ZnO paznuuutx MOpPGOJIOTHja CHHTETHCAH j& jCAHOCTABHOM XHAPOTEPMATHOM U
conBorepMannom meroaom (7 = 120 °C, t = 20 h) ca pasauuntim pactBapaunMa (ciuka 2.9) [86].
Kcy (ox enrn. Xu) u capamuunu [86] mokaszanu cy Kako pacTBapayd ca HIDKMM HAllOHOM Hape
(mexan, Boaa, TonyeH) najy ypehene kpucrane ZnO, mOK pacTBapauyd ca BehMM HAlOHOM Mape
(atretoH, TerpaxuapodypaH, eTaHO) IOBOJAC 0 Tpylucama (arimomepucama) HAHOYECTHUIIA jep je
pact HaHovecTHa ZnO orpaHUYEH PU BUCOKOM HAIOHY mape pacTBapaya [86].

Cauka 2.9. FESEM muxpozcpaghuje npaxosea ZnO cunmemucanu u3z yuHK-ayemuiayemoHama u
paznuuumux pacmeapaya: a) oexarn (0bnux sapyomene kyne), 0) 6oda (yesacme cmpykmype),
y) monyen (06auk newuanoe cama), 0) ayemon (nanocghepe) [86].

Mertona mpeuunuTangje je LIMPOKO paclpocTpambeHa MeToAa 3a nobujame ZnO. Heka
nocturayha y cuatesm ZnO oBoMm MeroaoMm pgara cy y tabemu 2.5. ITlpomec Ttanoxema ce
KOHTPOJIMIIIE TapaMeTpuMa Kao ITo ¢y BpexHocT PH, Temmeparypa u Bpeme Tajoxema [11]. U3

tabene 2.5. ce BUAM Aa c€ OBOM METOAOM HE J00H]jajy HCKIbYYHBO HAHOCTPYKTYPE.

Ta6ena 2.5. Ilpumepu dobujarva ZnO manoxicHom memooom.

Merona [Ipexypcopu VYcnoBu cuHTe3e Komenrap
M 2h OHOj
Zn(NOg3)s, cHame & 1 Ha CovHo) CdepHe decTHIIE OKO
NaOH TEMTIEPATYPH, 40 nm [87].
Cymeme: 100 °C
T 1 or. .
aJ0KHA Zn(CHaCOO),, Memame 30 min Ha' 75 °C; Mopdonoruja y o61uky
MeTona NaOH Cymieme: Ha COOHO] usernha
TEMIIepaTypy TOKOM Hohun (L > 800 nm) [88].
Zn(CH;CO0), Memame 5 min ma 85 °C; X eKCaroHaIHH
NHs (ag) " Crapeme 65 mn Ha 85 °C; Mukpomranuhu rpaae
3t Cymeme: 60 °C 10 h mukpouserithe [89].
Mermmame 4 h Ha coOHOj
ZnCl,, TEMIIepaTypH,
NH; (aq), Crapeme 96 h Ha cOOHO]
: Codepne uectriie 0KO
CTAB . TEMIICPATYpPH, . SO(I)HE’I [90]
TanoxHa (uetpumonujym- Cymieme Ha CoOOHO)
MeToaa y - Gpomu) TEMIIEPATYPH,
HPUCYCTBY Kanmuuanuja: 500 °C 2 h
cyphakranara ]
Menmarse 50-55 min wa 101 °c;  Hramihu (L: 3,6 um,
Zn(NOs)s, D: 400-500 nm),
Crapeme 4 h ua 101 °C;
NaOH, Stioi Oparract 061Uk 1
SDS, TEA Cymere Ha co6Hoj 00JIMK TUpHUHYA

TeMIlepaTypu

(1,2-1,5 um) [91].

14



Kon oBe meronme, cBe ce uemhe kopucte cypdakTaHTH 3a KOHTPOIY arjJioMepaliuje,
MOP(QOJIOTH]€ U PaCT YECTHUIIa UAKO TO paHHje HUje Ouo ciaydaj. Tako Ha mpumep, ZnO pa3IHuIuTUX
MopdoJiorija CHHTETHCAH je MeroaoMm mpeuunuramdje u3 Zn(NOsz), u NaOH kopucrehn
cypdakranre SDS (marpujym-goaeumi-cyindar) u TEA (tpueranonamun) [91]. Youena je 3HauyajHa
npomeHa Mopdoioruje uvectuna ojn mranuhacre (ciamka 2.10.a) g0 Mopdonoruje opamacTor
obnuka ca Onm3aHadkoM CTpykrypoMm (ciamka 2.10.0) um oOmmka nupubya (cnmmka 2.10.m) y
3aBUCHOCTH 0] BpcTe aauTrBa. OB cyphakTaHTH ce 10 HeKe Mepe aacopOyjy Ha moBpmuHU ZnO u
Ha Taj HAYMH UHXUOMUPAjy pacT YeCTHuIia ayxK C-oce.

Cimka 2.10. SEM muxpoepaguje muxpouecmuCa ZnO npunpemmenux: a) 6e3 aoumuea
6) ca 0,01 mol dm 2 SDS u y) 0,1 mol dm TEA [91].

2.2.2. Hanoctpykrype TiO, u THTaHATa 100MjeHe XUAPOTEPMATHOM METOI0M

Jlobujame HaHOMaTepujasia 3acHoBaHMX Ha TiOy mpenMeT je MHTE3MBHOI HCTpa)KUBarba
HApOYMTO OJi KaJ je OTKPHUBEH AalKaJlHH XHIPOTEMAJHW TpeTMaH noja3ehm ox aHartaca kao
npekypcopa [92]. TTopen MHOrUX Apyrux Merona (HIpP. CON-rell, MEXaHOXEMH]jCKE, COHOXEMH]jCKe,
METOJIe aHO/IHE OKCHJIaIlMje, UT/I.), OBa MpoIleIypa je Mmocraiga BeoMa MoroHa 3a 1001jambe THTaH-
-TMOKCU/IHMX W TUTaHATHUX HAaHOCTPYKTYypa, ¢ 003MpOM Ha MOryhHOCT oncycTBa cypdakTaHaTa,
kopuinheme penatuBHO jedrunux mpekypcopa (TiOz, NaOH, Bome) M crmocoOHOCTH KOHTpOIE
Mopdororuje npoussoaa [93].

TiO, ce obuyno mobuja y (HOpMH H3O0TPONHHX HAHOUECTHIIA XHUIPOJM30M COJIM THTAHA.
Hanouecruie TiO; Mory na ce ¢popmupajy XuapoTepMaTIHUM TPETMAaHOM U3 TUTAaH-OyTOKCHJIA WIIN
TUTAH-U30MPOINOKCHIa y pelaTuBHO ciaabo ©OasHom pactBopy (PH = 8-11) Ha HuUCKUM
temnepatypama (120-180 °C) [76, 77, 94, 95]. Ilpumep nanouectuiia TiO; noOujeHHX
XHIPOTEPMATHOM CHHTE30M U3 THTaH-u3onponokcuaa va 120 °C tokom 24 h mpukasaH je Ha CIUIH
2.11 [95] noGujere TpaHCMUCHOHOM eneKTpoHcKoM Mukpockonujom (TEM). Hanouecture TiO; ce
Mory no6utu u Ha BUIUM Temmeparypama (200-240 °C) xuapoTepMalHOM PEakiMjoM U3 THUTaH-
-0yTOKCH/1a HJTM TUTaH-U30TPOIIOKCHIA y KucesoM pacteopy [80, 96].

‘o

Cauka 2.11. TEM mukpoepaguja TiO, nanouecmuya 000ujenux XuopomepmaiHom CUHRMe30M U3
Ti-uzonponoxcuoa na 120 °C moxom 24 h [95].
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YKOIHKO ce MPpeKypcopH Koju caapske Ti moMernnajy ca KOHIIEHTPOBAHUM 0a3HUM PacTBOPOM
Ha MOBHIIICHUM TEMIIEpaTypaMa MOT'y HacTaTh TuTaHatu [49] mTo ce Moxe mpeAcTaBuTH ciienehom
JeTHAYHHOM:

T
y T|02 + X NaOH - NaxTiyOx/2+2y + (X/2) HZO (21)

[IpoTexuux aeneHuja, TATAHATHE CepHE HAHOUECTHIIE Cy PETKO 10o0ujaHe BEpOBATHO 300T
OTEXaHOT KOHTPOJIMCAKka YCIIOBA TOKOM eKCIepuMeHTa. [Ipumep XUOpPHIHUX HAHOUYECTHIA
TiOy/turanar [49] noOujeHNMX KOMOWHALMjOM COJ-TE€J M COJBOTEPMAIIHE METOJE MPHUKa3aH je Ha
ciuiy 2.12.6 koja je qo0rjeHa TpPaHCMHUCHOHOM €JIEKTPOHCKOM MHUKPOCKOIIH]OM BUCOKE PE30IYIIH]e
(HRTEM).

Cauka 2.12. a) TEM u 6) HRTEM mukpoepaghuja xubpuonux nanowecmuya TiOlmumanam.
Ymemnyma cauxa: cnabe peghnexcuje npedcmasmajy mumanamuy, a jake peguexcuje anamacHy

pazy [49].

[MogemaBamwem mnapamerapa XUAPOTEPMAIHOr TpeTMaHa  (TeMmmeparype, BpeMeHa,
KOHIICHTpanuje 0a3e, WTA.) MOTy ce IOOMTH THUTaHATHE HAHOCTPYKTYpE pasHHUX H3AYKECHUX
MopdoJIoTHja Kao MITO Cy: HAaHOMUCTHUNhY, HAHOIIEBH, HAHOXKHIIC, HAHOBJIAKHA, HAHOMIITAaNhu, UT.
V mpBUM paJoBHMa Be3aHUM 3a THTaH-OKCHIHE HaHOIeBH, Kacyra u capamuuim (o eHri. Kasuga)
[52, 92] cy tBpawau ma cy one no ctpykrypu TiO, OBaj 3ak/bydak Cy KacHHje MOAPIKaIHM MHOTH
JApyrd ayTOpH, HajBEpOBATHHUjEe YCleJ HEMOTIYHE KapakTepusaluje NoO0HjeHHX MaTepujana. Y
HOBHJOj JIUTEpATypH ca JAeTaJbHUjOM Kapaktepuzanujom, moaen TiO, HaHOLEBU ce HHje MOKIIAINao
ca yOUEHOM JIaMeJapHOM CTPYKTYPOM jep HU jeHa nosruMop¢Ha Moau(puKalija THTaH-IMOKCHIa
HEMa CIJI0jeBUTY CTpYKTypy. KacHuje je ycraHoBibeHO na cy 1-D HaHOLeBH y cTBapw CIlIOjeBHTE
THUTaHATHE HAHOCTPYKType [49]. MexaHu3am cTBapama HaHOICBH je M JIajbe MO AUCKycHjoM. Jor
1999. rox., Kacyra u capaauunu [52] npemnoxunu cy cieaehu mexanuzam Gpopmuparmka HaHOIIEBH.
VYkonuko ce nmpax TiO, XxuapoTrepMaiHO TpPEeTUpa Y KOHIEHTPOBAHOM BoOJeHOM pacTtBopy NaOH,
neke Ti—O-Ti Be3e ce packunajy mok ce Ti—-O—-Na u Ti—-OH Besze popmupajy. Kana ce marepujar
HAKOH XUAPOTEPMAITHOT TpeTMaHa ucmupa BojaeHuM pactBopoM HCl u mectunoBaHoM BOJIOM,
Ti—O—Na Beze ce naswe Tpanchopmunry y Ti—OH Bese, a nexuaparanujom Ti—OH Be3a cTBapajy ce
HoBe Ti—O-Ti Bese wmmm Ti—O'"H-O-Ti BomoHMuyHe Be3e IITO JOBOAM M0 (opMHpama
HaHonucToBa. [Ipomena melyaromckor pactojama Mpoy3poKyje caBUjambe JUCTOBA IITO JOBOJHU JI0
dopmupama 1eBacte crpykrype. [Ipema oBom mexanusmy HanoueBu TiOz ce dopmupajy HakoH
AITKAJTHOT XUAPOTEPMATHOT TpeTMaHa y (a3u mcnupama kucenuHoM. [lojenuHe rpyrme ce U gajbe
3aJaky 3a OBaj MEXaHM3aM, alli Kako je BehrHa McTpakuBaya JloKa3ajia J1a UCIIUPAkbEM alleTOHOM
WU eTaHoJIOM Takohe HacTajy Na-HaHOIIEBM YCTaHOBJHEHO j€ Ja OHE 3alpaBO HACTa]y TOKOM
amkanHor tpermaHa TiO, y BogeHom pactBopy NaOH [97]. Tlpema muma, wucnupameMm
XJIOPOBOJIOHUYHOM KHCEIIMHOM CaMo JI0Ja3M 0 JAeTMMHYHE MM moTimyHe u3MeHe Na'—H'-jona.
Hexke rpyne TBpze 1a 10 caBHjamka HAHOJIMCTOBA J0JIa31 BEPOBATHO 300T HejeJHaKe KOHLIEHTpAIH]je
H" u Na’ joma Ha cympoTHHMM cTpaHaMa HAHONHCTA IITO AOBOAM IO PA3IMYUTHX TIOBPIIMHCKUX
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HAroHa, ajy W 300T pa3iuyuTe JAeOJbHHE ClI0jeBa HAcTaje yciea Op3or pacra ciojesa [7, 49, 97].
Jlasbe, TO caBHjambe M POJIakhe HAaHOJIKMCTOBA JOBOAN 10 GopMuparsa HaHOIeBH [49].

[Mocnenmux neneHuja, Hajpehu Opoj pamoBa OIHOCH C€ HA pe3yliTaTe MOCTUTHYTE
XUAPOTEPMATHUM TPETMaHHUMa y jaKO aJKaIHUM cpeluHaMa. TuTaHatu y oOJIMKY HaHOIIEBH MOTY
ce CHHTETHCATH y alKalHHM CPEIMHAMA BHCOKHX KOHIEHTpammja, oko 10 mol dm™ [9, 98], nok ce
HAHOXKWIIe, HAHOBJIAKHA W Tpakacte Mopdosoruje oOWYHO [00HMjajy HA HMHTEH3UBHH]UM
xuaporepmananM yerosuma (7> 170 °C u Cnzon > 10 mol dm™) [7, 49, 97]. Tako Ha npumep, Jlan
(om enrn. Lan) u capamnunm [99] n00uiaM Cy THUTaHATHE HAHOICBH TPETUPABEM pPYTUIA Y
npucyctBy 10 mol dm™ NaOH na 150 °C toxom 48 h (cimka 2.13.a), 70K Cy THTaHaTHE
nanomranuhe younnu na 180 °C (ciuxa 2.13.6).

Ciuka 2.13. TEM muxpoepagpuje munuunux mumanamuux a) Hanoyesu u 6) Hanowmanuha,
Ymemnyme cauxe: HRTEM muxpoepaghuje nanoyesu u nanowmanuha, peoom [99].

TunuyHe HAHOXKHUIE CE MOTY JOOMTH XUAPOTEPMATHUM TpeTMaHoM mpaxa TiO, y BomeHOM
pactBopy 10-15 mol dm™ NaOH ua 150-200 °C Tokom 24-72 h [80]. Tako Ha mpumep, ciiuka
2.14. nokasyje SEM mukporpaduje Hanoxkwuna koje cy moownu XKenr (omx enrn. Zhang) (cnuka
2.14.a) [100] u Kcu (ox enri. Xie) (cimka 2.14.6) [101] u capaguuuu y 10 mol dm™ pacreopy
NaOH na 200 °C Toxom 24 h.

Cauka 2.14. SEM muxpoepagpuje munuunux mumanamuux nanoxcuya [100, 101].

HanorieBu, HaHOKUIIE, HAHOBIIAKHA U TpaKacTe MOP(OIoTHje Cy TePMOAMHAMUYKH CTAOMITHH
NPOAYKTH XHUAPOTEPMATHOI TpEeTMaHa TaKO Ja KOHIIEHTPOBaHHjU Oa3HU pacTBOp, MOBHILIEHA
TeMIleparypa M JyXe BpeMme peakiuje moroayje (opmupamy oBux 1-D crpykrypa, mok 2-D
HAHOJIMCTUNU TIpeNCcTaBibajy MeTacTabuiaH MHTEPMEIujap TOKOM XHAPOTEPMATHOT (GopMHpama
TUTAHATHUX HaHOUEBH W HaHOokua. C o03upoM Ha TO Ja BpeMe Hrpa OWUTHY YIOTY ¥y
XHUAPOTEPMAITHOj CHHTE3M YOUeHO je Ja HaHomuctrhu HacTajy TokoM kpahux cunTesa [97] koje ce
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OJIBHjajy y jako Oa3HHUM CperHaMa WM XHIPOTEPMAIHUM TPETMAaHOM TPH OJIAKUM YCIOBHUMA Tj.
Ha HIKHM KoHLeHTparmjama NaOH (5-8 mol dm™) ma 140 °C tokom 48 h (cimka 2.15.a u 6)
[102].

Ciuka 2.15. TEM muxpozpagpuje mumanamuux HaHOCMPYKypa NPpUnpeMibeHux y pasiudumum
konyenmpayujama NaOH a) 5 mol dm™ (rarnorucmuhu), 6) 8 mol dm 2 (nanonucmuhiu),
y) 10 mol dm™> (nanoyesu) [102].

2.2.3. Hanoctpykrype CeQO, 1001jeHe XuipoTepMaJIHOM CHHTE30M

I'maBHM HepocTany Marepujana Ha 6a3u CeO; je 1a ce OHU YIIIaBHOM CHHTETHINY Ha BUCOKHM
OpUTHCIMA W Temreparypama. [locienuma TakBUX YCIOBa CHHTE3€ Cy PENATHBHO BEJIHMKE
gyecture. Ontumanne ocoonne CeO, o0uM4HO ce mMojaBibyjy Koxa 3pHa mamux ox 10 nm. U3 tor
pasiiora, BeNUKY MaXBby MPHUBYKAO j€ XHUAPOTEPMATHH METOA 3a CHHTE3y YHH(POPMHHX
Hanouectuia CeO, BeoMa Manux auMeH3uja [79], ca HUCKUM cTerieHoM ariiomepariuje [6].

[TonemaBameM napamerapa XHIPOTEPMAITHOT TPETMaHa MOXE C€ YTHIIATH Ha MOP(OIIONIKA 1
MHora jpyra cBojctBa CeO,. Iloka3aHo je &ma BpcTa W KOHIICHTpAIMja pacTBOpa, TeMIepaTypa H
BpeMe Tpajara peakije, ami 1 Mockn oaHoc Ce**/cyphakTaHT y moueTHOM pacTBOPY 3HAYajHO
yTUYy Ha BEJIMYMHY U 00Uk HaHoctpykrypa [103, 104]. IMopenehu cuntese y mpucyctsy LiOH,
NaOH u KOH mnoka3ano je na Hanouectuue y npucyctBy 6aze NaOH pacty mHoro Opxe Hero y
npyrum OasuuMm cpeaunama [103]. Kako temmeparypa TpeTMaHa W KOHIETpaldja 0a3e pacTy,
YOUEHO je Ja BeIMYMHA KPUCTAJIMTAa W YeCTHLe Takohe pacTy W Ja Jojla3d J0 HpOMEHe
Mopdonoruje. IllTo ce Tude AyKWHE Tpajamba TpeTMaHa, IMOKa3zajlo ce jaa Kpahe Bpeme maaje
arJioMeprcaHe HaHOYECTHIIE JIOK JyXKe Tpajare TPeTMaHa JOBOH JI0 BHXOBOT pacTa (MEeXaHH3MOM
YKpyIbaBama) u mpomeHe mopdosoruje [103].

[Tocnenwux roauHa, ycnemHo cy nobujeHe 1-D nHanoctpykType CeO; ca pazauuuTHM
MopdoJoriujaMa Kao ITO Cy HAaHOLEBH, HAHOXHUIE, HaHOmTAanuhu, UTA. TUNUYHEe HAHOLEBU Ce
Mory nooutu xumorepmanHoM merogoM Ha 100 °C tokom 8 h y3 momarak Behe KoHIEHTparliuje
CTAB (uerpumonujym-opomun) cypdakranta [104], mok ce nanoxuie CeO, mory popmuparu Ha
BumrM Temmparypama. Tako cy Tenr (ox enrn. Tang) u capamuuin [105] xuaporepmanHom
cuaTe30oM goomnu Hanoxkuie CeO, (cnmmka 2.16.a) ma 250 °C Tokom 3 h 6e3 mpucycrta
cypdaxranara. Hanomrranuhu (ciuka 2.16.6) ce Mory J0OUTH XHAPOTEPMATHOM METOJOM Y jaKo
6asuum cpeaurama Ha 100-180 °C toxom 10-45 h [78, 103, 106, 107] 6e3 ymoTtpebe cypdakranTa.
Xyanr (ox enrs. Huang) u capagaunu [106] cy yctaHOBHIH Ja je TeMmIeparypa XHIpPOTepPMAaTHOT
TpeTMaHa HAjOWTHUJU TMapaMeTrap KOju YyTHYe Ha Hykieanujy W kpuctanaum pact CeO,
Ha”omTanuha. Y HBUXOBOM ciy4ajy Mop(oonka TpaHcpopMalidja HaHOYECTUIA Y HaHoWITanuhe
HUje 3aBpIIeHa Ha Temmeparypama ucrox 150 °C y 5w 10 mol dm™ Bogenom pacreopy KOH
Beh Ha 180 °C. Ilokazano je u ma Beha KoHIleHTpanuja 0a3e yTHUe Ha MOPACT IMMEH3Hja
HaHoTanuha.
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Cimmka 2.16. TEM muxpoepaghuja a) nanoxcuya [105] u 6) nanowmanuha CeO, [78].

[TotBpheno je hopmupame u APYrux HAHOCTPYKTYpa YHOTPEOOM XHAPOTEPMAIHOT TPETMAaHA.
Ha 100 °C npu nuckum kourenraijama NaOH dopmupajy ce nomuenpu CeO; (cnuka 2.17.a)
[107]. Hanomouuue ce mory nodutu y cnado ankanHuMm cpeanHama Ha 100-160 °C [104] tokom
24-48 h y3 nomarak CTAB kao cypdakranta. KoHBep3uja HAHOIUIOYHIIA Yy TEPMOJMHAMHUYKH
CTa0WJIHMjE€ HAHOLEBM M HaHOIUTanmuhe MOXe C€ BPIIUTH MEHAmkEeM BpEeMeHa peakuuje,
Temueparype 1 Monckor ogsoca CTAB/Ce®* [104]. Ipu BumuM Temneparypama (180-240 °C) u
Ha BehuM KOHIIeHTpalujaMa BojieHOr pactBopa 6ase (C > 5 mol dm3) ¢dopmupa ce CeO; koukacror

obmmka (cnuka 2.17.0), TOK OyXe Tpajame XHIPOTEPMATHOT TpeTMaHa JnoBomau 1o pacta CeO;
nanokorku [103, 107].

50 nm

Canmka. 2.17. TEM mukpoepaguje a) CeO;, nanononueoapa, 6) CeQ, nanoxoyxu [107].

2.3. XereporeHna ¢gorokaraansa

Xereporena oTokaTanuza je MpoIec KOjU ce MPEeTEKHO KOPHUCTH 3a pa3Tpailby OPraHCKUX
Jenumbema Y BOIU U Claja y HOBH]Y METOMY 3a MpeuyulihaBame BOJAC M Ba3ayXxa Koja je W Jlajbe y
pa3Bojy. Ilporiec je xeTeporeH yciea MpUCycTBa uBpcTe (Karannm3aTtopa) W TedHe/racoBuTe (ase
(peakranT-3araljyjyha cymncrania). @orokaTannsa je 3aCHOBaHa Ha O3pauynBarby Kartajau3aropa, Ipu
yeMy ce OH aKTHBHpa CTBapajyhu eleKTpOHIOHOPCKA M eIeKTPOHAKIIENITOPCKAa MECTa MOTpeOHa 3a
oUrpaBame (POTOKATATUTUYKHUX peakiija. XeTreporeHa Gorokarains3a 3aBUCH Of PaJHHUX YCJIOBa
(MHTEH3UTET 3paverba, IOYETHA KOHIEHTpallMja peakTaHaTa, KOJMYMHA KaTajJu3aropa,
PH-BpeaHOCT pacTBOpa, TeMIiepaTypa peakiidje, UTA.) U OJ CBOjCTaBa KaTalu3aTopa Kao IITO CY
KpUCTaJIHA CTPYKTypa, BEIMYWHA, OONMK W pacrojeNia KPHUCTAaIUTa, HEYHCTOha, MOBPIIMHCKO
HaeJIeKTPHUCamke, MIMPHUHA EHEePreTCKOT TpOIlena, Crenu(uYHa IOBPIIMHA Mpaxa, MOPO3HOCT
(BenmmumHa W pacrojena mopa), pacroj0XMBOCT aKTHBHMX MeCTa Tj. Opoj OJOKMpPaHHUX MecCTa,
nedexrn, cmocodnoct anacopnuuje/aecopmije u ap. [1, 81]. 3aro je u360p MOIYIPOBOIHUKA, KOJH
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he urpatu ynory Qortokaranuszaropa, BaxkaH. Takohe je morpebHO ma (orokatanuzatop Oyxe
jemHocTaBaH 3a mpurnpeMy W kopuinheme. Behnna mreTHux opranckux 3aralyyjyhux cyncranim
MOXe Ja ce pasrpaau (orokaTanuzoM, a GUHATHUA Tpou3Boau oBe aerpamanuje cy COz, HyO u
MUHEpAJIHE COJIH.

OcoOuHe MONynpoBOJHMKA 3aBUCEe OJ Tpahe eNEeKTPOHCKUX Tpaka, KOHICHTpAIH]je
HaeJeKTpHcama W Jonupama. lIpema Teopuju eNeKTPOHCKMX Tpaka, y BAJCHTHO] TpalH
MOJIYIIPOBOJIHMKA Haja3e Ce CHEPreTCKM HUBOW KOjU Cy MOINYH-CHH CJICKTPOHMMA, a M3HAJ He Ce
Haja3y IPOBOJHA Tpaka Koja CagpXKH HEMONyHmeHe eHepreTcke HuBoe. M3melhy BaneHTHE H
NPOBOJIHE TPaKe Haya3u ce 3adparmeHa 30Ha (CHepPreTCKH Molern, eHeprercka o6apujepa). Lllupuna
3a0pameHe 30HE KOJ MOJYNpoBOAgHKMKa o0muyHO je y omcery ox 0,5 mo 3,0 eV [30]. Vuyrap
3a0pameHe 30He Jiexkun DepMHjeB HMBO KOjH IMPEACTaBJba HAJBUIIM HHUBO KOjU j€ MOIYHEH
enekTpoHnMa Ha arncosrytHoj Hynu [30]. Kox HenonmipaHux moiynpoBoOIHHKA, Kajia eJIeKTPOHH (e)
U3 BaJICHTHE TpaKe NMpHUME JIOBOJFHO €Hepruje Kako Ou caBlajanu €HepreTcKky Oapujepy, OHU
Tpenase y NpOBOJIHY 30HY TaKo Ja Y BajJeHTHO]j 30HM ocTajy mymsbune (h*) koje Takohe ydecTByjy
y mpoBohemwy, al Kao0 HOCHOIM NMO3UTHBHOT HaeleKTpucama. Koa nonupaHux mosrynpoBOAHUKA,
HacTaJld HOBHM CHEPreTCKM HUBOW moBehaBajy KOHIIEHTpalujy eJIeKTpoHa KOju MOry Ja mnpehy y
MPOBOJIHY 30HY U Ha Taj HAYUH PacTe MPOBOIHOCT.

Enepruja 3a0pameHe 30He WM €HEpPruja €HEpreTcKOor IMpoliena jé MHUHHMAallHA eHepruja
HEOIXOJHA Ja eJEeKTPOH npehe M3 BaJCHTHE y MPOBOJIHY TPaKy MOIYIPOBOJHHMKA, a TajlaCHA
IOy’)KMHa EHEPreTCKOr IMpollena je OHAa TajacHa JYXHHa Koja je TOoTpeOHa 3a CKCIIMTOBAHE
eNeKTPOHA M3 BaleHTHe obnacTd ga Ou Hactao map enextpon/mymsuna (¢ /h'). On mmupuse
3a0pameHe 30HE MOIYIPOBOJHUKA 3aBHCH HErOBa MPOBOJHOCT M OCETJBMBOCT HAa Pa3HE TajlacHE
IOy)KHHE 3padera. TamacHa qy)XuHa 3paderha U eHepruja 3a0pameHe 30He MOTY Ja C€ U3padyHajy U3
[Tnankose (ox enri. Planck) jennauunse:

h-c 1240
=— Win Eg=—n
E A

9

A (2.2)

e je:

A — TanacHa ny>kxuHa, nm,

C — Gp3uHa cBeTnocTd y Bakyymy, 3-10° m-s™,

h — ITnaHKoBa KOHCTAHTA, 6,626-10*34 J-s,

E, — enepruja 3abpamene 30me, eV (1 eV =1,6:10 *°J).

Y ¢doTokaTanMTHUKUM peakidjaMa 3a (OTOTEHEpPHCAE€ HOCHWIAllA HaeJIeKTPUCAhA
noTpeOHUX 3a pasrpaamy 3aralyjyhe marepuje Hajpuiie ce kopucre UV 3pademe, NpupoaHa WU
CHMYJIMpaHa CyHUeBa CBETJIOCT. Bemtauku U3BOpU CBETIIOCTH cy Hajuerrhe xuBuHe gamie (3a UV
obmact) u kceHoHcke yamme (3a UV u BUIUBMBY 00JIaCT) Kao JOOpPH CHMYJIATOPH CYHYEBOT
3pauema. KaTamuzaTopu ce MOry KOPUCTUTH caMH WM y komOuHanuju. Kao ¢orokaranusaropu
Hajuerthe ce ymotpebsbaBajy nosiynpoBogaumm: T10,, ZnO, CeO,, SnO,, Fe,03, ZrO, ZnS, CdS,
ZnO/TiO,, TiOy/SIO,, TiO,/Fe,03, uta. Jluteparypuu noganu [9, 37, 49, 65, 108, 109] 3a enepruje
3a0pameHe 30HE HEeKUX MOJIYIPOBOAHMKA, U BbUMa OAroBapajyhe tanacHe qyKuHeE Aate cy y Tadenu
2.6. Naxo nomynposoguunu nomytr WOs, CdS, CdSe, GaAs ancopOyjy MHOTo Behu 1eo cyHueBor
3pauema Tj. UMajy Mamy 3a0bpameHy 30Hy o1 Ti0z, ZnO u CeO;, oHM ce 0OMYHO pa3iaxy TOKOM
y3aCTONMHHUX (DOTOKATAIMTHYKUX IMKIyca cTBapajyhu TokcuuHe Kpajie mpoussonxe [109, 110].
Cyndunu merana u okcHau TBoXkha cy TOKCHYHH U MOJUIEKY (HOTOMHIYKOBAHO] KOPO3UjU TaKO Jia
cy Mame y ynotpebu. 30or tora cy TiOz u ZnO HajBuie y ynorpedu, a CeO, mocraje npeamer
HOBUjUX UCTPAKUBAbA.
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Ta6ena 2.6. Kapakxmepucmuke noiynpogooHuxa Koju ce kopucme y ¢homoxamanusu.

Enepruja 3a0pameHe 30He, Tanacha nyxuna spaierba
[ToaynpOBOIHHK IPH KOjOj CE& aKTHBHPA

eV KaTaju3aTop, M

aHarac 3,2 388
TiO, PYTHII 3,0 415

OpyKHT 3,2 388
Turanaru 3,3-3,9 376-318
ZnO 3,1-34 400-365
CeO; 2,7-3,4 460-365
ZnS 3,7 336
WOs; 2,8 443
CdS 2,5 497
CdSe 1,7 730
GaAs 1,4 887

Karanuzatopu ce MOry KOPHCTHTH Yy BHIYy cycreHsuja (dectuie Qorokaranuzatopa Cy
JMCIIEpProBaHe y pactBopy) win ¢ukcupanu (dectuie Bezane 3a Hocau) [3]. IIpomsBome ce y
o0NuKy Tpaxa, KoMajga Wik TaHKor ¢uiaMma. 3a (GUKCUpame ce YriIlaBHOM KOPUCTE KBapIl, CTaKIIO,
pa3HU MOJUMEPHU M TEKCTUIIHK MaTepHjaliu, akTUBHH yrasb, 3eonutH U riauHe [110]. Vkomuko ce
KOpHUCTE y O0JIMKY CYyCIIeH3H]e, TPOOJIeM je IITO ce YecTHuIle (POTOKaTaIn3aTopa Mopajy OJCTPaHUTH
MeMOpaHCcKoM ¢uiTpanujoM. To je CKyll TpeTMaH jep ce KOpUCTe MOceOHN MUKPO- U HaHO(UITEpH
[111]. Tamoxeme wectuiia (oTOKaTaIU3aTOpPa HAKOH YHOTpeOe ce MOKa3ajo Kao CIOpHja, aju
ekoHoMHuHHja MeTona. Kopumhewmem ¢orokaTanuzaTopa y BuAy ¢uiMoBa 3aobuiase ce Te
noTekohe, anu y ToMm ciay4ajy Moke Aohu 10 OJOKHMpama akKTUBHUX MecTa (oTokaTaiuzaropa
ycien Be3uBama 3a Hocau, IPOMEHE KPHCTalIHE CTPYKType (poTokaramuszaropa yciaea TEepMHUKOT
TpeTMaHa TOKOM (puKcHpama, Ipoarpama YeCTUIla KaTajan3aTopa y 1mope Hocaya IJie 3padee He
nomupe [2], uta. Y3 cBux THX pasiora, 300r 00Jbe POTOKATATUTHYKE aKTHBHOCTH U €(PUKACHOCTH,
UCTpaXXMBama Ha CyclieH3ujaMa Cy yemnha o1 HCTpaKMBamba Ha TaHKUM (riiMoBuMa [3].

IIpenHocT xeteporene (oTokaTaqu3e je MTO Ce OJUrpaBa Ha aMOUjEeHTAIHUM yCJIOBHMA, a
KHCEOHUK NoTpeOaH 3a (OTOKATAIMTUUYKY peaklujy 1o0uja ce U3 Ba3dyxa M BOACHOI pacTBOpa.
3aralyjyha cyncranna ce ajgcopOyje Ha akTUBHA MeCTa Ha MOBPIIMHU (pOTOKaTaim3aropa rna ce y3
nmomoh 3padema pasrpaljyje 10 uHTepMeaujapa H/WIK KpajibHx MPOM3BOAA KOjU ce JecopOyjy ca
ETOBE TMOBPIIMHE TAaKO Ja ce (POTOKATAIN3aTOP MOXKE MOHOBO KOPHCTHTH [3].

Ox MHOroOpojHUX (akTopa KOjU yTHUYy Ha (POTOKATAIUTUYKY aKTUBHOCT, peKOMOMHalM]a
NpeJCTaB/ba IJIaBHY IMpPENpeKy Koja cMamyje (OTOKATATUTHUKY e(pUKAaCHOCT jep ce moOyhen
eJeKTpOH Bpaha y BaJICHTHY 30HY 0€3 pearoBama ca aacopOOBaHMM jenumbemuma. lomupame,
MOJU(UKOBakHE JPYTUM MOJYINPOBOJHHUIIMMA U HAHOJUMEH3Hj€ KPUCTAIUTA YIJIaBHOM CMambyjy
pekoMOuHaNujy, oAHOCHO noBehaBajy (poTOKaTaTMTHYKY aKTUBHOCT mosynpoBoaauka [1]. C npyre
CTpaHe, peKOMOHMHAIM]y MOTY Ja IIOCIelIe MpeBeluKa Konm4uHa jgomnanTa [114], Heuwncrohe u
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nojenuau  aedextn karanmzartopa [115]. Hamwme, nedexktn wumajy BakHy yilory |y
dorokaTamUTHYKUM  TiporiecuMa. OHHM MOTy HETaTHBHO WJIM TIO3UTUBHO YTHUIATH Ha
(OTOKATATUTUYKY aKTHBHOCT y 3aBHCHOCTH OJl BpcTe M Jiokauuje nedekara [112, 113] (cnwmka
2.18), Tj. MOTy 6HTH PEeKOMOMHAIIMOHY IIEHTPH KOjH CMambYyjy KOHIIeHTparujy naposa ¢ /h*, anu ako
Cy JIOKQJIM30BaHU Ha MOBPLIMHM YecTUIa (OTOKATATU3ATOPA OHJIA OHU IPEACTaBIbajy MOBPIIMHCKU
aKTHBHE IIEHTPE Y (POTOKATATUTHYKHM IPOIIECHMA KOjH pa3ziBajajy dortorenepucane ¢ u h'. 3aro
je reHepasHO mnpuxBaheHO Ja ce MOBPIIMHCKU WX MehymoBpIIMHCKU Je(heKTH (NOBPIIMHCKE
npuMece MPUCYTHE Yy Marepujaiy, MOBPIIMHCKE BaKaHIMje) IMOHAIIajy Kao (OTOKATATUTHYKH
aKTHUBHHM ILIEHTPU KOjU TMOOO0JbIIABajy (POTOKATATMTUYKY AKTUBHOCT, JOK YHYTpalllbu aedexTu
(yHyTpalme BakaHIHje, HHTEPCTUIU]E) IPEACTaB/bajy PEKOMOMHAIIMOHE IICHTPE KOjU YCIIOPaBajy
¢dorokaranu3zy [112, 113].

DT @oyTio, @c

Q Tidt °Kuceonuque BakaHuuje ) C nedextn

}n_oggqnna
YHyTpawHocT

6) ’ 1)
Cauka 2.18. lllemamcka unycmpayuja a) ynympawreux, 6) nospuiurnckux oegpexama y TiOp u
y) mehypaznux oegpexama y TiOylepageny [113].

Ito ce TUYe BeNMYMHE KPHUCTAJIMTA, HAHOCTPYKTYPHM MaTepHjald ca BEIUYUHOM
kpuctamuta ucroa 20 nm [116] cy npuBykiIM Maxmsmy yriaBHOM 300T TOOOJBIIAHUX (PU3HYKHX H
KaTaJIUTUYKUX OCOOMHA WITO j€ OTBOPUJIO HUXOBY NpPUMEHY y (oTokaTanu3d. Maya BenndyuHa
KpUCTaJIMTa OJIaKIlaBa KpeTame HaeJeKTpucama Ka noBpmuHM. [locneauma Tora je Behu Opoj
naposa € /h* Ha MOBPIIMHM HAHOYECTHIIE IITO 3HATHO TOGOJHIIABA MOTYIPOBOIHUYKE OCOOMHE.
Taxole, Mama BeTMUMHA KPUCTATIUTA J0BOIU 10 Behe cnenuduyuHe NoBpIIvHE, a CAMUM TUM U JI0
noBehara aKTHBHUX MECTa OJIrOBOPHUX 3a (oTokaranu3y [116], anu moxke moBect u 10 moBehama
3a0pameHe 30HE YKOJIMKO Cy KpUCTalIuTH Mamu o7 10 nm 300r T3B. edekara KBaHTHOT OTpaHUYEHA
[115]. Ucto Tako, mpeTepaHO CMameHhe BEIWYHMHE JTOBOJAM JO MoBehama MOBPIIMHCKE SHEepruje
¢doTokaTamM3aTOpa IUTO MPOY3POKYyje arjioMepalyjy uYecTHlia Koja cMamyje (POTOKATaIUTHUKY
aKTUBHOCT KaTajnu3aropa. 3aro Tpeba OJApeIuTH ONTHMAJHy BEIMYMHY 4YecTHla Ja Ou
¢dorokatanzatop OO MTO e(pUKACHUJH, a NPUMEHOM IMOBPUIMHCKM AKTUBHUX CpEeACTaBa Kao
eJIEKTPOCTATUUKUX CTa0MIM3aTopa WM MojemaBameM PH, moryhe je KoHTpomnmcatu pact u
cripeynTd ariomepanujy Hanouectuna [114]. KpucranmauusocT QoTokaranuzatopa Takohe mma
BEJIMKW YTHIA] Ha HEroBy (OTOKATAIUTHUKY akTHUBHOCT. KpucTaaHu MaTtepujanu mokasyjy Behy
¢doroakaTaIUTUYKy €pUKAaCHOCT 0] aMOp(HUX, IITO CE YITIABHOM MPUINCYje YKIamamy Cladux
Be3a u JedekTHe, HeypeheHe cTpykType, Koja Jenyje Kao MECTO TJe Ce OJUTrpaBa peKoMOWHAIIH]a
[115]. Pu3umm koju ce jaBibajy mpu Behoj KpUCTaIMHUYHOCTH HAaHOMATepHjala jecy CMarmbeHe
cnennUYHe MOBPIIMHE W HemoXkesbaH (asuu mpenas [117] ycnen kamuHanuje Koja ce 4ecTo
KOPUCTH 3a yKJIamamwe Heuuctoha. Ilpumep Tora je mpenasak aHataca y pyTWI Ha HMOBHUIIEHUM
TeMIlepaTypaMa KOju BaXH 3a Mame (OTOKATAIUTUYKU aKTHBHY (a3y. 3aTo je mpH CHHTE3HU
MaTepHjajia HEOIXO0IHO OJIPETUTH U oJroBapajyhy Temneparypy KajllMHaluje Kako OU ce IpOU3BEO
(dboToKaTaIM3aTOp Ca ONTUMAIHOM KPUCTATMHUYHOIINY U crienu(UYHOM MOBPIIMHOM. Y3umajyhu
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CBe TO y 003up, Mopa ce noctuhu nodap Oananc u3mely BenuynHe 4ecTUIa, KPUCTAIMHUYHOCTH,
cniennUYHEe TOBPIIMHE U PeKOMOMHAaIH]e 1a Ou ce mpou3Beo epukacan horokaranuszarop [81].

Benuku Opoj ¢orokatanmszaropa ce mnoOyhyje camo UV 3pauememM ma U TO JOJATHO
npeacTaBiba orpaHuuaBajyhu dakrop. Y by 3aMeHe CKYMUX MeToja KOpUIIhemeM CyHYeBe
€Hepruje, UCTpakhuBama Cy CBE BHUIIE OKPEHYTa Ka MPOU3BOIM (DOTOKATATM3aTopa KOjU MOTY
OWTH aKTUBHPAHM M BWIJBMBUM JnejoM crektpa. 110, je obGehamajyhu ¢orokaramuzaTop, jep ce
MOXK€ YHANPEAWTH TOMHUPAEM jOHMMa MeTalla WIM HeMeTasla, MOIU(UKOBAkEM METAINMa WIIH
KOMOWMHOBAaWEM ca JIPYTMM IOJYIPOBOJAHHWIIMMA W Ha Taj HaYMH MOryhe je TIOMEpUTH HEroBy
00JIacT arncopriuje Ka BUAbUBOM jeiy crekrpa [117, 118], nok je ZnO merosa go0pa 3ameHa jep
MOXe J1a pasrpalyyje MaTepujy U 1oj] CYHYEBUM 3PAuCHEM.

2.3.1. Kuneruka (orokarajuse

Bp3una ¢oronerpananyje pazHuX OpPraHCKHX CYNCTaHIM OOMYHO ce mpeacraBiba JIeHrmup-
-Xunmensyn (L-H, ox eurn. Langmuir-Hinshelwood) kunernukum mozpenom [10, 119]. Bpsu
CTyHam IMpPEJCTaB/hba YCIIOCTABIbAE aJCOPHIIMOHO-ICCOPIIIIMOHE PAaBHOTEXKE, HOK C€ CIIOpH
(ommyuyjyhu) crymam OjBHja Ha TOBPIIMHH W Y HEHOj HEMOCPEAHO] OMM3MHH M IPEACTaBba
peakumjy u3Mel)y 3aralyjyhe cymncranme um HacTanux paaukana. [Ipema oBoM Mopeny, KoA
pa30axeHUX pacTBOpa Kaja je MmodyeTHa KOHIeHTpaija 3araljyjyhe martepuje (Cp) Bpiao Maia,
KHHETHKA (OTOKATATMTUYKE pasrpaame 3araljyjyhe cymcranme ce mojeqHocraBibyje cienehom
jeIHAYMHOM KOja MpeacTaBba peakiyjy nceyao-npeor peaa [10, 119]:

In(co/c) =k - Kags-t =ka-t (2.3)

e je: C — KoHIeHTparuja 3aralyjyhe marepmje y Bpemeny t (mg I''), k — komcranTta 6p3une
peakmmje (MinY), Kas — ajacoprmmonn koeduumjent s3araljyjyhie Marepuje Ha MOBPIIMHM
karanusaropa (I mg™), t — Bpeme o3paumBarma (Min), k1 = k Kags — NpuUBHIHA KOHCTAHTa OP3HHE
peakiuje rnceyno-npBor peja.

I'paduuxum npeacraBbameM uHeapHe 3aBucHOCTH IN(Co/C) y dyHKIMju o1 Bpemena t (min)
u oapehrBameM HEHOT Harnba, Moxke ce JOOMTH BPEIHOCT 32 KOHCTaHTY Op3MHE peakluje nceyno-
-mpBor pena, ki, OBaj KHHETHYKH MOJCI IICEYAO-TPBOT pela IMoKa3ao ce Kao IMOrojaH 3a
npejcTaBbambe KMHETHKE (oromerpaganuje muorux 6oja [10], mectunmma [119] kao u MHOrHX
apyrux 3arah)yjyhux cymncranum [4].

Kopenaiuonn haxrop (R?) mpeacraBiba MEpUIO TA4HOCTH 0a0paHOr Mogena. Y cilydajy xa
je R? He3a/10B0JbaBajyh, Tpeba y3eTu u apyre Mojese y pa3mMarpame, Kao HIp. Mojaea HyiaTor (2.4)
u apyror pena (2.5):

Co—C= ko‘ t (2-4)
1/c = ky- t +1/cg (2.5)

rae cy Ko u kp koHCTaHTEe Op3UHE peakiirje HYJITOT U IPYror peaa, PeIOM.
2.3.2. Xeteporena porokaranusa nomohy ZnO

ZnO crnajia y BaKHE MOJYIPOBOJHUKE Ca MIMPOKUM SHEPreTCKUM Tporernom (tabdena 2.6)
KOjH Ha COOHOj TeMIiepaTypu o0myHo u3HocH oko 3,37 eV [32, 121, 122, 123]. Moxe ce pehu na je
dotokaramuTHuku Kanamurer ZNO ciuyaH oHOM Koju mocenyje Degussa P-25. I'maBHa mpemHOCT
ZnO je mto oH y nopehemwy ca TiO, Moxe arcopboBaTu Behu orcer conaphor criekrpa [124, 125].
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upuny eneprerckor npouena ZnO moryhe je cMambHUTH, a CAMUM TUM M OMOTYhUTH ancopruujy
BUJJBMBOI JIeJIa CIIEKTpa JomupameM HemeTanuma kao mro ¢y N, F, S, P ura. [126]. Benuku
Hepoctartak ZnO je mTo gojasu a0 merose (GoTokoposuje (kama ce o3pauyje UV ceemnomhy) Te
MOXe jJohu 10 cMmamema (POTOKAaTaIMTHYKE akTHBHOCTH ZNO y BoAcHMM pactBopuma [127].
Melhyrum, ynpkoc oBoM (EHOMEHY HEKa HUCTpakuBama NoTBphyjy ma ZnO mokasyje 00Jby
edpuracaoct on TiO, y pasrpammu 3aralyjyhux cymcranmum [128, 129] miam y pasrpammu 00ja
pemason upeene [130] u kuceno cmehe 14 [124].

Tokom xeteporene (oTokaTaanse MOry ce oasujatu cienche xemujcke peakmuje ZnO [131,
132] koje yruuy Ha cMamemhe (HOTOKATATUTHYKE AKTUBHOCTH OBOT MaTepujaa:

» ®otokoposuja ZnO ycien caMoOKCHIaIHje:

ZnO +2h* — Zn** +0,5 0, (2.6)
» PactBapame ZnO y KHcenoj CpeAnHu:

ZnO + 2 H" — Zn** + H,0 (2.7)
» PacrtBapame ZnO y jako aJIKaIHUM CpeIuHaMa:

ZnO + H,0 + 2 OH — [Zn(OH)4]* (2.8)

» ®opmupamse cioja Zn(OH), Ha noBpiHU (OTOKATAIM3ATOPA Y BOJCHO] CPEIUHH IO YTUIAjeM
UV cBetna:

2Zn0+4H0+4h" —2Zn(OH), + O, + 4 H” (2.9)
Jenau on npemIoxKeHNX MexaHu3ama xereporeHe orokartaiuse y npucyctsy ZnO [131, 132]
rpadpuukn je wiryctpoBaH Ha cimiu 2.19 m y ckmany je ca jemHaumHama 2.10-2.18. Haxown
reHeprcama Hocuola Haenekrpucama (jens. 2.10) enekTpoHH u mIymbHHE MOTy Wwin MelhycoOHO
pearoBatu, IITO HHjE MOXKEJBHO jep noja3u o pekomOuHanwmje (jemaH. 2.11), uiam ydecTBoBatu y

OKCHJIO-PEIYKIIMOHUM peakiujama ca 3aral)yjyhom cycnctaHnom u ca ajacopOOBaHOM BOAOM U
KHCEOHMKOM Ha MOBPIIMHU MaTepujaa.

ZnO + ho — ZnO (e) + ZnO (h")  (renepucame ¢ /h") (2.10)
ZnO (¢) + ZnO (h") — Tommota umm ho (pexombuHanmja)  (2.11)
Hacrane mymbpuae Mory na okcuauiny 3aral)yjyhy martepujy (6ojy, mectunuma, uta.) aajyhu R™

(jemn. 2.12) unu na pearyjy ca agcopbosanom H,O (jemn. 2.13) umu OH (jemn. 2.14) crapajyhu
HO.-pa;[I/H(ane Ka0 M3Y3€THO jaKke OKCHJAaHCEe U HajBakHU]je (opMHUpaHe pajuKaie y (GOTOKaTalIn3H.

ZnO (h") + R — ZnO + R™ (okcunaumja saraljyjyhe cyncranue ) (2.12)
ZnO (h*) + H,0 — ZnO + HO + H* (2.13)

ZnO (h*) + OH — ZnO + HO' (2.14)
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C npyre ctpane, oToreHepucanu € MOTY Ja peAyKyjy OpraHcke MOJIEKyJe WM Ja pearyjy ca
aKIEeNnToOprUMa eJIEKTPOHA Kao IITO j€ MOJIEKYJI KHCEOHHKA aJIcCOPOOBaH Ha MOBPIIMHH KaTalHu3aTopa
i pactBopeH y Boau (jemd. 2.15) mpu yeMy Hacraje CyNepOKCHIHM pParKall 0, (jenn.2.15),
KOju je HecTabumaH M peakTHBaH Te nake pearyje ca H' (jemn. 2.16) remepumyhu mepokcuine
panukane (HOy"). Ha kpajy, nacranu pagukanu pasrpal)yjy oprancka jemumema (jenn. 2.17 u 2.18).

ZnO () + 0, > ZnO + 0, (2.15)

0, +HO, +H"— H,0, + O, (2.16)

0, +R —>R-00 (2.17)

HO (wm O, ,HO,) + R (R™*) — gerpaganuja saralyjyhe cyncranue (2.18)
HO

N =
A .
hv MpoBoaHa 30Ha _
» ;’* € Ccb cb Ccb “oH
3arahyjyha
maTepuja
CO,+ H,0
"OH

HaHovectuua OH~
ZnO y Boau H,0

Cimmka 2.19. Onwmu mexanusam gpomorxamanuze [131].

2.3.3. Xereporena ¢orokaranausa nomohy TiO;

On kama cy 1972. ronune ®ypummma (on enrin. Fujishima) u Xonna (ox enrn. Honda)
ycnenu ja paznoxe Boxy UV 3pauemem Ha enextpoau oj TutaH-muokcuaa [133], oBaj marepujan
j€ IocIIeo y caM BpX MHTEPECOBama Kao (poTokaramusarop. Takohe, 1o0pu poTokaTammuszaropu cy u
KaTau3aTopyd Ha 0a3M JAPYrux OKcuaa koMOWHOBaHMX ca TiOz T3B. KOMIIO3UTH Kao IITO Cy
TiO,/ZnO [134], TiO,/CdS, TiO,/WO;3;, TiO,/SIC [109], momudukoBanu u gomupanu TiO,
metanmuma (Ag, Au, Pt, Ni, Cu, Rh, Pd, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, La, Ce, Er, Pr, Gd, Nd, Sm) u
uemeramuma (N, F, C, S). Jlonupamem ce mosehaBa KOHIEHTpaIMja HOCHIAIA HAEIEKTpUcama U
pacre npoBoanocT [135]. Ako ce TiO, nonupa neroBaieHTHUM enementuma (nonopu: P, As, Sb)
nojaBuhe ce BUINAK CI0O0AHUX EJIEKTPOHA KOJU 3HATHO MOBEhaBajy MPOBOJHOCT MOIYHIPOBOJIHUKA.
Eneprerckn HMBO OBUX IpuMeEca (IIOHOPCKM HUBO, Ep) Haymasu ce y ONM3MHU NMPOBOJIHE 30HE, ma
EJIEKTOHU MOTY IIpehH y MPOBOJHY 30HY jOII HAa COOHOj Temmneparypu. [1oynpoBOAHUIIN KO KOJUX
CY EJIEKTPOHU JIOMHHAHTHH HOCHOIIM HAEIEKTPUCAkha HA3MBajy CE TOIYINPOBOIHUIM N-THMA (CIHKa
2.20.a) [135]. YHomemem tpoBanenTHor joHa (akuentopu: Fe, La) y crpykrypy TiO, mojaBuhe ce
BUIIIAK TO3WTHBHOT HaEleKTpucama (IIyrsbMHA), KOoju Takohe mosehasajy mposomnoct [135].
Eneprercku HUBO OBAaKBHX NMpHMECa (aKIENTOPCKH HUBO, EA) Haa3u ce y OJM3MHM BpXa BAJIEHTHE
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30H€. OBE MPUMECE CE 30BY aKIENTOPCKE MOIMITO MPHMajy (BE3yjy) €JIEKTPOHE CYCEIHOr aroMa
MOJIYIIPOBOIHHUKA, a Tako Aonupanu TiO; ce Ha3zuBa morynpoBoaHuK P-tuna (ciuka 2.20.0).

a) 6)
s g
S &
Q

Ef =) mmeny= -/G’
£, T
WwynrbuHe

BaneHTHa 30Ha

BaneHTHa 30Ha

1 g 0

Cmmxka 2.20. [Jonupanu nonynpoeoonux a) N-muna u 6) p-muna [135].

TiO, ce moke akTuBHupatu nmomohy npupoaHor UV 3padema [109, 136] jep ce ancoprnuuonu
criektap TiO; mokana ca jeJHUM JeIoM CyH4eBor criektpa (ciuka 2.21) mro omoryhasa ynotpeOy
cyHueBe eHepruje. Mmak, Bemrauko UV 3paueme 10BOAM 10 ehUKACHU]jE pa3rpaambe TeKCTHIHUX
00ja jep cyHuyeBa cBeTIOCT caapxu camo 5 % UV 3padema norpebHor 3a noOyhuBame enekTpoHa

[109].

©
= :
z T|02
8
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Cauka 2.21. Ancopnyuonu cnexkmap TiO, ynopehen ca cynuesum cnexkmpom [109].

AHaTac u pyTHJI Cy HajBuUIIe ynorpedspuBane mommopdHe moaudukanuje TiO, jep mokaszyjy
HajBehy (OTOKATATUTUYKY aKTUBHOCT, Il Pa3io3H 32 OBO HUCY jOII YBEK MPEIM3HO pa3jalllbeH .
VY nureparypu ce yriaaBHOM mokaszano na TiO; y ¢bopmu anataca, uma Behy (GoTOAKTHBHOCT Of
pyruna u Opykura [115, 137-139], mocenyje Benuky creruduuHy MOBPIIUHY U MOKaszyje Behy
aJicopIony Moh u Mamy pekomoOuHarujy [139-141]. Pytun je moroaHuju 3a paja y BUIAJBHBO]
oomactu (A = 415 nm) jep mma Mamy 3a0pameHy 30HY on anataca (tabena 2.6). Heka
UCTpaXXMBamka Cy IMOKa3aja Ja HAHOYECTHIIe PYyTHJa MPUOIIKHUX IMMEH3HMja Kao aHaTac, MMajy
yak Behy ¢QoTokaranmutuuky aktuBHOCT Hero anatac [115]. OBo je yrBpheHO Tek Kama cy
CHUHTETHCaHe HaHoyecTuile pyTwia mame ox 10 nm. Karamuszaropu koju ce cactoje o cMmele
aHaTaca W pyTWJa WJIM aHaTaca, pyTwia M OpyKHUTa MOry TMOKa3aTH 0osba (OTOKATAIMTHYKA
CBOjCTBA y OJIHOCY Ha YHCT aHaTac 300r cuHeprujckor edekra noimumopda TiO, kojum ce cripedaBa
pekoMOmMHanMja (GOTOCTBOPEHUX HOCHOIAa HaenekTpucama [108, 115, 142]. OBo ce moce6GHO
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onmHocu Ha Degussu P-25 uuja Beha akTuBHOCT moTHye 04 MelymOBpIIMHCKUX TojaBa u3Mely
anaraca u pyruiaa [115]. ITpucyctBo 00e (haze mobosblaBa pa3jBajambe HaclCKTPHUCaAba, a CAMUM
TUM ce cMamyje MoryhHoct pexomOuHanuje. doTokaTalIMTHUKa aKTUBHOCT ce noBehaBa
3axBasbyjyhu Cropoj pekoMOMHAIMju ejleKTpoHa W mymbuHa [143] Koja moTHYe O MOTrOAHOT
oqHOca aHataca W pytwia. Takohe, mama 3a0pameHa 30Ha pyTuia momepa (pOTOAKTUBHOCT Y
BHJIJBMBH JICO CHEKTpa. TpaHCMHCHOHA €JIEKTPOHCKAa MHUKPOCKOIHja moka3ana je na ce TiO, P-25
cacToju OJ HEMOpO3HHX dYectuila (cnmka 2.22) mpocedne BenuuuHe 21 = 5 nM u cneuupuyne
noBpirHe 50 £ 10 m? g*1 [144]. BennunHa decTHiia pyTrja je HEmTO Beha o YecTHIla aHaraca,
aJli OBE YECTHUIIC CYy MHOTO Maibe OJf TUITUHYHUX YecTuIa yuctor pyruia [141]. Ox kibydHor 3Hauaja
je oBa HETHIIMYHO Maja BEJIMYMHA KPUCTAIUTA PYTHJIA KOja MPOY3POKYje JAKIIU MPEHOC € IITO
y6p3aBa HacTaHak napa ¢ /h* i mo6oJbIIaBa aKTHBHOCT KaTaIH3aTopa.

Cauka 2.22. Hanouecmuye xomepyujannoe npaxa Degussa P-25 [144].

[Tocmeamux TOAMHA TOPACIIO j¢ WHTEPECOBAKE M 32 OPYKUTOM jep je JOKa3aHO J1a M YHCT
OpykuT Takohe mokasyje Qorokaranmutnuke ocobune [108]. Jlommpanu OpyKHT ce CBe BHIIE
npoydaBa paau moryhHoctu QoTokaTanuse y BuIsbuBOM jeny crekrpa [108]. Mako ce y Hekum
UCTpaXMBamkbUMa TOKa3alo 1a OpykuT uma Behy (oTokaTanuTHUKy aKTHBHOCT OJf aHaTaca M
pyTHiIa, BeroBa yrmorpeda y GoTokaTamsu je peTka 300T OTeXaHOT T00Hjama jeTHOPa3HOT y30pKa
[145-148]. JluteparypHu TOAAId O CHEPrHju 3abpameHe 30HE OPYKUTA IMOKa3yjy pasjinduTe
Bpennoctu (3,1-3,4 eV), Behe u mame o1 BpeaHoctu anaraca [108], anu Ta BpemaHoct Hajyemnihe
usHocu ~3,2 eV [37]. Bapujanuje y BpeIHOCTH €HEPreTCKOT Mpoliena OpyKuTa MOTY Ja ce TojaBe
yclen pasiuuuTe OYXKHHE Tpajamba XUAPOTEPMATHOT TpEeTMaHa Kao M yClel pa3InduThX
HAHOCTPYKTYpa WX MpHCYCcTBa Heuncroha u apyrux ¢asa [108].

Mexanuzam ¢otokaranuse y npucyctBy TiO; je cinyal kao y npucyctBy ZnO. Jlakie, kana
ce TiO; o3paun UV cBetniom anicopOyjy ce (hOTOHM U y Cilydajy Ja je ’bUX0Ba eHepruja 10BoJbHA J1a
ce eKCIUTYje € W3 BAJICHTHE 30HE J0Ja3M J0 pa3/Bajama HaeJeKTpucama Ha noBpumHu TiO; rae
ce popmupa map e /h* npema jenHaunamy:

TiO, + hv(UV) — TiO, (e)+ TiO, (h) (2.19)
MexaHun3aM peakiiija oKcalmje IpeIcTaB/beH je jeqHaunnama [3, 149]:

e Tqpena3 eJeKTpoHa W3 oOpraHcke 3aralyyjyhe cymcranme amcopOoBaHe Ha TOBPIIMHU
doTokaranuzaTopa:

TiO, (h*) + Rags — TiO + R (2.20)

e npena3 e u3 H,O amcopOoBaHe Ha MOBPIIMHU TUTaH-TUOKCH/IA:
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TiO, (h*) + HzOugs — TiO2 + HO s + H' (2.21)
e 1penas e u3 OH -jona agcopboBanux Ha nospiuHK TiO,:
TiO, (h*) + OH ags — TiO; + HO ags (2.22)
Kuceonuk mpencraBiba akIeNnTop eIeKTPoHa Koju penykyjy Oz 1o 0, npemMa jeHauYnHu:
TiO, (€7) + O, — TiO; + O, (2.23)

Mory ce oaurpaBaTH W JIpyre peakifje Ha O3padyeHO] MOBPIIMHU (OTOKATATH3ATOPA. 0,
MosKe J1a pearyje ca H'-joroM koju ce opmupa y pasrpaamu Boje aajyhu npu Tome HO;

0, +H —HO, (2.24)
Jlasbe, kaga HO, pearyje ca H'-joanma opmupa ce BOTOHUK-TIEPOKCHUT:
TiO, (8) + HO, + H™ — TiO, + H,0, (2.25)

Paznaramem HyO;, Mmoxe ce noOutu HO.-paI[I/IKaJI KOjH j€ Hajjaue OKCHUIAMOHO cpeacTBo [3]:

H,0, + hv— 2 HO' (2.26)
H,0,+0, — HO +0,+O0H (2.27)
H,0, + TiO, () — TiO, + OH + HO' (2.28)

Hacranu HO.-paI[I/IKaJ'II/I Jerpagupajy IUTETHE MaTepuje Yy HenocpeaHoj OJIM3MHM TUTaH-
-IMOKCHIa, oK TeHepucann HO 3¢5 erpaanpajy Matepuje Ha moBpmmHu horokaraauzaTopa TiO;.

YormmreHo, TOKOM aJCOpIIMje HEKEe OpraHcKe CYICTaHle, Beh y TpeHyTKy Kajxa Ha
aKTHUBHO] TMOBPUIMHM KaTajllM3aTopa TIeHEepucaHe UIYIUbMHE IIOYHY OAYy3UMaTH eJEeKTPOHE
3aral)yjyhoj MaTepuju moyume meHa OKCUalrja Tj. (oTOKaTaIuTHYKa pasrpaama. Jpyru HauuH
nerpaganuje je okcumanmja momohy HO'-pammkana koju ce Hamasze Ha moBpumHu TiO; wimm y
HerocpenHoj Omuszuau. O6a mporeca ce MOTy OJBHjaTH MCTOBPEMEHO, a Koju he Ja JIoMuHHpa
3aBUCH 0] BpcTe 3aralyjyhe marepuje.

2.3.4. Xereporena porokaraiusa nomohy CeO;

[TonynpoBonnuk CeO; Takohe MMa HMIMPOK €HEPreTCKH IMpOLEN 4Yuja BPEIHOCT Bapupa o
2,7-3,4 eV y 3aBHCHOCTH Oj MeTojae cuHTe3e [65] W BenuumHe decTHIa. 3a cajga, OCKyaHA
ouTepatypa Be3aHa 3a Qorokaranu3y nomohy CeQO; Buile roBopu O HHETOBUM J00pUM
aJICOPIIIMOHIM CBOjCTBHMA 32 YKJIamame MeTalla M TOKCHYHHX MaTepHja W3 OTHaIHuX Boxaa [14],
JIOK Cy Herona (pOTOKaTaIMTHYKA CBOJCTBA M aJCOPILIMOHA MON 3a yKiamame 00ja HEJOBOJHHO
uctpaxkeHa. MehytumM, y nmporeksioj aAeueHuju, poTokaraausa 3aCHOBaHa Ha MaTepHjasinMa Ha 0aszu
CeO; nojaBibyje ce kao HOBHja TeMa ucTpakuBama [150]. CeO; kao agcopOeHT u hoToKaTanuzaTop
CBE BHILIE TMpHUBJIAUYM NaXmky Kao anrepHatuBa yoobuuajenuMm TiO u ZnO 306or cBoje
¢dorocrabunHOCTH U 100pe amcoprniuje kako UV Tako M BuasbuBe cBeTIOCTH. Mory ce Hahu
MOJIaIllK J1a OH MOXe OWTH a00ap ajcopOeHT W 0osbM (hoTOKaTtamu3aTop dak u oja Degusse P-25,
HIIp. 32 yKJIamame 00je KUCeNno HapaHiacTe 7 moj BUIJbHBOM cBemiomhy [15, 151]. V 3aBucHocTH
on meroje mpurnpeme [152], 3padema u Bpere 3aral)yjyhe cymcranie, HaHokpuctanmuaundan CeO;
MOJKE TIOKa3aTH pa3IM4yMuTa afCOpIUOHA U (HOTOKATATUTHYKA CBOjCTBA IA CE TMOKA3a0 Ka0 Mambe
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axtuBaH oj TiO, mox UV 3pauemem, ajiu Buile 1o BUabUuBUM cBeTsioM [153]. 300r criocobHOCTH
CeO, na ce nako penykyje, lberoa (hoToKaTaIUTHIKA CBOJCTBA CYy 3alpaBo mocieauia GopMupama
Ce*'-jona te mpucycreo Ce®'/Ce* mapa koju cMamyjy 6p3uHy peKOMOMHALMjE M TOBPIIMHCKHX
nedekara Kao IITO Cy KUCeoHHuHe Bakannuje [150, 151].

Mexanuzam xeteporeHe orokaranuse y npucyctsy CeO; [151, 154] je ciimyan MexaHu3My y
npucyctBy ZnO u TiO,, a jeauHa pa3iauka je moMeHyTa peayKigja Ce™ no Ce** (jemn. 2.30). Kana
ce nonynpoBoaHuk CeO, U31I0XKHU CBETIy, € y BaJICHTHO] 30HU arcopOyje ¢potoH (> Eg) mpu uemy
Hactaje map e /h* (jemn. 2.29). ®oromnaykoBann ¢ u h' orase Ha NOBPIIMHY KaTanu3aTopa
yuecTByjyhn najee y peakuujama koje najy jake okcupance (jemH. 2.31-2.36) xoju najbe Mory
pasrpaauTH opraicky marepujy a0 nerokcuure H,O u CO; (jean. 2.37).

CeO; + hv— CeO; (e)+ CeO, (h") (2.29)
CeO, () + Ce*" — CeO, + Ce* (2.30)
Ce* +0,— Ce* + 0, (2.31)
CeO, (€) + 0; — CeO, + Oy (2.32)
0, +H' - HO, (2.33)
2 HO, — H,0, + O, (2.34)
CeO, (€7) + Hy0, — CeO,+ OH + HO' (2.35)
Ce0, (h")+ OH — CeO, + HO' (2.36)

Oprascka CyIcTaniia + HacTajli paguKaid — HHTepMeaujapau npoussoau — CO, + H,O  (2.37)

2.3.5. Moqudukanmja poTrokaTaausaTopa

[Tocneamux aeneHWja IOCTa ce paad Ha MOOOJpIIaky (OTOKATATUTHUKE ePUKACHOCTU
katanuzaTtopa. Jlo cama ce mokazano ga ce ojaroBapajyhum mopdosomkuM MoauduKaimjama
(moBehame crieruduyHe MOBPIIMHE U TOPO3HOCTH), TIOBPUIMHCKUM MOAU(DHUKAIMjaMa, TOTHPAbeM
METaJMa WIH HEMETaIuMa U KOMOWHOBAKEM Ca JPYTUM TOJIYIPOBOTHHUIIMMA MAJIOT €HEPTeCKOT
npouena [155], mory nobuti marepujaiu ca moOOJbIIAHUM (OTOKATAIUTHYKEM OCOOMHaMa Y
nopehemy ca uncTuM mosynpoBoaHUIMMa. J[o mobosbIama A01a3u yeiea oMepama arcopIimje
dorokaranuzatopa u3 UV obmactu y pervoH BHIJbUBE CBETIOCTH U CMamema Op3uHe
pexomMOuHanyje.

2.3.5.1. loBpmmmHcka Moaudukanuja porokaraansaropa njieMeHUTHM METAIOM

[Tnemenurn metanu (Au, Ag, Pt, Cu, Rh, Pd) mory mo6osbiati (pOTOKaTaIUTHYKY aKTHBHOCT
nonynpoBojHuka. [lomro cy depmujeBn HUBOM OBUX IUIEMEHUTHX MeTana HuxH ol TiOz, ZnO u
CeO;, ¢oroekcuMTOBaHM € Tpena3e W3 MPOBOJAHE 30HE MOJYNPOBOJHMKA Ha YECTHIy MeTala
pacyty (nucneproBany) 1mo noBpmuHU noxynpoBoanuka [38, 109, 154]. Ha Taj HauuH oBM MeTaiu
ce TOHAIlajy Kao ,,xBaTauu”’ elleKTpoHa, oMoryhaBajy eukacHo pasaBajare HaejaekTpucama [109]
U MIOMaXy Y MPEeHOCY € cMamyjyhn pekoMOMHaIMjy Hocriana HaenekTpucama [109, 154]. Ocum
TOra, HAHOYECTHIIC IJIEMEHUTHX MeTajla TOoKa3yjy edekar MOBPIIMHCKE TUIAa3MOHCKE pPE30HAHIIE
(SPR, on enrn. Surface Plasmon Resonance) [49, 154] koja mpejacraBiba TpyIHE OCHHMJIALIU]E
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€JIEKTPOHA y BHUJJBMBOM JI€y CIIEKTpa. 3alpaBo, HAa Ta] HAUYMH CE€ CMamYyje €HEPreTCKU MpOIer
MOJIYTIPOBOJIHUKA TAaKO Ja (hOTOKATaIM3aTop MOCTaje aKTUBAH U y BUJIJbUBOM JI€Ty CIIEKTpa.

Hexe cTyamje cy mokasase /a CBOjcTBa OBako MOAM(HUKOBaHUX (pOTOKaTaM3aTopa 3aBUCE O]
BEIMYMHE WM PACIOENIe YeCTHIIA METala Kao W OJ YHEeTe KOJIMYMHE MeTana. AKO je BeIMYrHA
YecTUIla MeTala Mama o 2 NM OBaKBM MaTepUjaid MOTY MOKa3aTH M3y3€THY (OTOKATATUTUUYKY
aktuBHOCT [156]. Takolhe, mopen oarosapajyhe BennumHe decTHIa MOTPEOHO je mocTrhu U 100py
nucnep3ujy [157] HaHodecTHIia MeTaa 1Mo MOBPIIMHU (OTOKATAIM3aTOpa KaKo OU Ce YHAIpPeauo
dorokaramuzaTop. Mehyrtum, Mopa ce y3etm y 003Mp M ONTHMalHa KOJMYMHA MeTaia, jep
IpeBeIMKa KOJIMYMHA MOXE JOBECTH J0 CMamberha ancopriuje OTOHAa M MOTY IOCTaTH LEHTPU
pexomOunanuje [158]. Ca mopacToM caapikaja MeTalla, BEIMYMHA KJIacTepa IMOCTaje MpeBerKa H
ONoKHMpa CBETJIOCT Ja MajJHe Ha IMOBPUIMHY IOJYIPOBOAHHMKA M 3ay3UMajy Ce€ aKTHBHAa MecTa
norpebHa 3a poTokaranuThuuke peakuuje [159].

2.3.5.2. KoMIO3UTHH NMOJYNPOBOAHUYKH (POTOKATAIU3ATOPH

KomOnHOBame 1Ba WM BHIIE IOJYIIPOBOJHHMKA Takole mpencraBibajy J0OpO pememe 3a
aKTHBHUPAE KaTaJN3aTOpa Y BUIJBUBOM JIENTy CIIEKTpa Kao U 3a CIpedaBame pekomOuHayje. Kana
Cce MOJYIIPOBOJAHUK Ca IMIMPOKUM CHEPreTCKUM IIPOLETIOM CIiapyje ca MOJTYIPOBOJAHUKOM Ca MaJHM
SHEePTeTCKUM IPOIETIOM, HAKOH OCBETJhaBamba TaKO JOOWjEHOT KOMIIO3MTA, € W3 MPOBOJHE 30HE
MOJIYIIPOBOIHUKA MAJIOT €HEPreTCKOT MPOoIera Mpeia3e Ha MOIYIPOBOJHUK BEIMKOT €HEpreTCKOTr
npouena. Ha taj HauuH ce moctmke 00Jbe pas3/iBajame GOTOrCHEPUCAHNX HOCHOIIA HACTIEKTPHCAmhA
KOjH JlaJb€ YUECTBY]Y Y pasrpaamy mreTHux Matepuja [109].

2.3.6. IlapameTpu KOju YyTHYY HA KUHETHKY XeTeporeHe porokarainze

bp3una u epukacHocT (HOTOKATATUTHUKE Peakiyje 3aBUCH O] OpOjHUX (aKTopa Kao LITO CY
MoYeTHa KOHIeHTpanuja 3aral)yjyhe cymcraniie, u3Bop 3pauema, KOJWYMHA Karanusaropa, pH-
-BpeiHOCT pacTBopa 3aralyjyhe cymcranue koja ce pasrpabyje, pH-BpeaHOCT mpekypcopckor
pacTBOpa MPUIMKOM MpUIIpeMe KaTaiau3aropa, Temmneparype [109, 114].

2.3.6.1. YTuuaj noyerne koHuenrpamnuje 3araljyjyhe cyncranume

ITouetHa koHueHTpanuja 3aralyyjyhe marepuje, Tj. 60je, mpeacTaBiba 3HauajaH (akTop 3a
(doTOoKaTaMTUTHYKY peakiyjy. JeqHa rpyna HaydHHKa Koja je y3ena y pa3MaTpame IIUPH OICerT
KOHIIEHTpallKja, youua je 1a je 1o oapeheHe BpeqHOCTH Op3uHa pasrpaame 60je Beha mro je Beha
MOYEeTHA KOHIIEHTpanuje 3araljyjyhe cymcranie, a oHia ApacTUYHO MOYHmbe fAa onana [124, 160].
Mehytum, npyru OpojHH ayTOpH MOKa3aliu Cy Ja je Op3uHa U epUKacHOCT Jierpajiaiuje Mamba LTo
je Beha mouerHa KoHIeHTpanuja 3araljyjyhe cymcranne [81,130, 132, 161, 162]. /lo cMmamema
¢doTokaranmuTHyKe ePUKaCHOCTH J0JIa3u U3 BUIlIe paznora. MHoru ayropu [132, 162] TBpae na mTo
je Beha moueTHa KoHIEHTpanuja 3aralyyjyhe marepuje, Bumie ce 3aralyjyhe cymncranie aacopOyje
Ha TOBPUIMHM dYecTHla Qorokaranuzaropa. Kao mocneauma Tora, mpeocrtaje camMO HEKOJIHMKO

aKTUBHUX MecTa 3a aacoprniujy OH -joHa mro mpoy3pokyje cMameme cTBapama HO -paankana
KJbYUHHUX 32 oJiBHjamke oTokaTanmm3e. OcuM Tora, mto je Beha moyerHa koHIeHTpauja 3aralyjyhe
MaTepuje, ’eHU MOJIEKYJIH arncopOyjy CBETIOCT U 300T TOora ce MpoJop CBETIOCTH Ha MOBPIINHY

(oTokaTanu3aTOpa cMamyje, a To CMamyje KOHLeHTpamujy maposa € /h*, a camum TuUM u HO u
O, -pagukaia, 1a ce npema ToMe eukacHocT Goroaerpaganuje cmamyje [132, 162].
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2.3.6.2. YTunaj koJinunHe KaTajau3aTopa

JHo3upame (hoTokaranuzaTropa Takohe yrude Ha Op3uHy nerpagamnuje. Y TBpheHo je na Op3uHa
doronerpananuje pacre ca nopehamem Mace Tj. KOJIUYMHE KaTaau3aTopa CBE JIOK ce HE MOCTUTHE
ONTUMAJTHA KOJWYHMHA, a TP KOJMYMHAMA KaTanu3aropa BehuM on omruManHe mojia3u 10 Oiaror
cMamema Op3une GorokaraauTudke peakije [1]. [ToehameM KonuurHe Katanu3aropa pacte Opoj

AKTHBHMX MECTa IITO JaJbe L0BOXM 10 mosehama Gpoja HO u O, -pamukama. C apyre crpase,
IpeBerKa KOJIWYMHA KaTajau3aTopa JOBOJIM [0 arjioMmepallje HaHo4ecTHIla (oToKaTamu3aTopa
IITO TPOY3POKYje CMamema crenu(uyHe MOBPIIMHE W CMamema Opoja akTMBHHX Mecrta [114].
Takohe, mpeBuiie BenMke KOMWYMHE (HOTOKATAIM3aTopa MOTY JIOBECTM U 10 ToBehama
3aMyheHOCTH ¥ HEMPO3UPHOCTHU CYCIICH3Hje MITO JaJbe OTEeKaBa MPOJAUPAE 3paueEha U JOBOIHU JI0
cMamera Op3rHe M e(PUKACHOCTH Jerpaaaonux npomeca [1, 131, 162].

2.3.6.3. YTuuaj speanoctu pH

Bpennoct pH pactBopa je 6utan (pakrop y pOTOKATATUTUIKUM CHCTEMHMA jep MMa 3Ha4yajaH
YTHIIa] HA MOBPIIMHCKO HACIIEKTPUCAE U Ha BEIMYHMHY arjioMepara 4ecTuia karanusatopa [109].
PH-BpeaHOCT Ha KO0joj je MOBpIIMHA OKCHJA HEyTpalHa Ha3WBa ce M30eieKTpuuHa Tauka (pHzpc,
o] eHrJ1. Zero point charge). Bpeanoct usoenexkrpuune tauke 3a ZnO um3nocu ~ 9,0 [10, 124]. V
JUTEpaTypu BPEIHOCT M3oenekTpuuHe Tauke 3a TiO, Bapupa on 4,5-7 [109] mro 3aBucu of
yrorpebsbeHor nonumopdHor obrka u Metoe gobujama porokaranusaropa [109, 163-165], mok
3a TiO, P-25 u3Hocu 6,8 [124]. CeO; nma u30eneKTpudHy Tauky y oncery pH-Bpeanoctu ox 6,7 10
8,6 [166].

AmdorepHo TOHamame BehWHE TONYNPOBOJHMX OKCHIA YTHYE HA IOBPIIMHCKO
HaeleKTpucame (QoTokaranusaropa. MHOTM OKCHIM MeTala XHUAPONIU3Yjy y HPHCYCTBY BOJE
bopmupajyhu xuapokcuiHe ciojeBe Ha nopimman (=EM—OH) [167] (M = Zn, Ti, Ce...) xoju Mory
na pearyjy ca OH™ wiu H'-joanma popmupajyhu meratusro (EM—0") (jenn. 2.38) umy mMo3UTHBHO

— + : .
HaesekTpucany nopimmHy (=EM-OH;") (jean. 2.39):

=M-OH+OH < =M-O +H,0 pH > pHzpc (2.38)
= M-OH + H" € =M-OH," pH < pHzpc (2.39)

C o63upom Ha TO ga cy ZnO, TiO; u CeO, amdpoTrepHH, Ha HBUXOBO] MOBPIIUHU CE MOKE
(dbopMHpaTH U TIO3UTUBHO U HETATHBHO HACIEKTPHCAIE Y 3aBUCHOCTH 011 BpeaHocTH PH. 3ampaso
Ha PH-BpeqHOCTHMA W3HAJ U30€JIeKTPUYHE TauKe XUIPOKCUIHA MMOBPILIMHA I'YOU MPOTOH MPH YeMy
MOBPIIMHA YECTHIIAa OKCHJA IOCTaje HEraTWBHO HaelleKTpHCaHa, a Ha BpeaHocTuma PH ucmox
U30€NIeKTPUYHE Tadke, (QYHKUMOHAJIHE TIpyle ce MPOTOHYjy M MOBpLIIMHA OKCHJa IOCTaje
MO3UTHUBHO HaejekTpucana [4, 164]. OBa mojaBa yrude Ha ajcoprijy 3araljyjyhux martepuja Ha
NOBPIIMHU (oTOKaTaiau3aropa M Ha Op3uHYy HHXO0Be (oTopasrpaime. JpyruMm pednma, ca
npomMeHoM PH-BpemHOCTH pacTBOpa MoXke A0hu 110 IpUBIavYeHha Wik of0ujama n3melyy 3aralyjyhe
CyICTaHle U (poToKaTanuszaropa MITO JOBOJAU IO pacTa MM CMamema Op3uHe (oTojerpaaamje.
Tako Ha mpumep, ako je PH-BpemHoCT pacTBOpa 00je Mama oa PHzpc, moBpmmHa KaramuszaTopa
1ocTaje NOo3UTUBHO HaenekTpucana. [lomTo 6oje mo THImy Mory OUTH aHjOHCKE U KaTjOHCKE, Y TOM
CITy4ajy JOJIa3H O €JIEKTPOCTATHYKOT NpPUBJIAueHha KaTalln3aTopa W HETAaTHBHO HAEIEKTPHCAHUX
MoJieKya 60je Tj. 10 aJcopIiMje aHjoOHCKUX 00ja Ha MOBPLIMHU Katanuzaropa. C apyre cTpaHe,
kama je pH > pHzpc moBpmmHa katanu3aTropa je HETaTUBHO HaeJNeKTPHCaHa, INTO OJIaKIIaBa
aJICOPIILHjy KaTjOHCKUX BPCTa U 0JJ0Mjamhe aHjOHCKUX OPTaHCKUX jenumbermba [164].
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Mebhytum, HHUje TOBOJBHO CaMO EJIEKTPOCTAaTHYKO IpHBIademe u3Mely Karanuzatopa H
3araljyjyhe cymncranme ma naertajbHO 00jacHM (OTOKATATMTHYKO TOHAMAmke Yy (QYHKIHJH O
BpenHoctu pH. Cmarpa ce nga cy mIylJbMHE JOMHMHAHTHAa OKCHIAIIMOHA BPCTa NPU HHUCKUM

Bpeanoctuma pH [168], nok cy HO.-paIII/IKaJII/I, Ka0 Hajjauyd OKCHJAHCHU y (OTOKATaIM3M, IIaBHA
Bpcta npu pH =7 [124]. YV 06a3HOj CpeAMHHU JaKIe je CTBOPUTH BHIIE HO  360r Bemmke

xonuentpanuje OH -jona (jemn. 2.14, 2.22 u 2.36) mro Bomu 10 yOp3ama (POTOKATATUTHYKE
peakmmje [124].

Y cnydajy ZnO, kao mro je Beh pedeHo y mornaBiby 2.3.2, MOXe JOhM W JI0 JIPYrUX
HCTOBPEMEHHUX YTHIAja Kao IITO je CMambehe (POTOKATAIMTHUYKE aKTUBHOCTH ZNO MpH HM3Y3ETHO
HUCKUM U BHCOKMM pPH-BpemHoctuma kao mocienuia (HoToxeMujcke/Kucene Koposuje

karanu3aropa (jemH. 2.6 u 2.7), ankaaHor pactBapama (jeaH. 2.8) win MOBPIIMHCKE TaCHBaIHje ca
Zn(OH), (jemn. 2.9) [132].

Tpeba cnomeHyTH M Aa BelMUYMHA arjoMepara (popMHpaHHUX Of 4YecTulia, Takole, 3aBUCH O
BpenHoctd PH. EnexkrpocTtaTMukyM TOBPIIMHCKM TMOTEHUHWjAJI j€ HYITE BPEAHOCTH MpU
M30€JIeKTPUYHO] Tauykd, Ma ce He MoXke NMocTuhu pas3/Bajambe YecTUlla YHyTap TEYHOCTH ILUTO
M3a3MBa II0jaBy arjiomMepalyje M TIopacT KiacTepa, a CaMHM THM JI0JIa3d JI0 TaJOXKema

Karanu3aropa. M3 Tux pasjora, moXeJbHO je m3beraBatu u BpeaHocT PH 6im3y M30eiIeKTpHYHE
tauke [109].

[Tomro ce mpunukOoM Tmpepaje OTMAIHUX BOoJa uecTo moxaemaBa PH-BpegHoct mnpe
HCIyIITama BOJC Y MPUPOAY, MOXKE C€ 3aKJbYYHTH Ja je oapehuBame ontuMande PH-BpemHocTH
KOMIUIEKCHO U BaYKHO 33 CBAKU CHUCTEM.

2.3.6.4. YTuuaj iHTeH3UTETA U TAJIaCHe Ay:KHHE 3paderha

VHTeH3uTeT M TanacHa Iy)KMHA CBETJIOCTH CIafajy y BakHEe (akTope KOju yTHUYy Ha
(dboToKaTaTUTHYKY Jerpananyjy. MHOTa UCTpakuBama IMoKa3ajia Cy Ja ca MopacTOM MHTEH3UTETa
3padema pacte Op3uHa aerpananuje 3arah)yjyhe cyncranue [114]. Bpsuna doronerpananuje pacre
KaJa BHUIIE CBETIOCTH JOCIE Ha MOBPIIMHY (oToKaranmuzaropa jep ce Taja CTBapa BHIIE
HO -pamukana Heonxoauux 3a porokarammsy. Mehyrum, Omuc (ox enri. Ollis) [169] je nokasao xa
ce Op3uHa ¢GoToIerpaialrje MmoHamia pa3inauTo y 3aBUCHOCTH O]l MHTEH3UTETA 3paucha:

» TpH HUCKUM HMHTEH3uTeTHMa 3pauerba (0-20 mW Cmfz) Op3uHa (doToaerpananuje JTMHEAPHO
pacrte ca mopacToM MHTEH3UTETa 3pauckha,

> IIpH CpPeUM HHTEH3MTETHMA 3padctba (~ 25 MW cm ?) Gp3uHa peakiyje je IponopLHoHatHa
KBaJ[paTHOM KOPEHY UHTCH3HUTETA 3paucHha,

» TIpHU BUCOKHM WHTEH3UTETHMA 3paveha, Op3MHA PEeaKIrje je He3aBHCHA OJ] HHTEH3UTETa 3pauermha
[116, 162].

TanacHa nyxuHa 3pauema Takohe yrmye Ha edukacHocT ¢orokaramuse. Kpahe Tamache
IyXKHHe 3paueme oMoryhyjy cTeapame Beher 6poja maposa € /h* m camum TuM 10BOfE IO
noOoJbliamba (GOTOKATAIUTHYKE Aerpafanrje. Y BehMHU MPETXOJHMX CTYAM]ja, MMOKA3auo ce Aa je
UV-A ceemioct (315 10 400 nm) moBosbHA 3a akTUBUpame (orokaranusaropa nonyt TiOz, Zn0O,
ZnS [108, 164]. IIpema HOBUjoj nuTeparypu [15, 108, 151, 164], Behe TanacHe AyXWHE COIAPHOT
3pauemsa (4 > 400 nm) takohe ce KopHCTe 3a aKTHBHpambe MmojeauHux (orokaTamusatopa (Tabena
2.6).
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2.3.6.5. YTunaj remneparype

300or (¢oOTOHCKE aKTHBaNMje KoOja je TMPUMApPHU W3BOP HOCHONA HACICKTPHCABbA,
(bOoTOKATATUTHYKK CHCTEMH HE 3aXTeBajy 3arpeBame Beh Mory aa pazae Ha coOHOj Temmeparypu [1].
[ToBehame Temmeparype peaxiyje Moke JToBecTH 10 moBehama (OTOKATATUTHUKE AKTHBHOCTU
[109, 162] jep mosekymnu 6oje Opske monase 10 GOTOKATAIU3aTOPa, alld M 300T oBehaHOT CTBaparmba
jonckux mpoaykata Boge (OH™, H3O"), mro moBoau no crTBapama Behe KonumumHe cl1060IHMX
panukaia y BojeHoM pactBopy [114, 170]. Onrumanna TemiiepaTypa ce OOMYHO Halla3Hh y OICETY
usmely 20-80 °C [1, 109, 164] y 3aBucHocTH 011 BpcTe Karanuzaropa u 0oje [116]. YV Tom omcery
TEeMIIepaTypa eHepruja akTUBaIMje je CKopo 3aHeMapsbuBa. Ha Huckum temmeparypama (7 < 0 °C)
BPEJHOCT CHEPTHje aKTHUBAIMje pacTe jep ACCOpIMIlMja MPOM3BOJA TOCTaje CHopwju crymam. C
apyre crpane, npu Temreparypu wu3Han 80 °C, mocnemryje ce peKOMOHWHAIMja HOCHOIIA
HaeNleKTPpUCamba U yCIopaBa aJCOpIIMja OpraHCKe CYICTaHIIE Ha MOBPIIMHHM KAaTalIM3aTopa INTO
JIOBOJIHU 70 CMamema Op3une peakiuje [162]. Takohe, Tpeba y3eTr y 003up H J1a C€ pacTBOPJHUBOCT
KHCEOHUKa cMamYyje ca moBehamem Temmneparype. To mTo 3arpeBame HHUje HEOMTXOTHO j& 3HAYajHO
3a (poTokaTtayMTHUKO TpeunithaBamke BOJC jep Hema MOTpede 32 HEEKOHOMHYHHM TPOIICHEM
TOTUIOTHE CHEPTHje.

2.3.6.6. YTuuaj Heopranckux jona

Pa3Hu HeopraHCKM jOHM Kao ITO Cy KaTjOHW MarHe3ujyma, rBoxha, IUHKA, 0akpa, MOTOM
aHjOHU. KapOoHaTH, OMKapOOHATH, HUTpATH, CyadaTH, XJIOPUIU U IPYTU NPUCYTHH y OTHAJTHUM
BOJIaMa MOTY yTHIIATH Ha Op3uHy (pOoTOKaTAMTUYIKE Jerpajalije opranckux 3aral)yjyhux marepuja
jep ce Mory ajcopOoBaTH Ha MOBPUIMHHU (POTOKATATIM3ATOPA U OJOKMPATH HEroBa akTMBHA MECTa 32
aJICOPIIIINjy OpPraHCKUX jeaumerma. Kao mTo je Beh peueno, Bpeanoctu pH u pHzpc oxppelyjy
HaeJIeKTPUCamhe MOBPIIMHE (OTOKATAIM3ATOPA U HEroB a(UHUTET NpeMa jOHUMA MPUCYTHUX Yy
BOJIM. YKOJIMKO je MOBPIIMHA KATalM3aTopa HeraTHBHO HACIEKTPHCAHA, KATjOHM Kao mTo cy Cu®’,
Fe” n Fe* azcopOyjy ce Ha TOBpIIMHY (OTOKaTaau3aTopa M CMamyjy (OTOKATaIUTHUKY
epukacHocT. Heoprancku aHjoHM KOjU ce Hajla3ze y Bojiama, aicop0yjy ce Ha KaTaau3aTop YKOJIUKO
My j€ MOBpLIMHA MMO3UTHBHO HAeJEKTpUCaHa, U Ha Ta] HAYMH OJIOKMPA]y MOBPIIMHCKY aKTHBHOCT
KaTaln3aTopa U CMamy]y KOHTakT u3melyy 3aralyjyhe cyrcraniie u karaauszaropa, a caMUM THM
cMamyjy H edukacHocT ¢oroperpagauuje. OcuM IITO MOry Ja 3amnpibajy TMOBPIIUHY
(doTokaTamM3aTOpPa OBH aHjOHH yCJE] BbUXOBE aJCOPIIIHje Ha TIOBPIIUHH (OTOKATAIU3AaTOPA MOTY

na 3apo0e HO'-paz[HKane Y IYIUbMHE IITO Takohe TOBOAM 10 ycropaBama (OTOKATATHTHYKE
peakimje [116]. Heku takBu npriMepu HHXUOUIIKjE AaTH Cy jeaHaunHama [171, 172]:

SO +HO — S04 +OH (2.40)
HCO; +HO — CO; +H,0 (2.41)
COs% +HO — CO; +OH (2.42)
Cl'+HO — Cl +OH (2.43)
Cl +h"—cI (2.44)
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2.3.7. boje kao 3araljyjyhe cyncranue

Cuntercke 00je cy y IIHMPOKOj yHoTpeOM y OpOjHUM HMHIYCTpHjamMa Kao IITO Cy
dapMmarieyTcka, KO3METHUYKa, TEKCTHJIHA M Kokapcka wuHayctpuja. [loTpomma 0oje Mo IiaBu
cTaHoBHHKA je oko 150 g rogumme. [ouuime ce npoussene npexo 7-10° t pasimmuntux Bpera 60ja
[173, 174]. Texctunne 60je MpeacTaBibajy jeAHY O HajBehHMX OMACHOCTH IO JKUBOTHY CPEIHHY.
[Ipe cBera, ormymrame Ooje y OTHAJHE BOJAE CIIpeyaBa NPOJMPAE CBETIIOCTH IOTpeOHE 3a
Ouosomke mporece yHyrap peka. [lopea Tora, MHOTe CHHTETCKE TEKCTHIIHE 0oje Koje caapike
TEIIKEe MeTaJieé Cy TOKCHYHE, MOTCHIMjATHO KaHIIEPOTeHE M MOTY M3a3BaTH 030MJbHE NpodiieMe
MOIYT TUPEKTHOT YHUIITEHA XKMBOT CBETA y BOJM M BaH e, jep Cy KOMIUIGKCHE apoOMaTH4He
CTPYKTypE OpPraHCKHMX MOJIEKYJa KOjH yja3e y cacTaB 0oja OTHOpHE Ha 3payerme, OUOJIONIKY
aKTHBHOCT W Jpyre nerpagaruBHe merone [173]. Pemumo koj OMOJOMIKOr TpeTMaHa, 4Yak H
NPOM3BOAM pasrpaime 00ja Mory OMTH TOKCcHMYHM Wiu MytareHu [175]. be3 agexkBaTHOr TperMaHa
oBe 0oje cy cTaOWIIHE U MOTY OCTaTH Y OKPYXEHY JY)KA BPEMEHCKH Tiepuol. Pa3uu ceptudukary,
kao Hmp. [oGasHu opraHckM TeKCTHIHHM craHnmapi [176], orpanuuaBajy BpcTe M KOJMYHHE
XEMHUKaJIMja Koje cMejy OUTH MPHUCYTHE y OTIAaTHUM Boaama. Ha skamoct, oTnaaHe BOJE 4ecTo ce
JTUPEKTHO UCIYIITA]y Y BOJICHY CpeuHy 0e3 oAroBapajyhux TperMaHna, 3aTo je moxesbHo ogadparu
IpoIiec Mpepajie ca BUCOKUM KBAIUTETOM MPEYUITNEHUX OTHAJHUX BOJA U HUCKUM TPOIIKOBUMA.
Ca moBehaHoM TOTPaXHOM 33 TEKCTHJIHUM IPOHM3BOIUMA IPOIMOPIUOHAIHO ce moBehaBajy u
OTIA/IHE BOJIE TEKCTUIIHE HH]IyCTPHUje, IITO UX YMHU jEJHUM O] INIABHUX U3BOpa 3aralema.

boje ce mory kinacuukoBaTH MpemMa XEMHjCKOj CTPYKTypu Ha a3o 0oje (MOHOa30, amaso,
TpHa30, MOJIKA30), aHTPAXHMHOHCKE, TPHAPUIMETAHCKe, MHAMTOMIHE, nmonumerancke [149]. Aso
0oje mpejacraBibajy HajBehy W HajBaXHH]Y KJIacy KOMEpHIHjaTHUX Ooja W 300T TOra HajBUIIC
npeosial)yje auTepaTypa Be3aHa 3a xereporeHy (orokaranusy azo 6oja (cauka 2.23). OBe 60je
Clajajy y KJIacy CHHTETCKUX, OPIaHCKHX jeIMI-CHha Koja Cajipike HajMame jeaHy a3o- (—N=N-),
denmwn- u HaAbTWI-TPyMy U TpenacTaBibajy oko 50-70 % 06o0ja koje ce KOpUCTE Y TEKCTUIIHO)]
unaycrpuju [174]. Heke a3o 6oje mokasyjy TOKCHUHOCT WM aneprujcke edekre [176], a mox
oapeheHnM ycioBMMa MOTY JAa MpPOHM3BOJE apoMaTHYHE aMUHE KOjU Cy KaHIeporeHu. To cy
HajoTpoBHHUje 00je y OHOCY Ha japyre Bpcre. Benuke konmuunne oBux 06oja (oxko 15 % ox ykymHe
CBETCKe mpou3Bome) [175] ce rydu Tokom mporieca 00jerba U HCIYIITa y OTIaaHe Boje (TUIHYHE
konnentpanmje 10-200 mg kg™) [14]. AnrpaxuHOHCKe 60je IpPeICTaBIbajy APYry HAjBaKHH]y
rpymy [174]. OBe Goje cy ckyre jep 1ajy 100py MOCTOjaHOCT Y BOAM U Ha CBETITY, il HE TOCEAY]Y
BEIMKY MOh 0ojema, 0K cy TpuapuiMeTaHCcKe 00j€ HHTEH3UBHE, ajli HUCY TOJUKO IOCTOjaHE.
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Cauka 2.23. Bpcme 60ja npukasane y cmyoujama gpomodezpadayuje opeanckux 6oja [174].
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boje ce Takohe mene u mpeMa BUXOBOj AUCOLHUjAIMjH Y BOJAEHOM pacTtBopy [177] Ha:

»  aHjoOHCKe,
» KaTjoHCKE U
» HEJOHCKE,

U IIpeMa XEMHjCKMM CBOjcTBUMA M IipuMeHu [178] Ha:

JUCTICP3HOHE,

pCaKTHBHE,

TUPEKTHE,

KHcere,

Oasue,

MOPJIaHT Tj. MOYHJICKE 00je.

VVVVVYVYY

Jucnep3uone 6oje cy HejoHCKe 00je, c1abo pacTBOpPHE Y BOJW U CIyXKe 3a 00jeme mojiecrapa u
xunpodoOHUX BlakaHa. PeakTuBHE 60je Cy aHJOHCKA jeIUbEHha KOja ce KOPUCTE 3a 00jeme maMyka,
JaHa, ByHe, HajinoHa. OBe 0oje cy mocTojaHe 3axBajbyjyhu KOBaJICHTHOM Be3HBamy Ca BJIAaKHUMa
TOKOM Oojema. JemHocTaBHE Cy 3a ynmorpeOy jep ce MOry HAaHOCHTH Ha COOHO] TeMIlepaTypH |
Haj0osbU cy u300p 3a O60jeme 1enyno3HuX BlakaHa 3a KyhHny ynorpeOy. JupektHe Ooje cranajy y
aHjoHCKe 00je Koje ce KopucTe y cinabo 0a3HUM WM HEYTPATHUM CpeIuHaMa, Ha TeMIeparypama
OnM3y TadyKe KJbydama, y3 10JaBame M0jeIMHUX eaekTpoinuTta. OHe cy jeTHHE U JIAKO ¢€ HaHOCE U
o0u9HO Ccy TO 00je Koje ce mpoaajy 3a kyhHy ymortpeOy. Takohe ce kopucte kao pH wHAHKATOPH.
Kucene 60je Takohe cranajy y aHjoHCKe 00je Koje cy pacTBOpJbBe y BoJu. TokoM Oojerma aHjOHCKE
rpyme y 6ojama ce Be3yjy 3a KaTjoHCKe rpyme y BiakHy. OBe 0oje ce 00MuHO KopHcTe 32 0ojeme
ByHE U HEMlaMy4yHe TKaHWHE y KHceJoj cpennHu. BehnHa cunTeTnukux npexpamOenux 0oja cranajy
y OBy Kareropujy. basne 0oje Cy KaTjoOHCKe, BeOMa pacTBOPHE Yy BOJHM KOje MOTy Ja pearyjy ca
aHjOHCKMM MECTMMa Ha NOBPIIMHM CYICTpaTa IPHIMKOM Oojea BYHE, CBHJE, IIaMyKa,
MOIU(PUKOBAaHMX aKpUJIHHUX BllakaHa W manmupa. OOudHO ce y 60jy poaaje cupheTHa KUCEIMHA KaKo
Ou ce oNakIIago MpeHolIemhe 60je Ha BiIakHO. Moumiicke 0oje Tpaxe MpucycTBo (ukcaropa 0oja,
CYIICTaHIIE OJIFOBOpPHE 3a yuBplIhuBame 00je Ha TKAHMHHU, LITO MOOOJbIIaBa MOCTOjaHOCT 0oje.
Kopucte 3a 60jeme namyka, ByHe, cBuiie. MHOre Moumiicke 00je MOry OMTH OIacHE 10 3]IpaBJbe U
IIpU BUXO0BO] yNOTpeOu Tpebda OUTH U3Y3€THO MaXKIHUB.

Vknamame 00ja je BEIMKH €KOJIOIIKHM MpobiieM 300r Telkohe M BHCOKE IIeHE TpeTHpama
TaKBUX OTHAJHUX BOJa KOHBCHIMOHATHUM (DU3MYKO-XEMHUJCKUM W OHOJIOIIKUM TpETMAaHUMA.
doToKaTaNUTUUKA JErpajalija U aJcopirja MpeJcTaBibajy ehpuKacHe U eKOHOMUYHE TEXHHUKE 3a
yKJIamame 00ja, ¢ TUM IITO j€ TPEIHOCT JIerpajialidje INTO JOBOJAU 1O YHHINTEHA IITETHHX
MaTepuja, J0K aJCOpIIija caMo JOBOJIM /10 BbUXOBOT yKIIambamka, alld He U 10 pa3rpaambe.

2.3.7.1. PeakTuBHO HapaHyacTa 16

Cunrercka Ooja peaktuBHo Hapanpacta 16 (RO16, od engl. Reactive Orange 16) mpema
XEMHJCKO]j CTPYKTYpH Clajga y rpymy a3o 0oja (ciuka 2.24), a mpemMa NpUMEHH y PeakTHBHE 00je
Koje cy aHjoHcKe. KopucTH ce y TeKCTHITHO] HHAYCTPHUjU 3a 00jere maMyKa U BllakaHa U 3a 00jerme
nenyno3e. OBa 0oja ce cBpcTaBa y omnacHe KaHieporene 3aralyyjyhe cymncraniie koje ce mory Hahu y
OTIAJHUM BOJaMa TEKCTUJIHE WHAYCTpHje. YIUcCameM M Yy JOJUpPYy ca KOKOM MOXe H3a3BaTh
UpUTAlLIM]y OYHjy, PEeCHUpaTOpHOr cuctemMa M Koxke. C 003upoM Ha TO Ja je y NMUTamy BEIUKH
Monexyn (Monapra Maca 617,54 g mol ™), gorokaranurruka gerpaganuja 60je RO16 10 mormyse
pasrpaame o0yxBaTa IpoJiazak Kpo3 Melycrama, Tj. HHTEpMeInjapHe Mpou3Boie PoToaerpagaIuje
[179].
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Cauka 2.24. Cmpykmyprna popmyna anjoucke azo 6oje RO16 [180].

dorokatanutuyka pasrpagma RO16 mpatu ce Ha OCHOBY MPOMEHE MHTEH3UTETA arlCOPIIHje
Ha TanmacHoj ayxuHH 493 NM Koja je KapaKTepuCTHYHA 3a OBY 00jy. MexaHU3MH XeTeporcHe
dortoaerpanammje azo 60ja cy komriekcHu [160], anu mojeqHOCTaB/LEHO Jerpaaaiuja ce oB1ja Ha
JIBa HAYMHA U TO.

> Ha moBprimHu Katain3aTopa, Kaja je ajacopiirja 00je Ha KaTalu3aTopy HHTCH3UBHU]ja, TPU
4yeMy (OoTOreHepucaHe IyImbuHe OKcuayjy 00jy (jean. 2.12, 2.20);

> Y Oiu3MHU TOBpIIMHE KaTallM3aTopa, y CIy4ajy JIOIIe aJCOpIIHdje, Kaja IOMHUHHUPA
pasrpaama nomohy HO -panukana (jemun. 2.18, 2.37) macramux apcopnuujom Oz, HO umm
OH".

2.3.7.2. Mouniacko miasa 9

Boja moumcko miasa 9 (MB9, od engl. Mordant Blue 9), Takolje ciaga y aHjoHCKE MOHOa30
60je Monape mace 502,8 g mol ™. Hhena crpykTypHa hopMmyrna gata je Ha ciauny 2.25. YriaBHOM
ce KOpHCTH 3a 0ojeme ByHe, CBUJE, HajloHa. XeTeporeHa ¢oroaerpaganrja MB9 mparu ce Ha
OCHOBY IIPOMEHE MHTECH3HUTETA arCoPIIIHje Ha TAACHO] AyKHHUA 516 NM, KapaKTepUCTUIHO] 32 OBY
00jy.

Na *

Cauka 2.25. Cmpykmypna popmyna anjoncke azo 6oje MB9 [180].

36



2.3.7.3. KuceJo 3eqena 25

Boja kuceno 3exena 25 (AG25, od engl. Acid Green 25) monapue mace 622,6 g mol™ mpema
CTPYKTYpH IMPHIIa[a TPYIH aHTPaXUHOHCKUX 00ja (ciuka 2.26), a mpeMa yrmoTpeOu craia y Kucee
60je koje cy Takohe aHjoHcke. KOpUCTH ce y TEKCTUIIHO] HHAYCTPHUjH 3a 00jE€e CBUX MPHPOTHUX
BJIAKaHa, HIIP. BYHE, TIaMyKa, CBUJIC U CHHTETHKE. Y Mam0j MEpU KOPHCTHU ce 3a 00jerhe IUIACTHKE,
KOXXe, manupa. Bpio je mrerHa 3a BojeHe opranu3smMe. Moxe M3a3BaTu IMITETHE ePeKTe y BOJICHO]
*uBOTHO] cpeaunn [180] mpuiukoMm wHcnyiiTama y OTHAJHE BOJAE TEKCTUIHE HHIYCTPH]E.
Xereporena doroaerpananuja AG25 mpartu ce Ha OCHOBY NMPOMEHE MHTCH3UTETA arlCOPIIIHje Ha
TaJaCcHOj AYXKUHU 642 NM, KapaKTEPUCTHYHO] 32 OBY 00]y.

Ma *

Cauka 2.26. Cmpykmyphna ¢popmyna anjoncke anmpaxuroncke 6oje AG25 [180].

2.3.7.4. ETua jbyouvacra

Erun spy6uuacra (EV, od engl. Ethyl Violet) momapue mace 492,1 g mol™ je mpema
CTPYKTypH Tpuapuimerancka 0oja (ciuka 2.27). Ilpema npumMeHu crmaga y 0a3He 0oje Koje cy
katjoHcke. Kopuctu ce 3a 6ojewe nanupa, Koce, TKMBA, y AETEKIMJU HEraTUBHUX OaKTepuja U Kao
peareHc 3a oapehuBame aHjoHCKHX cypdakTanaTa. OBa 60ja je ITETHA y JOJUPY ca KOXKOM M OKOM
Y aKo Cce yAHMIIEe jep M3a3uBa UPUTAIIN]Y UCAJHUX MyTeBa. Bpio je TokcuyHa 3a BOJIEHE OpraHu3Me
W oCTaBJba ayrorpajue mocueauiie [180].

q 1

Cnmka 2.27. CmpyxmypHa popmyna kamjoncke mpuapuimemancke 6oje EV [180].
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2.4. AHTUMHMKPOOHO 1€ejCTBO

[Mocnenmux paemneHuja cBe Beha OTMOPHOCT BHpyca, TJBHBHIIA W JAPYTUX MMAaTOTEHUX
MUKpOOpraHu3ama ITpemMa JICKOBMMa W T0jaBa HOBHX OAaKTEPHjCKHX MyTallija HM3a3uBa 030HMJbHE
3paBCTBEHE TpobseMe Ha riodaaHoM HUBOY [182]. Bonectu koje ce mpeHoce KOHTAMUHHUPAHOM
BOJIOM W XPaHOM 3HA4YajHO YTHUY Ha 3/IpaBJbe JbYIU M OJTOBOPHE CY 32 BUCOKE CTOIE CMPTHOCTH
UpoOM cBeTa. TpaauiinOHAIHE METOAE TPEeTMaHa IMOCTajy Mame 3HadajHe Kako OakTepuje cBe
BUIIIC pa3BUjajy PE3UCTCHIMjy Ha aHTHOMOTHKE. V3 Tor pasnora, y nuJby YHHINTaBama IMaToreHa
AHTUMHUKPOOHA CpEJCTBA IMOYHIbY Ja Ce KOPUCTE y XpaHH, MAaKOBamy, KO3METHIH, MEIUIUHH,
npeuninhaBakpy Boje. AHTUMUKPOOHHM MaTepujaii OOMYHO CE€ CBPCTaBajy Yy OpraHCKe WU
Heoprancke. Heoprancka aHTUMHUKpPOOHA CpeJCTBa MMajy MPEAHOCT Y OJHOCY Ha OpraHcka 300r
Behe crabmnHOCTM W TMOOOJBIIAaHE O€30€JHOCTH, a Y MajuM KOJIMYMHAMa HCII0JbaBajy BEIHKY
AHTUMHUKPOOHY aKTMBHOCT 4aK u 0e3 mpucycrsa cBemioctu [183].

Hanouectuiie mieMeHuTHX MeTada W cemumerana (Ag, Au, Si) u okcuma Merana
NPECTaBJbajy TPYIy Marepujaja Koja MoKasyjy A00py aHTUMUKPOOHY aKTHBHOCT, a MPHTOM CYy
HETOKCUYHHU, CTAaOWIHM M epuKkacHH. Tako Ha mpuMep, pa3inYUTH HAHOMATEPUjaIH Kao IITO CY
ZnO, Fe,03, TiO,, Ag20, CaO, MgO u CuO nokasyjy anTuMukpoOHy aktuBHOCT [182, 183]. Bpcra
MaTepvjajia ¥ BEIMYMHA YECTHIIA Cy JlBa BaKHA IapaMeTpa Koja YTHYy Ha aHTHMUKPOOHY
epukacaoct. Ilo3Haro je ma Mane HaHOYECTHIIE MMajy Hajjaun OaktepuuuaHu edexar. OOIuK
HAHOYCCTHI[A Takohe yTW4Ye Ha aHTUMHUKpoOHe edekre [182]. MexaHu3aM yHHIITABaba
MUKpPOOpTaHHW3aMa OBHM MaTepHjajrMa jOIl YBEK je TOoJ IUCKYCHjOM, alld cMaTpa ce Jia ce OJIBHja
npema cineaehum ¢azama: TUPEKTHH KOHTAKT HAHOYECTHIA ca 3ujoM henuja; ocnobahame joHa
MeTana u popmupame peaktTuBHuX Kuceonnynux Bpera (ROS, ox enrin. Reactive Oxygen Species)
kao mto ¢y Hy02, OH min O;" ™ koje pasapajy henujcky memOpany natorena [183].

C 003upoM Ha TO J1a Cy y OBOj JHWCEPTAIMjH HCIHTAHA aHTUOAKTEpUjCKa W aHTH(]yraiHa
epukacHocT HaHOYecTula ZNO y najbeM TeKCTy 6uhe peun o BeroBoM aHTMMUKPOOHOM JIEjCTBY.
IIpe cBera, ZNnO-HaHOCTPYKType Cy NPUBYKIEC TNaXkby HAy4dHEe 3ajefHHIe 300T CBoje
OMOKOMITaTUOMIHOCTH € JbylcKoM KoxkoM. llltaBumie, ZnO je ommre npu3HaT kao Oe30emaH
Mmarepujas, OMOKOMIIATUOMIIaH, HeTOKCHYaH, (poroxemujcku crabuias, uta. [183]. Azam (ox eHrd.
Azam) u capaJHUIM Cy YCTAaHOBIIX Ja HaHouecTHile ZNO uMajy Behie aHTHOAKTEPHjCKO JICjCTBO OJT
CuO u Fey03 [184]. ZnO-naHouecTHIle Cy MOKa3ayie OakTepuiuaHe epekTe Ha [pam-mo3uTUBHE
(Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis, Streptococcus pyogenes, Bacillus subtillis) u I'pam-
-neratuBHe Oaktepuje (Escherichia coli, Aerobacter aerogenes, Salmonella enteritidis, Aeromonas
hydrophila, Klebsiella pneumonia) [183], kao u Ha criope Koje Cy OTIOpHE Ha BUCOKE TeMIIepaType
1 BUCOKEe mputHucke. ZNO CBaKako CMamyje BUTATHOCT OakTepHja, MehyThm, MexaHW3aM HEroBe
aHTHOAKTepHjcKe aKTHBHOCTHU jOII YBEK HHje moTmyHo ycBojeH [182]. IlpermocraBiba ce qa ZnO
HaHOMAaTepHjaJId MOTY XE€MHUJCKU U (PU3MUKM J1a pearyjy ca Oakrepujama. XeMH]CKE MHTEpPAKIIHje
ZnO Ha”omarepHjana ca hennjama Gaktepuja Boje 1o npousBoame ROS u ocnobahama Zn2+-j0Ha.
C npyre crpane, ¢u3MuKa HMHTEpPAKIMja MOXKE MOKa3aTH OWOIMAHE e(eKTe Kpo3 MEXaHHYKO
omrrehewe MemOpane henuje u pazoujame 6akrepujckor hemujckor 3uaa [183].

[ToGospiana aHTHOAKTEpPHjCKAa aKTHUBHOCT HaHouectuna ZnO y OJHOCY Ha HEroBe
MUKpoYecTHlle je mocienuia nosehane cnenuduune nospimHe HaHovectuna [182]. [MagmaBaTu
(ox enrn. Padmavathy) u capaguuin [185] cy mokasanu na ce Gakrepuiinana eduxacuoct ZnO
HaHouecTUIa NoBehaBa ce cMmamemeM BennuuHe udectuna. Emamu-Kapsanm (ox enrnm. Emami-
-Karvani) u capagaunu [186] cy Takohe moTBpmMIM Ja ce aHTHOAKTEpPHjCKa aKTUBHOCT
HaHovectura ZnO moBehaBa ca cMambeHEM BEJIMYMHE YECTHIIA, ajli U MOoBehamkeM KOHIEHTpaluje
mpaxa, 0K kKoMmagHu ZNnO HHUje MoKa3ao 3Ha4yajHy aHTHOAKTEepPHjCKy aKTUBHOCT. Jlok HIp.
Ag-HaHOYeCTHUIIE MO0Ka3yj]y aHTHOAKTepHjCKy aKTUBHOCT YaK M KOJI BEOMa HUCKHX KOHIIEHTpaIja
[182] ox mexommko mg cm > [187], anTHGaKTepHjcka aKTHBHOCT HaHodecTHI@ ZNO 3aBHCH OJ
KOHIIEHTpallMje, BeIMYMHe YecTula U crnenuduune nospumHe [188]. KomOnHOBaHa Tepamuja ca
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HaHOYECTHUI[AMa MeTajla MoXe OWTH jenHa o MOryhux cTparervja 3a MpeBa3HIaKEHE TPEHYTHE
OTIOPHOCTH OaKkTepHja Ha aHTHOAKTEpHjCKa cpeacTBa. [I03UTUBHO MOBPIIMHCKO HACIEKTPUCAHE
HAHOYECTHUI]A METajla OJAKIIaBa HHXOBO BE3WBAIEC 3a HETaTUBHO HAENEKTPUCAHY HOBPIIUHY
OakTeprja Koja MOKE JOBECTH 110 moboJbliama OakrepunuaHor aejcra [189]. Heke cryamje cy
roKasajie Ja JONUpPamke JOHMMa MeTaja Mo)Ke Mo0OOoJbIIaTH aHTUMHUKPOOHA CBOjCTBA HAHOYECTHIIA
[190, 191]. Can (ox enra. Sun) u capaauuiy [192] yrBpamau cy ga ZnO gomupaH THTAHOM HMa
antuOakTepujcko aejctBo Ha Escherichia coli u Staphylococcus aureus mro cy moBesanu ca
CMamkCHEM BEIIMYMHE YeCTHIA U KPpUCTATMHUYHOIINY. AHTUMUKPOOHA cBojcTBa ZnO ce join Mory
yHanpeauTH o3paunBambeM UV CBETIIOM jep OH Taja uma u ynory ¢orokaranusaropa [182].

2.5. Cen3opu BJjiare

[Tox BnaxHomIhy ce cMaTpa cajpikaj BoJeHe ape y atMocdepu Ba3ayxa WK IPYTHX racoBa.
Mepeme BIQKHOCTH je BaXHO y pasHUM IpHUMEHaMa Kao IITO Cy ayTOMAaTCKO YIIpaBJbambe,
noJeorpuBpena, rpaheBuna, kimmaronoruja, utn [193]. Hajuemhe kopumihenu mnapamerpu cy
penatuBHa (RH, ox enrn. Relative Humidity) u amconyrna Biaxuoct (AH, on eunri. Absolute
Humidity) [193, 194]. Censopu 3a aeTeKIHjy Bjiare Ha3uBajy ce cenzopu Biare (Baaxxknoctu). OBu
CCH30PH KOPHCTE MIPOMEHE Y (PU3UYKHM U €JICKTPUYHUM CBOjCTBUMA OCETJHHBHX €JIEMEHATa KaJ| Cy
U3I0XKeHH pasznuunToj Biaxunoctn [193]. Jla Ou censop Biare Ouo edukacan morpeOHO je 1a
UCIIYHH HEKOJIHMKO KpUTEpHjyMa Tj. Ja MMa 3aJ0BOJbaBajylly OCETJBMBOCT y IUPOKOM OIICETY
BJIQKHOCTH, IITO OpXH OA3UB, Kpahe Bpeme OmopaBKa, TPajHOCT U HU3APKIBUBOCT, jeJHOCTaBaH
JM3ajH, 3a/10BoJbaBajyhy meHy. Axcopridja/mecopriyja MoJeKyia BOACHe mape, MOPO3HOCT, Kao
pacmojienia BeIMYMHE Topa, Takohe cy mehy ommyuyjyhum dakropuma 3a epukacHOCT CeH3opa
[193, 194]. [Tocneamux roanHa AOILIO je 10 M000blIaka Y TEXHOJOTHjH MPOU3BOIHE CEH30pa Y
norneny epUKaCHOCTH M TPOIIKOBa. Pa3He BpcTe ceH3opa 3acHOBaHE Cy Ha pa3HUM BpcTama
(GYHKIIMOHATHUX  MaTepujajia  HIp. KepaMUKe, TOJMMEepa,  CJICKTPOJIUTa,  KOMIIO3UTA
kepamuka/monumep (T3B. HeopraHcko/oprancku xuOpuanu censopu). [193]. Hanomarepujamu u
HAaHOKOMIIO3UTH CAuMIEHU O] TIOpPO3HE KepaMHKe, TMOJIMMepa, YIJbeHUYHUX HAaHOLEBH,
HaHOMIOPO3HHX (pOpMU, HAHOBJIAKAHA, HAHOXKUIIA U HaHOITanuha o6ehasajyhu cy matepujanu 3a Te
cepxe. [lopo3Hn ¢uiamoBH Cy mokaszanu Behy OceT/hbBOCT Ha Biary oja Hemopo3HuX. Kepammuku
CeH30pU Yy BUIYy (QUIMOBa, OWJIO Ja Cy TaHKU WM AeOenH, mokaszajy Op>KM OJ3UB HETO ApYyru
TUNoBH. KepaMuuky ceH30pH Biare Ha 0a3uW OKCHJA MeTaja TOKa3ald Cy HEeKe MPEIHOCTH Y
nopehemy ca monmuMepHUM (UIMOBHMA Ca CTAHOBHINTA HHXOBE MEXaHWYKe uBpcTohe, TepMHUUKe
crabunHoctn [193], XeMujcke HMHEPTHOCTH MITO TMOKa3yje Ja Cy OHH HajIepCleKTUBHUJU
MaTepHjaii 3a TpHUMEHY CeH3opa Biare. JeIWHCTBEHA CTPYKTypa TIOPO3HUX KEePaMHUYKUX
Marepujasa KojH IMoceayjy 3pHa, TpaHuIle 3pHa, cenu(UIHy MOBPIIMHY U KOHTPOJIUCAHY MTOPO3HY
MHUKPOCTPYKTYPY, YMHHM HMX TOTOJHUM KaHIUIaTHMa 3a OBy IpHUMEHY M BehHMHA TpPEHYTHO
JOCTYITHUX CEH30pa Biare uirpal)eHa je Ha OCHOBY MOpO3HE KepaMHKe. Y KepaMHUYKUM CEH30puMa
BJIare BHHUXOBA MOpPO3HA CTPYKTYypa Hrpa oJulydyjyhy yiory y uHTepakiujama u (pU3HCOPHLHjH
MoJIeKyJia BojieHe mape. Biara ce mako ajacopOyje Kpo3 mope U JTOBOJM 10 KOHJEH3alluje BOJe
YHyTap KalnuIapHUX mopa Koje cy pacrnopehere nu3mel)y 3pHa [193]. Konuurna KoHIEH30BaHE BOJIEC
HajBHIIC 3aBHCH OJl 3allpEMUHE M TOJNYNPEYHHWKA IMopa W HHUXoBe pacrojene. OBH ceH30pH
JETEeKTY]y BJIAry Ha OCHOBY IPOBOJJBMBOCTH, UMIIEIAHCE FIIM KAIMallMTHBHOCTH CEH30pa. 3ampaso,
aJICOPIIHUjOM BOJIE€ Ha KEpaMHUYKHM IOBpPIIMHAMA MEHajy Ce eNIEKTPUYHA CBOjCTBa (OTIOD,
KanalnyuTHBHOCT W €IEKTPUYIHA TIPOBOJBUBOCT).

MexaHu3am ajcopIiyje BoJe, Ha aKTHBUM MECTHMa OKCHJA MeTajla MPUBYKAO j€ BEIUKY
naxmy jour ox 1960. rogune [193]. Kama ce u Bpyio Mana KoaudnHa Boje aacopOyje Ha MOPO3HO]
KepaMUIIM, FBHXO0Ba EIEKTPUYHA MTPOBOJBUBOCT CE M3Y3€THO MPOMEHH. [IpHHIMIT MeXxaHu3Ma CBUX
KepaMHUYKUX CEH30pa BJlare ocliama Ce Ha aJICOPIIIH]y TOBPIIMHCKE BOJACHE Tape 3aCHOBAaHE Ha
XeMHjCKOj (xemucopruju), (U3NUKoj aacopnuuju ((GU3UCOPIIMjU) W TpolecuMa KamuiapHe
kouaen3anuje [193]. V Boau, npoToH Kao JOMHHAHTAH HOCHIIAI] HACIEKTPUCAka OJTOBOPAH je 3a
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IpoBOABUBOCT. Mexanusam audysuje H'-jona yHyTap ascop6oBaHux clojea Boje Ha HOBPIIMHU
ceHzopa mpBH je mpemiokuo I'porac (ox enri. Grotthuss). ¥ oBom MmexaHu3My, HpPOTOHH ce

TyHeNyjy oj jexHor Monekyna Boje umu HzO'-joHa 10 HapemHOT MpeKo BOJOHMYHHX Be3a (CIIHKA
2.28) [194].
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Cauka 2.28. I pomacos mexanuzam [194].
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Kao mro je npukazano Ha ciauiu 2.29. y npBoj da3u ajcopmiyje, MOJICKYJ BOJIC XEMU]CKH Ce
ascopOyje Ha akTuBHOM MecTy (ciuka 2.29.a) u dpopmupa ce komiuieke (cnuka 2.29.0), Koju aajbe
npeasu y jelumbenhe ca XUAPOKCHIHNM rpynaMa (ciuka 2.29.1). [ToroM ce apyru MOJeKys Boje
Be3yje BOJOHMYHUM Be3aMa 3a JIBE CycelHe XuApokcwiHe rpyne (ciuka 2.29.n). Konnensoan
TOPEU MOJICKYJ BOJIC CE HE MOXKE CIIO0OJIHO KPETaTH YCIIe] OrpaHuYCHa T¢ JIBE BOJOHHYHE BE3eC.

Tako je oBaj mpBu (U3HCOPOOBAH CJI0] HEMOKPETaH Ia ce HU MPOTOH HE MPOBOIHM Yy OBOj ¢a3u
[194].
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Cauka 2.29. Yemupu cmynrea aocopnyuje [194].

Kako Boma HactaBiba J1a ce KOHIEH3Yj€ Ha MOBPIIMHUA KepaMuke, (opMHpa ce TOAaTHHU CIIO]
Ha BpXy npBor ¢usucopboBanor cioja (ciuka 2.30). OBaj cnoj je Marbe npuUuBpIIieH HEro MpBu
(buszucopOOBaH CJ0j jep Ty MOCTOJU CaMo je/THA JIOKaTHa BOJOHUYHA Be3a. AKO c€ KOHJICH3Y]j€ BHIIIE
ClI0jeBa, Be3a ca IOYETHOM IOBPIIMHOM IIOCTENEHO HECTaje M MPOTOHM CBE BHUIIE IOCENY]Y
cnobonmy kperama nmomohy I'poTacoBor MexaHu3Ma yHyTap KOHJEH30BaHE Boje. [[pyrum peunma,
U3 apyror ¢pu3ncopOOBaHOr €JI0ja, MOJEKYJIHU BOJAE MOCTAjy MOKPETHH, TOTOBO UIACHTUYHU TEUHO]
Boau, M ['poracoB MexaHuzaM IMocTaje AoMuHaHTaH. OBaj MexaHW3aM TOKa3zyje Ja CEH30pH
3aCHOBAHM MWCKJbYYHMBO Ha MPOBOJJBUBOCTH IMPOTOHA HUCY MPHJIMYHO OCET/BMBH Ha HUCKO]
BJIQXKHOCTH, Ha KOJOj BOJEHA Mapa peTko Moxke Ja (opMmupa MOKPETHE CJI0jeB€ Ha MOBPIIMHU
CeH3opa.
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Cauka 2.30. Buwecnojua cmpykmypa konoenzosare 6ode [194].
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JIBa HEMOKpeTHa cJoja, XeMUcOopOOBaH MU MpBH (PHU3HCOPOOBAH, MAKO HE MOTY JONPUHETH
IPOTOHCKO] MPOBOAJBUBOCTH, MOTY J1a oMoryhe TyHenoBame eeKTpoHa n3Mel)y TOHOPCKUX MecTa
Boze. Edekar TyHenoBama, ollakiiaBa Ja €JIEKTPOHM CKady IO TOBPIIMHU KOja je MOKpUBEHA
HETIOKPETHUM CJIOjeBMMa M CAMUM THUM JONPUHOCH HpPOBOAJbHMBOCTH. OBaj MexaHM3aM je BeoMma

KOpHUCTAaH 3a OTKpUBAKLC HUCKOI' HUBOA BJIAJKHOCTHU I'IC HECMaA e(i)I/IKaCHe MMpOBOAJBUBOCTU IIPOTOHA
[194].
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3. EKCHEPUMEHTAJIHU JEO
3.1. MocTynuu npunpeme y3opaka

3a cuHTe3y yKcTor u MmoaudukoBanor ZnO kopumhene cy cieaehe Merozae: XUIpoTEpMaIHa,
COJIBOTEpPMAJIHA M MeEToAa NperunuTanyje, ToK je 3a gobujame Ti0,, Turtanata, CeO; u
HAaHOKOMITO3UTa KopuinheHa XwuJapoTepmaiHa wMeTtona. M3rimen ayroknaBa, ca TeIOHCKUM
YIJIOIIKOM, KOjU je KOpHIIheH y eKcnepuMeHTaTHOM paiay, kao u cymuuna Memmert UNE 400,
Mpe/ICTaBJbeHu Cy Ha ciunu 3.1.

+ Hephajyhu yenuk

onpyra

TenoHcku noknonaw,

| TenoHCKN ynoxak

Cauka 3.1. Xuopomepmannu aymoknas ca wemamckum npuxazom [70] u cywnuya xopuwhenu y
eKCNepUMEHMAHOM Paoy.

3.1.1. Tooujame ZnO
Coneomepmanna memooa 3a dooujarwe Zn0 (S-Zn0)

3a conBotepmanny cuatesy ZnO (S-ZnO) kopuinhene cy cienehe mosasHe CyncTaHIle: IAHK-
-arierat-guxuapar Zn(CH;COO),-2H,0 (Sigma Aldrich, = 98 %), PVP (Sigma Aldrich, > 98 %),
EG (Carlo Erba, 99,5 %) u narpujym-xuapokcus (Super Laboratory, p.a, 99 %).

3a mpunpemame npekypcopa, 1,80 g PVP je pactBopeHo y 75 cm® EG, a sarum je y 1aj
pactBop monako gomasaHo 3,60 g uspcror Zn(CH3COO),-2H,0. [lobujeHa cmerra je MerraHa
40 MuHyYTa Ha MarHeTHO] MEUIAJTUIM Ha COOHO] TeMIepaTypH IO TOTIYHOT pacTBapama IHMHK-
-areTaT-quxuapara, Hakos vera je nmogaro 1,80 g uspcror NaOH y3 koHcTaHTHO Meriame oko 3 h
Ha coGHOj Temmeparypu. IlotoM je 65 cm® Tako mobujene cycremsuje (PH =~ 12) tpernpano
COJIBOTEPMAHO ymoTpeOboMm ayrtokiaBa (ciuka 3.1) ox Hephajyher uemmka ca TedaoHCKHM
ynomkom (V = 75 cm®) ma 120 °C tokom 18 h mox ayroremmm mpurickom. HakoH chHTE3e,
ayTokJsaB je oxjaheH o cobHe Temmeparype. JoOujeHn Oenu Tajor UCHOUpaH je JeCTUIOBAHOM
BOJIOM U €THJI-JIKOXO0JIOM oMoy neHTpudyre HakoH vera je ocyiieH Ha 100 °C tokom 3 h. Jenan
aeo npousBoja je noaatHo 3arpesad Ha 300 °C y tpajamy o1 2 h 1a Ou ce ucnuTao yTuiaj sxapema
(y3opak S-ZnO-k).

ZnO HaHOYECTHIIC HAcTale Cy Yy peakiijaMa NMpuKa3aHUM XeMHUjCKUM jeqHaunHama (3.1) u
(3.2) [85], a Hactamm NaCH3COO ykiiomeH je uCupameM y30pKa JeCTHIOBAHOM BOJOM H €THII-
-aJIKOXOJIOM.
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Zn(CH3COO0), + 2NaOH — Zn(OH), + 2NaCH3COO (3.1)

ST
Zn(OH), > ZnO + H,0 (3.2)

Ocum mro yuectByje y peakmuju (3.1), NaOH nmompunocu perynamuju oxaroBapajyhe
pH-BpenHocTH 3a Hactajame ZNO, nok PVP u EG umajy ysiory NoBpIIMHCKY aKTHBHUX CYIICTAHIIH.
Tauynuje, PVP mma BaxHy ynory y KOHTPOJM BeduuuMHe M oOiMKa HaHoyectura ZnO TOKOM
cuntese [195], nox EG cBOjoM CTpyKTypOM OrpaHH4aBa pacT Ay CBUX KPHUCTAIHHX PaBHH, IITO
pOy3poKyje yHU(GOPMHOCT TMMEH3Hja Y IUJbYy Jo0Hjamba HaHochepa [84].

Xuopomepmanna cunmeza Zn0O (H-Zn0O)

Y uuiby npunpeme npexkypeopa, 50 cm® Boxeror pacreopa Zn(NOs), (Sigma Aldrich, 98 %)
konuentparmje 0,5 mol dm ™ yxamagano je y 50 cm® mperxoHo npurpemseror pacreopa NaOH
(c = 0,5 mol dm™) y3 UHTEH3UBHO MelIamke Ha MarHeTHOj Memanuiu TokoM 30 MUHYTa Ha COOHO]
temneparypu. Ilpekypcopcka mMemaBuHa je Jajbe TPeTHpaHa Ha MCTH HAYMH Kao MITO je OMHCaHO
MPUIMKOM COJIBOTEPMAJIHE CHHTE3€ Y IPETXOJHOM TOTJaBiby. XKapeHu mpou3Bol je 00eIekeH Kao
H-ZnO-k.

3.1.2. looujame AQ/ZnO
Coneomepmanna cunmesa Ag/ZnO (S-Ag/Zn0O)

3a npunpemy mpekypcopa, 1,32 g PVP (Sigma Aldrich, > 98 %) je pacreopero y 55 cm® EG
(Carlo Erba, 99,5 %), a 3atum je 2,64 g Zn(CH3COO),-2H,0 (Sigma Aldrich, = 98 %) momnako
nojgato y Ttaj pacrBop. Jobujena cmema je memana 40 MHHYTa Ha MAarHeTHOj MEIIATHUITM 10
MOTIIYHO pacTBapama IMHK-alleTaT-IuxXuapara, HakoH dera je gogaro 1,32 g NaOH y3 koHcTanTHO
memame TokoM 3 h. 65 cm® Tako moGujene Geme cycmemsmje (PH =~ 12) tperupano je
COJIBOTEpPMaIHO ymoTpebom ayrtokiaBa (V = 75 cm3) Ha 120 °C Toxkom 18 h moxm ayrorenum
nputuckoM. JloOujeHu Oenu Tajor je UEHTpU(yrupaH, HUCHUpPaH JACCTHIOBAHOM BOJOM U
eTUJI-aJIKOXOJIOM HakoH 4vera je ocymieH Ha 105 °C tokom 3 h. JloOujenu HemoauduroBaHu mpax
ZnO (S-0%Ag/Zn0O) je Gene Ooje. Toxkom mpunpeme moaudukoBanux (ortokaranamuzaropa ZnO
Hajape je 1,32 g PVP pactBopeno y 55 cm® EG. 3atim je y Taj pacTBOp y3 KOHCTAaHTHO Mellame
yrera oarosapajyha xomuunna Zn(CH3;COO),-2H,0 ca paznuuntum caapkajem AgNO3 (Laphoma,
99,9 %) (0,75; 1,5; 3 u 6 mol.%) u 1,32 g NaOH. Maca AgNO3; je mpepadyHara y OIHOCY Ha
YKYIIHY Macy IMHK-areTaT-nuxuapara. JloOujene mnpekypcopcke cmehe wmemaBuHe Cy gabe
TpeTHpaHe Ha WCTH HAa4YMH Kao IITO je rope ommcaHo. boja mobujenmx karammsaropa Ag/ZnO
(S-0,75%Ag/Zn0O, S-1,5%Ag/Zn0, S-3%Ag/ZnO u S-6%AQ/Zn0) je maciuHACcTO-3€lIcHa, C THMA
7la Cy y30pILM CBeTJIMju ca noBehameM caapikaja Ag.

Memooa npeyunumauuje 3a oooujarwe Ag/ZnO (P-Ag/Zn0)

Onrosapajyha komuunna Zn(CH3COO), 2H,0 (Sigma Aldrich, = 98 %) (1,2 g 3a npunpemy
P-0%Ag/ZnO) je TokoM Memmama pacTBopena y 25 cm® EG (Carlo Erba, 99,5 %). Tako 106ujenn
pacTBop je ykarmasaH y 25 CM° pacTBopa XUTO3aHa, KOju je 106ujeH pacTBapameM 0,8 § xurosana
(Sigma Aldrich, > 98 %) y 100 cm® pacrsopa cupherre kucemnue konuentpanuje 0,2 mol dm™
(Carl Roth, p.a. = 98 %). Peakumona cmemia je ynTpa3BydHO XOMOTEHH30BaHA Yy Tpajamby O]
6 wmuHyTa, HakoH duera je ycmeawno goxaBake AQNO; (Laphoma, 99,9 %) 3a noGujame
MOIU(PHUKOBAHUX TIPaxoBa y3 WHTeH3WBHO Memame. Maca AGNOj; je mpepadyHara y OJHOCY Ha
macy Zn(CH3COO),2H,O Tako na ce moOujy y3opum ca caapxkajeM Ag UCTUM Kao U Yy
conBorepmanuoj cuuresu (0,75; 1,5 u 3 mol.%). T'en je 3arpean g0 150 °C toxom 2 h, a 3atum
kanuuHucad Ha 400 °C Tokom 1 h 1a 6u ce npeBeo y okcunnu npax. boja moOujeHux kaTanusaropa
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AQ/Zn0O (P-0,75%Ag/Zn0, P-1,5%Ag/Zn0, P-3%Ag/Zn0) je cuBa, ¢ TUM a Cy Y30pLH CBETIH]H
ca moBehamem caapxaja Ag.

buononuMep XUTO3aH ce KOPUCTH Kao CPEACTBO 3a PEAyKIMjy M crabmiusaiujy [196].
Ta4nuje, XUTO3aH Ka0 CTAOMJIM3ATOP YECTHIIA UMA YJIOTY y KOHTPOJIM MOp(OJOrHje, BEIUYHNHE
3pHa | TOCTICITyje PeAYKIH]jy joHa cpedpa 10 eneMeHTapHOTr cpedpa. XUTO3aH je MPUBYKA0 J10CTa
OAKKBE  TOCHeAmUX  TOAMHA  300r  CBOje  HETOKCHMYHOCTH,  OMOKOMIATHOMIIHOCTH,
OuonerpaauOMIHOCTH 1 OnoakTuBHOCTH [197].

3.1.3. looujamwe maTepujana Ha 6a3u TiO,
Xuopomepmannu mpemman TiO;

3a xunporepmannu tpetman TiO; kopumthenu cy TiO, Hanomomnpax (Sigma-Aldrich, 99,7 %
HaHOAHATAC C BEJIMYUMHOM dYectuia mMamoMm o 25 nm) m NaOH kao muuepammsarop (Super
Laboratory, p.a, 99 %). 3a ucnupame y3opaka kopuiihenu cy aecruinoBana Boaa, HCl (Erba
Lachema) u etu-ankoxon (Reahem, 96 %).

Y ayroknas ca TeduonckuM yiomkoM (V = 75 ¢cm®) cumawo je 1,6 g amaraca u 61 cm®
pactopa NaOH (c = 5 mol dm™). Creren nymema ayrokiasa u3Hocro je 81 % 3a cBe y30pKe.
XuapoTepMaaTHu TPETMAaHU OUTpaBain cy ce Ha Temmeparypama 110, 135 u 160 °C y Tpajamy ox
6, 12 u 18 h (cnuka 3.2). Y3opuu cy o3nauenu kao HT-TiO,.r ¢, Tae je T Temneparypa Ha Kojoj je
TpeTMaH oaWrpaBaH, a t myxmHa Tpajama Tpermana. [locne xmahema 10 coOHe Temmeparype, y
CBUM cIyyajeBUMa J00MjeHH Cy OelM MpaxoBU KOJU Cy HAU3MEHHYHO ULEHTpUudyrupaHu u
MCIIMPAHH JECTHIOBAHOM BozoM, 3atiM pactopom HCI (¢ = 0,1 mol dm™®) kaxo 6u ce ykimonno
Buiak NaOH, moToM MoHOBO AeCTHIOBAHOM BOJIOM pajiu ykiamama Hactainor NaCl. Mcnupama cy
BpiieHa cBe 10 HeratuBHe peaknuje Ha Cl -jone npahene peakunmjom tanoxema AQCl momohy
crannapasnor pactsopa AgNOs. Ha kpajy cy y3opiu ucnvpanu €TaHoiaoM u Tpetupanu 10 Munyta
y YITpa3ByYHOM KyNaTWIIy pajyd CMamHBama arjoMeparyje HakoH uera cy cymend Ha 105 °C
TOKOM 72 h panu ykiamara Biare.

TiO; npax
(HaHoaHaTac) 5M NaOH(aq)

XuapoTepManHi TpeTmaHu
t.6,12,18h
T: 110, 135, 160 °C

BasHa cycneHsmja

Ucnmpare HCI
Wecnuparwe H,0

Wenupane CoHsOH
Cywene

Benwu npaxosu
HT-TiO2.7 ¢

Cauxa 3.2. [llema xuopomepmantoz mpemmana
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Xuopomepmanna cunmesa TiO,

Turan-muokcua y (GopMu aHataca CHHTETHCAH je u3 mpekypcopa tuta(IV)-Oyrokcuma
(Ti(OC4Hy)4), mpema crienehum jenqHaunHama [16]:

TI(OC4H9)4 + 4H,0 —» TI(OH)4 + 4C4H,OH (33)
Ti(OH), = TiO, + 2H,0 (3.4)

Y 40 cm® tutan(1V)-Gyrokenna (Aldrich, 97 %, rycruma 1 g cm ) monako je ykamaBamo
8 cm® necthnoBaHe BOAE, Y3 KOHCTAHTHO MELIAEC HA MATHETHO] MeIanuud. 110 T0IaTKy BOJe,
Melame ce npoayxaBa Hapenux 24 h paam nooujama Ti(OH)s. 3atum je moOujeHn xuaporen
npedadeH y 4eJIMYHU ayTOKJIaB ca TEIOHCKUM YJIOIIKOM M XHIPOTepMasHo je Tpetupan Ha 120 °C
TokoM 12 h. Hakon xiahema 10 coOHe TemmepaType, 100MjeHH Ol Tajor je HeHTpUPYrupaH u
ucnpad N-6yranonaom (Centrohem, > 99,5 %) na 6u ce ykinonuo 3aoctanu turan(lV)-0yrokcuna, u
HEKOJIMKO ITyTa JECTUIOBAHOM BOJIOM, a M3Mel)y HCIupama je TpEeTHpaH y yATPa3BydHOM KyHaTHITy
300r cripeyaBama arjaomeparmje. Y3opak je cymied Ha 100 °C tokom 20 h (y3opak H-TiOy). Jenan
7e0 Tipou3Boia je poaatHo 3arpesad Ha 500 °C y Tpajamy o1 1 h ma Ou ce CUTAO YTHIIA] )KapCHa
(y3opak H-TiO,-k).

3.1.4. Nodmnjamwe CeO,

3a cunTte3y HaHomnpaxoBa CeO, kopuiiheHa je XuApoTepMalHa CHHTE3a. YSTHPH pa3inyuTe
comu cy ymorpeOsbeHe kao mouetHu — Matepujanu:  1epujym(l1)-HuTpar-xekcaxumpar,
Ce(NO3)3'6H,0 (Acros Organics, > 99,5 %), uepujym(lll)-xmopun-xenraxuapar, CeClz7H,0
(Acros Organics, > 99 %), amonujym-tiepujym(IV)-uutpar, (NH4)2,Ce(NO3)s (Merck, > 99 %) u
uepujym(1V)-cyndar-rerpaxumpar, Ce(SO4)2:4H,0 (Acros Organics, > 99 %). Jluxuapar okcaiHe
kucenune, H,C,04:-2H,0 (Merck), u pactBop amonujaka, NH; (Merck, 25 %), kopumihenu cy kao
CPEICTBa 3a TallokKeme. XeKcaaelui-TpuMeTriaMonnjym-opomua, CigHgiBrN (CTAB, Acros
Organics, > 99 %) u PEG (Acros Organics, My, = 400 g mol™) cy kopumhienn kao cypdakranT.

3a npunpemy npekypcopcke cmerie npuwinkom cuatese CeO, (ysopak H-CeO,-lllI-hlorid),
Hajipe je 3,9866 g CTAB pacrBopero y 25 ¢m® mecrmioBare Boge. Y Taj pacTBOp je JOLATO
4,6875 cm? pacTBOpa aMOHMjaka y3 KOHCTAaHTHO MeEIIamke Ha MarHeTHOj MeLIauIM, a 3aTHM je

noxnaro 4,98675 g CeCly7H,0 pactBoperor y 54 ¢m® necTHOBaHE BOXE y3 MHTE3UBHO MELIAMHE
24 h,

3a nobujame npekypcopcke cmere yzopka H-CeO,-1l1-nitrat, mpso je 1,5128 g H,C,04-2H,0
pactBopeHo y 40 cm” nectusnoBane Boje. [loOujeHM pacTBOp je oJaBaH Kail IO Kall y pacTBOp
3,4736 g Ce(NO3)3'6H,0 y 40 cm® necTiioBaHe BOAE y3 HHTE3UBHO MEIIAbe.

Jla Ou ce mpunpemuiia npekypcopcka cmema y3opka H-CeO,-1V-nitrat, najmpe je 13,701 g
(NH,),Ce(NOs) pactBopero y 50 cm® necruoane Boze 1 y noGujern pactsop je gogaro 0,5 cm®
PEG u pactBop amoHujaka 10 noctuzama PH-BpeaHoctu 9.

3a gobujame mpekypcopcke cmerre y3opka H-CeO,-1V-sulfat, 8,0859 g Ce(S0O4)2:4H,0 je
Hajrpe pactBopeHo y 50 cm” mectuioBaHe Bojae TokoM 1 h Mmerrama Ha MarHeTHOj MEIIANUIIH, &
HAKOH TOTa je y 100HjeHH pacTBOP 10aTo yKanasambeM 11 ¢cm® pacTBopa aMoHHMjaKa.

Yetupu nobHjeHe MpeKypcopcke cMmere cy xuaporepmanHo tperupane Ha 200 °C Tokom
18 h. HakoH TpeTmaHa, CBU y30pIid Cy GUITPUPAHH U UCTIPAHU JICCTHIOBAHOM BOJIOM M €TAHOJIOM,
HakoH 4era cy ocyuienu Ha 80 °C (y3opuu H-CeO;) u kanmHucanu Ha Ba3ayxy Ha 500 °C Tokom
2 h (y3opum H-CeO,-k). Illema oBe uetupu cuntese CeO, mpencraBibeHa je Ha ciuiy 3.3. pajau
00Jbe MPErJIeTHOCTH U Pa3yMeBambAa.
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Cinuka 3.3. [llema cunmese CeO; uz paznuuumux npexypcopa [6].
3.1.5. looujame Hanokommno3uta Ce0,/Zn0O

3a pobujame HaHokommo3uta Ce0,/ZnO kopuimhena je XuapoTepMalHa CHHTE3a
(H-CeO0,/Zn0). Jla 61 ce mpumpemuo mpekypcop, y 55 ¢m® necruioBaHe BOAe HOCTEICHO je
nomnato 8,18 g Zn(NO3),-6H,0 (Sigma Aldrich, 98 %) rae je y3 koHcTaHTHO Memame TokoM 1 h
ykamaBano 15 c¢m” pactBopa amonmjaka, NH; (Zorka, 25 %), Ha coOHO] Temmeparypu, 0
noctuzaa PH = 10. Peakumjom conm u 0Oaze [oja3sud 70 TaJlOKEHka IUHK-XUIAPOKCHIA.
[Ipekypcopcka MelIaBHHa je Jajbe TPETHpaHa y ayTOKIaBy, TE je TeMIleparypa IoJelieHa Ha
T = 180 °C, a Bpeme cuntese je m3Hocwiao t = 18 h. Hakon xmahewa g0 cobHe Temmeparype,
noOujeHn Oelu TaJor je HEeHTPU(YrUpaH W HCIPAH TPU IyTa ISCTHIOBAHOM BOJOM W €THII-
-aJIKOXOJIOM pajJi yKiamama Heuyrcroha, a m3mely ucnupama je TPEeTHpaH y YITPa3BydyHOM
KymaTuiry 300r crpedaBama ariomepaiiuje. [lotom je y3opak ocymiern Ha 105 °C tokom 3 h.
Jobujenn HemoaudukoBanu npax ZnO (H-0%CeO,/ZnO) je Oene O6oje. 3a upumpemy
HAHOKOMIIO3UTHOT (poTokaranmuzaropa Ce0,/Zn0O, y 55 cm® Bome monara je oxarosapajyha
konmuunHa ZN(NO3), 6H,0 ca paznmuuntum caapxkajem Ce(NO3)3-6H,0 (Acros Organics, > 99,5 %)
(2,5, 5 u 10 mol.%), npopauynator y onHocy Ha ykynHy Macy Zn(NOs),-6H,0. ¥V tako mobujen
pacTBOp ykamaBaHo je 15 cm? pactBopa amonujaka, NHs, y3 koHcTaHTHO Memiame Tokom 1 h.
Jlobujene mpeKypcopcKke MeNIaBUHE Cy Jajbe XHIPOTEPMAIHO TPETUPAaHE Ha UCTH HAYMH Kao IITO
je omucaHo 3a HemoauuKoBaH y3opak. boja moOujeHux ¢otokaranmuzaropa Ce0,/ZnO
(H-2,5%Ce0,/Zn0, H-5%Ce0,/ZnO u H-10%Ce0,/Zn0O) je 6memo xyra, ¢ TUM Ja Cy Y30pIH
WHTE3MBHO XyTH ca moBehameM caapxaja CeOs.

3.1.6. looujame Hanokommosura Ti02/ZnO

Haxkon ycnemrne cunrese TiO; u3 tutan(IV)-0yrokcuna (y3opak H-TiO,-k, mormasise 3.1.3),
3a mobujame HaHokommo3uta Ti0/ZnO onabpana je Takohe xuaporepmanHa cunTe3a. [IpBoOUTHA
uzeja je ouia a ce 100uje HaHOKOMITO3UT Tako Ja oaHoc okcuaa oyae 50 mol.% TiO; u 50 mol.%
ZnO Ha OCHOBY 4era je ypaljeH mpopadyH peakraHara. 3a qooujame TiO, kopuirher je Ti(OC4Hg)4
(Sigma Aldrich, 97 %, ryctura 1 ¢ cm‘3), IOK je 3a pgobujame ZNnO xopumniheH
Zn(CH3COO0),-2H,0 (Sigma Aldrich, > 98 %). Hajupe je y 20 cm® tutaH(lV)-0yrokcuaa ykanaHo
4 cm® Boze, y3 KOHCTAHTHO MEIIAme HA MArHETHOj Melaauuy. I1oTOM je y CyCIIeH3Hjy HOoaar
pacteop 12,51 g Zn(CH3COO0),-2H,0 y 35 cm® gectuioBane Boje y3 KOHCTAHTHO Memmare 24 h Ha
MarHeTHO] MeMIATUIM. 3aTUM je (QHUHAJIHA CMella XHIPOTePMAHO TpPETHpaHa y YCIHYHOM
ayTkiaBy ca teduionckom mocyaoM Ha 120 °C tokom 12 h. JloOujenun Oenu Tanor ce neHTpudyrupa
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U ucnupa y nN-OyraHonmy W BoaM, a u3Mely ucnmpama je TpeTHpaH y yATPa3By4YHOM KyHaTHIY.
Jlobujenu marepujan ce cymm Ha 100 °C 20 h, a Hakon Tora kamuauiie Ha 500 °C 1 h (y3opak
H-50%TiO,/Zn0O-k).

Panu nakmer mpahema n00HjeHHX pe3ysTaTa HA3WMBU CBUX JIOOMJEHHUX Yy30paka TOKOM OBE
JTOKTOPCKE AucepTanuje natu cy y Tabemm 3.1.

Ta6ena 3.1. Cnucax o3naxa ceux 0obujenux y3opaka.

Kannuuucan
H-ZnO-k
S-ZnO-k

Hexkanuuauncan
H-ZnO
S-ZnO

S-0%Ag/Zn0O
S-0,75%Ag/Zn0O
S-1,5%Ag/Zn0O
S-3%Ag/Zn0O
S-6%Ag/Zn0O
P-0%Ag/Zn0O
P-0,75%Ag/Zn0O
P-1,5%Ag/Zn0O
P-3%Ag/Zn0O
HT-TiOz.llo_e
HT-TiO2.110 12
HT-TiO2.110 18
HT-TiOz.lgs_e
HT-TiO2.135 12
HT-TiO2.135 18
HT-TiOz.leo_e
HT-TiO2-160 12
HT-TiOx.160 18
H-TiO,
H-CeO,-Il1-hlorid
H-CeOy-Il1-nitrat
H-CeO,-1V-nitrat
H-CeO,-1V-sulfat
H-0%Ce0O,/Zn0O

Zn0O noOujeHn XUAPOTEPMAITHOM CHHTE30M

Zn0O no6ujeHu CoIBOTEPMATHOM CHHTE30M

ZnO momudukoBan Ag nodujeH
COJIBOTEPMAITHOM CHHTE30M

ZnO monudukoBaH Ag 100MjeH METOI0OM
IPEIUIHITAIH]e

Xugporepmannu tpetmal TiO;

H-TiO,-k
H-CeO,-I11-hlorid-k
H-CeO,-I11I-nitrat-k
H-CeO,-1V-nitrat-k
H-CeO,-1V-sulfat-k

XuaporepmaiHa cuHresa TiO,

CeO; nobujeHn XuIpoTepMaTHOM
CHHTE30M

Ce0,/ZnO HaHOKOMIIO3HUTH J00HjEHU
XMIPOTEPMATHOM CHHTE30M

H-2,5%Ce0,/Zn0O
H-5%Ce0,/Zn0O
H-10%CeO,/ZnO

Ti02/ZnO HaHOKOMITO3UT 100HjeH

H-50%Ti0,/ZnO

H-50%Ti0,/Zn0O-k

XUAO0TEpMaIHOM CUHTEC30M

3.2. MeToae kapakTepu3anmje yzopaka

3a kapakTepuzaiujy J00MJeHUX HaHOMaTepHjaia M UCIUTUBAKE HUXOBUX AJICOPIIIUOHUX U
(doToKaTaTUTUYKUX OCOOMHA KopuirheHe cy cienehe Merone: peHAreHcka audpaxiuja mnpaxa
(XRPD), TpaHCMHCHOHA €JIEKTPOHCKA MHKPOCKOIHja M CIIEKTPOHCKa audpakiuja ca ogadpaHe
nospmae y3opka (TEM/SAED), ckenmpajyha enextponcka mukpockonuja (SEM/FESEM) vy
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KOMOMHAIMjH Ca EHEPreTcKoM aucrep3uBHOM crekrpockonujoM (EDS), tepmorpaBumerpujcka
amamm3a (TGA) um mudepennujanna tepmujcka ananmsa (DTA), pamancka u uH}paIpBeHa
criekTpockonuja, ¢usucopnuuja azora Ha 77 K, UV-Vis crnekTpockomnuja M eJICKTPOXEMH]jcKa
umnenancHa cuekrpockomnuja (EIS).

3.2.1. Penarencka gudpaxkuuja npaxa

XRPD je HemecTpyKTMBHAa METO/Ja KOja c€ 3aCHHMBAa Ha JUQPAKIM]U PEHATEHCKHX 3paka ca
paBHU KPHUCTAIIHE PEIISTKE UCIUTUBAHOT y30pKa. [IomITO CBaKM KPUCTAIHHM MaTepHjall UMa CBOjY
KapaKTepUCTUYHY CTPYKTYPY Koja moMohy peHIreHcKe CTPYKTYpHE aHalIu3e /1aje KapaKTepUCTUYaH
J¢jarpam — ,,0THCaK mpcrta” Matepujana, Moryhe je Ha ocHoBy jmoctynHe PDF 6asze momartaka (o
earnn.  Powder Diffraction File) wusBpummte wuaenTudukanujy Hemo3Hate KpucraiHe (dase
(kBanuratuBHa ananmu3a). XRPD wmeroma ce kopuctu M 3a oapehuBame QasHOr cacraBa Tj.
KBaHTHTAaTUBHOI yiaeida (a3a (KBaHTUTATUBHA aHAIW3a) U CTPYKTYPHUX M MHUKPOCTPYKTYPHHUX
napamertapa (mapameTpu jeauHuuHe henuje, BeIMunHe KPUCTATUTa, MUKPOHAIIPE3amhe).

JlujarpaMu HaHOIPaxoBa CHUMJbEHH Cy Ha mudpakromerpy Ital Structures APD2000 (cimka
3.4) Ha cobHOj Temneparypu kopuinhemem CuKa 3pauema Tanacue myxuue A = 1,5418 A mopx
yciaoBuma pannor HamoHa 40 kV u jaumne crpyje 30 mA. Vsopuu S-ZnO, S-ZnO-k, H-ZnO,
H-ZnO-k, S-Ag/Zn0O, H-CeO; u H-CeO,-k caumimenu cy y omcery 20-90° 26 ca xopakom 0,1° 26
U BpeMeHoM 3ajpikaBarba 10 S. Y3opiu P-Ag/ZnO caumibenu cy ca kopakom 0,02° 26 u BpeMeHOM
sagpxkaBama 1 S, a H-TiO,, H-TiOz-k u manokommnosutu H-CeOo/ZnO u H-50%Ti0,/Zn0O-k ca
kopakom 0,06° 26 u BpemenoMm 3aapxkaBama 10 S. YV cimyuajy xuaporepmanno tpetupanor TiO;
nujarpamu HaHompaxoBa (HT-TiOp-1 ) cHumanm cy Ha mudpaxromerpy Philips PW-1710 na
coOHOj Temneparypu y omcery 4-60° 26 ca xopakom 0,1° 260 u BpemeHom 3amgpkaBama 10 S.
Kopumherno je CuKo 3paueme u rpaguTHE MOHOXpOMATOp. YTadmaBame CTPYKTYpe M00HjeHOT
jennodasnor tutanata (HT-TiOz-160 18) ypaheno je PutBenmoBom mertonom (ox enri. Rietveld)
[198] kopumhemem codteepa FullProf [199] u WINPLOTR [200]. ITomauu 3a PutBenmoBo
yTaumaBame NPUKyIJbeHH cy Ha Rigaku SmartLab BuiiieHaMeHCKOM PEHATCHCKOM TH(PaKTOMETPY
y Bpar-bpenTano (on enrn. Bragg-Brentano) ¢pokycupanoj reomerpuju. HCTpyMEHT je onpeMIbeH
CuKoa 3pauemem, a mojanu cy NpUKyIJbeHH y pacnony 4—120° 26, ca xopakom 0,1 ° u Op3uHOM
nerexmmje 1 ° min™.

Cauka 3.4. JJu¢ppaxmomemap 3a npax Ital Structures APD2000.

Cpenma Benmnunna kpuctanuta (D) HaHONpaxoBa u3zpauysara je nomohy Illepepose (ox eHrI.
Scherrer) u Bunujamcon-Xomnose (V-H, ox enrn. Williamson-Hall) jennaunne [201]. Bunujamcon-
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-Xon meroma omoryhaBa ma ce mopea BETUYHMHE KPUCTAIMTA M3padyyHa W MUKPOHAIPE3ame Y
pelIeTKH (¢) Koje HacTaje yciel CMameha BETMUNHE KPUCTAINTA M IPUCYCTBA aedeKkara.

Y oBoj amcepranmju, 3a (asHy aHAIU3y M 32 HM3padyyHaBame BEIMYMHE KPUCTAIUTA H
MuKpoHarnpesame kopumhenu cy Jade u PowderCell nporpamu [202]. ITapamerpu jeauHudHe
henuje cy mopatao pauyHatu nomohy UnitCell mporpama [203].

3.2.2. Tepmujcka ananmmu3a (TA)

Hexu noOujeHn HaHOPaxoBH Cy OKapaKTEPUCAHU NU(PEPEHIN]aTHOM TEPMUJCKOM aHAIIN30M
(DTA) koja ce xopuctu 3a ojapehuBame BpemHOCTH Temreparype ¢asHHX Ipenasa u
tepmorpaBuMeTpujckoM aHanm3oM (TGA) koja ce KOpUCTH 3a WCIUTHBAKE TEPMHUYKE
CTa0MIIHOCTH, TIpolleca pasziarama M ojapehuBame caapikaja KpUCTaIHE M aJcOpOOBaHE BOJC Y
y30pIIIMa Ha OCHOBY IIPOMEHE Mace NMPHINKOM 3arpeBama. Ha ocHOBY TepMjcke aHanuse oapeheHa
je onTuMaliHa TeMIepaTypa KajlllHHaI1je HCTUTHBAHUX y30paKa.

Tepmujcka ananu3sa npaxosa ypaheHna je Ha uactpymenty SDT Q600 (TA Instruments) (ciuka
3.5) y omncery temmeparypa ox cobre 10 900 °C. V3opuu Ha 6a3u ZnO u TiO, cy TecTupaHu y
atMocepu Bazayxa JOK cy aoOujeHu HaHompaxoBu CeQ; wmcrnuTMBaHW y atMochepH asoTa.
[Iporok HOcehux racosa 6uo je 100 cm® min . bpauna 3arpeBama nznocunia je 20 °C min .

Cauka 3.5. Vpehaj kopuwhen 3a TGAIDTA ananuzy — SDT Q600 V7.0 Build 84.
3.2.3. EJleKTpOHCKa MUKPOCKOMNHja

Mopdosomike kapaktepuctuke (OOJMK W BeIMYMHA YECTHIA), CTEIEH arjioMepalyje,
XEMH]jCKH CacTaB U CTPYKTypa AOOUjeHUX MpaxoBa UCIUTUBaHU cy ckenupajyhom (SEM/FESEM) u
TPaHCMUCHOHOM €JIEeKTpOHCKOM Mukpockonujom (TEM) y wxomOunammju ca EDS u SAED
a"Hamu3oM. Jlok ce SEM 3acHuBa Ha JETEKLUJU CEKYHJIAPHUX U MOBPATHO pacejaHUX eJIEeKTPOHa
(BSE, on enrn. backscattered electrons) ca nospmmue y3opka, TEM ce 6asupa Ha AeTeKIHjU
HepacejaHuX eNeKTPOHA HACTAJIMX MPUIMKOM IpoJlacka CHOIMA €JIEKTPOHA KPO3 BEOMa TaHaK y30pak
MOJl YTHUIAjeM BHCOKE CHEprHje 3padyema eJIeKTPOHCKOT CHOMa y Bakyymy mAajyhum Tako
uHpopmanuje He camo o Mop¢oJoruju Beh 1 0 CTPYKTYpH y30pKa.

Ckenupajyhe enexkrponcke mukporpaduje yopaka H-CeO,-k, H-50%TiO,/Zn0O-k nobujene
cy nomohy ckenupajyher enexrponckor mukpockona VEGA TS 5130MM (Vega Tescan) koju je
ornpemibeH ca EDS mpukibyukoM. 3a nerajbHUje MHPOpMaIHje o Mopdoioruju yzopaka H-ZnO,
H-ZnO-k, S-ZnO, S-ZnO-k, S-Ag/ZnO, P-Ag/ZnO, HT-TiO,r 1, xopumhen je ,.field emission”
ckenupajyhu emekrponcku mukpockon TESCAN Mira3 XMU ca cexynmapuum u ,,backscatter”
pexumom (BSE-FESEM), nok je 3a momatHe momaTke o Mopdosioruju u cTpykrypu S-Ag/ZnO,
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P-Ag/ZnO, HT-TiO.r H-CeO/ZnO ymorpebibeH TPaHCMHCHOHH EJIEKTPOHCKH MHKPOCKOI
Bucoke pesonmynuje JEOL 2100. Xemujcku cacraB omabpanux ysopaka HT-TiOr ¢ ompehen je
nomohy JEOL JSM 5800 mukpockona ca EDS ananuzom.

Kong SEM ananuse mnpamkacTd y30puu cy Mmpe cHuMama Tperupanu 10 munyra y
YATPa3BYYHOM KYNTWIY Yy €TaHOJy HAaKOH Yera jeé Kall CBaKe CYCIIEH3Mje HaHEeTa Ha MPOBOJIHY
noyiory, Aok je mpunpema 3a FESEM ananu3y oOyxBaTaia HAaHOIIEHE MMPaxoBa y TAHKOM CJIOjy Ha
HOCa4ye NPEKO IBOCTPYKO JICTUBMBE MPOBOJHE Tpake. Y30pLU Cy HAKOH TOra JETacHUpaHHu Y
yCIIOBUMa HUCKOI BaKyymMa W TNPUIPEMJbEHHM HalapaBamkeM CII0jeM 3JlaTa ca LuJbeM IoBehama
bMXOBE IIPOBOIHOCTH. Y CJIOBH MPHIMKOM CHUMama Owiu cy cinenehu: paauu Hanon 20 KV, jaunna
ctpyje 30 mA. Ilpumemena yBehama Owmna cy y omcery ox 10 000 mo 1 000 000 myra.
AHanu3upaHu y30pIH CHUMAaHH Cy Ha BHCOKOPE3OJYLIMOHOM TPAHCMUCHOHO E€JIEKTPOHCKOM
MHUKPOCKOIYy IpH HamoHy yOp3ama enektpona 200 KV. CunrterncaHu y30puud Ccy Hajpe
YATPa3BY4YHO TUCIEProBaHu y eraHony 10 MuHyTa 1a Ou ce peariioMepucaie 4eCTHUIle, a TIOTOM je
CyCIIeH3Wja yKallaBameM [ClMOHOBaHa Ha Mpexacte Ni-Hocade MpecBydYeHE YIJbEHHKOM pPaju
ocMaTpama.

3.2.4. UuppaupBeHa CieKTPOCKONMja

Wudpamnpeena crnekrpockonuja ca doypuep-oBom tpanchopmarmjom (FTIR) je momohna
METOAa y CTPYKTYpHO] KapakTepuzauuju. C 003UpoM Ha TO Aa MOJEKYNI KOju je u3ioxeH IR
3padclky EMUTYje 3paduche Ha QPEKBEHIN]U KapaKTePUCTUYHO] 3a cBaku Moiekyl, FTIR merona ce
KopucTH 3a oapehuBame mpucycTBa (YHKIMOHAIHMX Tpylna Ha OCHOBY JOOHjeHOT
KapaktepucTuyHor criekTpa. Crora je oBa MeToja KopuitheHa 3a JIeTeKIHjy TparoBa Heuncroha y
UCIIUTUBAaHUM Y30pIHMA.

[MpucyctBo Heuucroha y ysopruma H-ZnO, H-ZnO-k, S-ZnO, S-ZnO-k, omabpanum
yzopuuma HT-TiOy.1 ¢ n y3opuuma CeO; je npoepeno Ha Bomem MB-100, Hartmann Braun FTIR
criekTpodoTOMETpY y 06MacTH TamacHux 6pojesa 4000400 cm* kopumhiemem KBr tabnera.

3.2.5. PamaHcKa cieKTpocKonuja

Pamancka cnekpockomnuja je 3aCHOBaHA HAa Mepemy pacejaHOI MOHOXPOMATCKOT JacepCcKor
3pauema ca y3opka. 3a pasnuky on XRPD wmeronme, pamaHCKy CHEKTPOCKOIH]y KapaKTepulle
3HaTHO Beha OCETJPMBOCT INTO j€ 3HA4YajHO 3a WACHTHU(UKAIHM]y KOMIIOHEHTH KOje Ce Hajlaze y
eKCTPEeMHO MaJluM KOJWYMHama. 3a ojpeluBame BHOpAMOHMX CBOjCTaBa, XEMHJCKOT W (ha3HOT
cacraBa MaTepHjajia, TPUCYCTBA HEYMCTOha, BEIMYMHE HAHOYECTHIIA M JedeKaTa perieTke
kopumthen je wmukpo-Paman ypehaj Jobin—Yvon T64000 ca TpocTpyKHM MOHOXPOMATOPOM,
KoH(pokamHIM MUKpockornoM 1 CCD nperexTopoMm xial)eHUM TeYHHM a30TOM. Mepema Cy BpIIeHa
Ha NpaxoBUMa KOjU Cy TpecoBaHW y Taliere Ha Ba3AyXy Ha coOHOj Temmeparypu. Kao m3Bop
3pauema KoJ Yy3opaka S-Ag/ZnO kopummuen je macep VerdiTM G-Series Optically Pumped
Semiconductor Laser ca TamacHoMm ayxuHoM 532 £+ 2 nm u uznazHoM cHarom 50 mW, mok je 3a
y3opke H-CeO,-k xopumhen memann racam macep Ar'/Kr' ca tamacmom myxusoM 514,5 nm y
criekTpanHoM omcery 200-800 cm . Tlomepame ¥ AaCHMETPHUHO IIHPEHE Fag Moma y
HaHokpuctaiaoMm CeO; Moxe ce objacHUTH KopHiihemeM Moena GoHOHCKOT orpanuuemha (PCM,
on enri. phonon confinement model) [204]. Haj6oospa carmacHocT m3mel)y eKCHEPUMEHTATHOT H
cumynupanor PamanoBor moma nob6ujeHa je momohy Kam6m PCM (ox enrn. Campbell) y
koMmOuHaruju ca ["aycoBom (ox enri. Gaussian) pacropaesnom Benuunne uectuia [204].
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3.2.6. OnpehuBame cnenuduyHe NOBPILIMHE U MOPO3HOCTH MaTepUjajia

OBa Mepema 3acCHOBaHA Cy Ha NPUHIMITY (DU3HCOPIIUje a30Ta HA HUCKO] TeMIepaTypu
(77 K) u Mory yka3aTH Ha aJCOPIIHOHY CIIOCOOHOCT y30paKa Koja je YecTO IOXKe/bHa ¥y
¢dorokaranu3u. TexcTypanHa cBojcTBa y3opaka S-Ag/ZnO cy ananusupana nomohy ypehaja Surfer
(Thermo Fisher Scientific, USA). 3a oapehuBame cnennpuune nospiuuHe (Sger) KopuinheHa je
bpynep, Emer u Tenep (BET, ox enrit. Brunauer, Emmett, Teller) jennaunna [205], 3a onpehuBame
PSD kopumthena je Baper, lojuep u Xaneuna (BJH, ox enrn. Barrett, Joyner, Halenda) merona
[206] ymoTpeOoM [ecOpmIMOHOr OrpaHKa H30TEPMH, JTOK j€ 3a H3pauyHaBambe 3alpeMUHE
mukpornopa (Vmic) kopurithena t-plot meroma [207].

3a oppehuBame TekcTypanHHX Kapakrepuctuka npaxoBa HT-TiOar ¢ kopumhen je ypebaj
Sorptomatic 1990 Thermo Finnigan. Ilpe mepema y3opuu cy aeracupanu 2 h y Bakyymy Ha COOHO]
temrepatypu, a norom Ha 105 °C tokom 18 h. Cneumduuna nospmmua onpehena je BET
jennaunHOM. 3ampemuna Mukporopa (Vmic) oapehena je dyOownumn u PamymkeBud (07 €HIJI.
Dubinin i Radushkevich) meromom [208]. 3anpemuna me3omnopa (Vmes) Ka0 U pacrojena mopa je
onpehena BJH meromom ymorpebom aacopmiuoHor orpanka uzorepmu. [lomro mpema IUPAC
KiIacu(UKalKju MOCTOjU 6 OCHOBHUX THIIOBAa HM30TEPMH ca MoArpymnama a, 0 win 11 (HeaaBHO
npemnoxene) u 4 tuna xucrepesuca (H1, H2, H3, H4) [208], na ocHOBy moOHjeHHX OOJIHKA
M30TEPMH U XUCTEPE3UCHHX IETJhM MCIUTHBAHUX y30paka onapeher je oarorapajyhu Tum u oOnuK
nopa. [lo3HaTo je JAa MHUKpOIOpPO3HH MaTepujalid N1ajy OOJMK W30TepMe Tull |, HEMOpo3HM WM
MaKponopo3Hu Tokaszyjy peep3uOmine mzorepme Tum |, 11l u VI, gox me3omoposnu najy
Hepesep3ubuiaHe nzorepme tuna IV u V. Tun H1 xucrepesucHe nerspe 1ajy MOPO3HU MaTepujaiu
KOjU ce cacToje of J00po AcPUHHUCAHMX IWIMHIPHUYHUX TIOpa WIH arjioMepara CadylimbCHHUX O]
yaudopmuux chepa. Tun H2 najy marepujanu koA KOjUX pacrojesa BeludruHe U 00JIuKa mopa Huje
no6po nedpurncana. C npyre crpane, MaTepujainu koju najy H3 xucrepesuc umajy cimabo ypehene
nope y obnuky mykotuHa (mpopesa), 0K ce Xucrepe3ucHa netsba H4 jaBiba koa marepujaia ca
YCKUM IIopama y oOJIHMKY Ipopesa.

3.2.7. OnpehuBamwe mmpune 3adopamenHe 30He (UV-Vis dudysuono-peduiekcuona
CIIEKTPOCKONHja)

OnTnuka cBojcTBa noOMjeHMx mpaxoBa S-Ag/ZnO, P-AQ/ZnO, onmabpanux HT-TiOr 4,
H-CeO,-k u H-CeO,/ZnO, oxapehena cy momohy nudy3rnoHO-pedIeKCHOHE CIIEKTPOCKOIH]E,
UV-Vis DRS (enrn. Ultraviolet-visible Diffuse Reflectance Spectroscopy). Hudy3suono-
-pehICKCHOHH CIIEKTPH JOOHM]SHHUX MTPaxoBa CHUMAaHHU ¢y y oOnactu tanacHux ayxuaa 200-800 nm
ca crangapaoM BaSO, momohy UV-Vis cnekrpodoromerpa Shimadzu 2600 ca uHTErpannoHOM
cdepom (cuka 3.6). ANCOPIIMOHY CIIEKTPH JTOOHjEHH CYy M3 CHUMJbEHUX MmojiaTaka (peduiekrance)
kopuitheweMm jennaunne 4 = 0g(1/R), rae je A ancopbanca, a R je u3mepena peduiekTaHca y30pka
y oftHOCY Ha pednektancy pedepentHor npaxa BaSO4 koja nznocu 100 %.

Cauka 3.6. UV-Vis cnekmpopomomemap Shimadzu 2600.
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VYTHIa] KpUCTATIHE CTPYKTYpE, BEJIMUMHE YECTHIIA, Ka0 U YTULAj cpedpa Ha ONTHYKA CBOjCTBA
CUHTETHUCAHUX OKCHIHHX IpaxoBa, oApeheH je Ha OCHOBY CHUMJbEHUX NU(]PY3HOHO-PEPICKCHOHUX
criektapa u ojpehuBameM mmmpuHe 3a0pameHe 30He nomohy KybGenka-Mynk (on enri. Kubelka-
-Munk) tpanchopmariuje u muneapusamnuje mo Tayky (ox enri. Tauc) [209]. Hajope ce cHuMIbCHH
DRS crnektpu Ttpanchopmumy y Kybenka-MyHk ¢yHKIMjy y Uuiby JAajber opapehuBama
eHepreTckor mpoiena momohy TaykoBor rpaduukor mpukasza. KyOemka-Mynk ¢ynknuja [210]
npe/cTaB/beHa je jeanadrnaoMm (3.5):

F(R) = (1 —R)*/2R (3.5)

rae F(R) npencrasiba Kybenka-Mynk GyHkiujy. Hakon uspauynaBama BpeaHocta ¢pynkmuje F(R)
u3 jennauune (3.5) umpra ce Taykos rpaduk [F(R)'E]" y ¢ynkumju on enepruje amcopOoane
ceetnoctH, Eg (V). Bpeanoct X Moxe OuTH 2 Wi Y2 y 3aBUCHOCTH Ja JIU j€ y NUTaby AUPEKTaH
WM UHAUPEKTaH Ipenas, peaoM. ITomohy excrpanonanuje nuneapHor nena kpuse [F(R)E]" = 0
WIH Yy IPECeKy TAHTEHTE Ha KPUBOj U X-0ce ojpeljyje ce BpeaHOCT MHUpUHE 3a0pameHe 30He.

3.2.8. Ancopnumona u gorokaragsuTuuka Mmepema (UV-Vis cnekTpockonuja)

Ancopniuona u gorokaranuTudka Moh noOujeHnx mpaxosa mnpahena je Ha 6oju RO16, mok
cy 3a omabpane dotokartanuzarope (S-0,75%Ag/Zn0O, H-TiO,-k, H-50%Ti0,/Zn0-k) kopurihene u
apyre 6oje (MB9, AG25, EV). Komeprjanau ZnO (MKN-ZnO-020, mkNano) u TiO, (Sigma-
-Aldrich, 99,7 % naHoaHaTac) TpEeTHpaHH Cy HA MCTH HAYMH Kao MOOHMjEeHH HAHOIPAXOBHU Pau
nopehema. ExkcriepuMeHTH cy o0yxBarainu ¢homoauzy Kao Ciemmy mpody KOjoM Ce HCIUTYje YTHIA]
3pauewa Ha onpeheny 00jy, adcopnyujy 060je y Mpaky Ha MNOBpIIMHU (HOTOKaTaau3aTopa H
gomoxamanumuuxy decpadayujy 60je y IpUCYCTBY KaTaau3aropa U 3padcka.

Orneau cy u3BeaeHU KopuinhemeMm OTBOpeHOr peaktopa (3ampemuue 100 cm3) y TamHOj
komopH (cnuka 3.8) onpemibenoj tammnom Osram Ultra-Vitalux 300 W, koja npema crieruduxanuju
MPOM3BON 3pauckhe CIUYHO MPHUPOIHOM CyHUYEeBOM 3pauery (ciamka 3.7). OBa cujanuiia eMuryje
1 % cBoje ynaszue enepruje kao UV-B (3 W) u 4,5 % kao UV-A (13,6 W) 1mro je mpuOIHKHO
CYHYEBOM CBETIIy Koje caapxu camo 5 % UV 3pauerma. IHTEH3UTET CBETIOCTH JIaMIle Y HUBOY
pactBopa n3Hocro je 300 W m™ u mepen je momohy Voltcraft PL-110SM Solar Radiation mepror
WHCTPYMEHTA.

uv & ; NIR

[ aij

— T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
A, nm

Cauka 3.7. Cnexmap Osram Ultra-Vitalux 300 W.
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Jlamma je mocraBibeHa 35 CM ox moBpuiMHE pactBopa 0oje (ciamka 3.8). 300r 3arpeBama
JaMIie TOKOM pajia, ca JECHEe CTpaHe PeakTopa y BHCHHH JIaMIIe IOCTAaBJbEH j€ BEHTHJIATOP KOjU
omoryhaBa xmahewe Jsamne. KOHCTaHTHO MelIame pacTBOpa j€ IOCTUTHYTO MAarHeTHOM
MEIIATUIIOM, 0K je KoHcTanTHa Temmepatypa (20 °C) ompkaBaHa IHMPKYIAIllMjOM BOJE KpO3
CIOJBHU 3HJ1 peakTopa y3 momoh Tepmocrara.

Cnmuka 3.8. Mpauna xomopa (1e60) u peaxmop 3a ykiararve 6oja (decno).

Yinamame 60ja RO16, MB9, AG25, EV (Sigma Aldrich) mpoydasano je Memamem 50 cm?
BOJICHOT pacTBopa 60je (C = 50 mg dm™>) u gobujenux karanusaropa (m = 100 mg). Cycuensuja je
HajIpe KOHCTAaHTHO MemaHa y Mpaky 30 MHHYyTa IITO je TOBOJFHO BPEMEHA Jla ce€ MOCTUTHE 00Jbe
JIMCIIEProBabe M aJCOPIIUOHa/IecOPIIOHa paBHOTeXa H3Mel)y karanuzaropa u 0oje, a Tako ce
yjeIHO MoOrJa TMpaTUTH ajacopnuuoHa Moh mpaxoBa. Hakon Tora, pagm oxapehuBama
(doTOKaTaATUTUYKE aKTHBHOCTH MOOWjEHHX MpaxoBa, JaMIla jeé YKJbyd4eHa M 3a CIEKTPOCKOIICKa
Meperba y3uMaHo je 1o 3 cm° y3opka Ha cBakux 15 MuHyTa 3pauema. KonmenTpamja ocrarka 6oje
je npahena UV-Vis criektpodoromerpom Shimadzu 2600 (cnuika 3.6) HakoH pa3aBajamba pacTBOpa
nomohy memOpanckux ¢uirepa (0,2 u 0,45 pm nomu(Bunenuauna dayopun) (PVDF), Whatman),
qHje Cy JUMEH3Hje mopa ogadpaHe y 3aBUCHOCTH O]l BEJIMUMHE YecTula oTokaTanusaropa. Ha Taj
HAYMH C€ YKJIamkajy YeCTHUIle KaTaJnu3aTopa Koje MOTy Jla OMEeTajy CHUMambe Ha CIIEKTpodoToMETpy.
Ha ocHOBY cmamema MakcMMyMma amncopOaHIle Ha TajJacHUM Jy)KMHaMa KapaKTePUCTHYHHM 3a
onpeheny 60jy, onpehena je u rpaduuku IpeaCcTaB/bEHA PETATUBHA MTPOMEHA KOHIICHTpaIuje 0oje
(c/co) y 3aBHCHOCTH O/ BpeMEHa.

Tectupame y3opaka S-ZnO u H-ZnO je BpmieHO mMoja ApyradydjuM yCIOBHMa y OIHOCY Ha
ocrasie Jo0HMjeHe Yy30pke. Y OBHM cly4yajeBUMa CycCleH3Huja oxa 25 cm? pactBopa RO16
(50 mg dm™) u 50 mg ZnO je memana 90 MuHYTa y MpaKy, a Jlamia je Gmia mocrasibera 50 cm
W3HaJ pacTBOpa.

3.2.9. AHTHMHKPOOHA AKTHBHOCT

KBaHTHUTaTHBHU aHTHUMUKPOOHHM TeCcT ojgabpaHux mpaxoBa S-Ag/ZnO ypahen je na I'pam-
-nosutuBHy (G') Gaxrepmjy Staphylococcus aureus (S. aureus, ATCC 25923), I'pam-HeratusHy
(G) oOakrepujy Escherichia coli (E. coli, ATCC 25922) u mmuBuimy Candida albicans
(C. albicans, ATCC 10259). Komeprmjanaun ZnO TpeTHpaH je Ha UCTH HA4YMH paad nopehema.
Ananmuze cy ypahene wmeromoM Opojama MHUKpOOpraHW3ama y TEYHOM MEAHjyMmy, Tj. V
¢uznonomkom pactBopy. 0,01 g ucnutuBaHor npaxa cycrnenaoBaso je y 0,9 cm?® (uznoIoUIKOr
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pacTBopa y enpyBertH, a 3atuM je noxaaro 0,9 cm® CyCIIeH3Hje MUKpOoOpraHu3ama aa Ou ce mocTuriia
oarosapajyha koHrenTpaunja pexa senuunte 10° CFU cm* (CFU, ox enrut. colony forming unit).
Enpysere cy uukyompane 1 h ma 37 °C HakoH wera je y CBaky empysery xoiaro mo 9 cm’
(hbU3HOSIOMIKOT pacTBOpa. ATUKBOTH 01 1 cm® Cy U3JIBOJEHH Kao Y30pIIM 32 UCIIUTHBame henuja. 3a
pasGakuBambe pacTBOpa KonoHuja kopumhieH je dusnonouku pacteop u 0,1 cm® cBakor ox oBako
MPUITPEMJbEHUX PACTBOpa MPEMEITEHO je y [leTpujeBe Mmosbe U MPEKPUBEHO XPaHJBHUBUM arapom
TSAY (Tripton soy agar ca 0,6 % ekcrpakrom ribHBHIA). [leTpHjeBe 110JbE CY 3aTUM HUHKYOUpaHE
24 h ma 37 °C. ®u3HOIOMIKK pacTBOp 0€3 y30pKa CIIY:KHO je Kao KOHTPOJHH y3opak. Cremen
penykoBama Opoja MuKpoopranusama, R (%), nuspadynar je npema cienehoj jeqHaunHu:

CFUkontroI - CFUuzorak .

R (%) - CFUkontrol

100 % (3.6)

rae je CFUyonirol Opoj KOJIOHWja MHKpooOpranm3ama y KOHTpoiHOj enpuBetd, a CFU ok je Opoj
KOJIOHHja MHKPOOpraHW3aMa y elpyBETH ca Y30pKOM. AHTHMHUKPOOHE aHanu3e ypalheHe cy y TpH
pooe.

3.2.10. U3pana u TecTHpam€e CEH30pa BJare

CuHretucan jemHodasHU Mpax TUTAHATA je Jajbe NMPUIPEMJbCH y BUAY (UIMa Kako O ce
UCIUTalla HEeroBa CEH3opcka cBojcTBa mpema Bnazu. Cmema onx 19 mas.% mpaxa, 1 mas.%
rnanujandae cupherne kucenaune (Moss Hemoss, anxesuwonu arenc) u 80 mas.% aucrepsuje
a-teprimueona (Sigma Aldrich, nmucnepsant), ertwn-nenynoze (Sigma Aldrich, Be3uBo) u
ariCOJIyTHOT eTaHoJia (TCYHH MEIUjyM) XOMOTEHH30BaH je TOKOM 24 h Ha MarHeTHO] MEIIAIHIINA
(360 obrtaja min™) ma 6u ce Qopmupama yrudopmHa macta. PUIMOBH Cy IEMOHOBAHH HAa
CYIICTpaTy OJ allyMHHHjyM-OKCHJIa ca yTucHytuM Pt/Ag enextpogama, kopuctehn TeXHHKY
HaHoIema nacre ceunBoM (enrit. doctor blade applicator). Jlebssuna cioja aemnonoBaHor (uima
M3HOCHIIA je MpUOIIKHO 50 UM, JI0K je aKTHBHA CEH30PCKa MTOBPIINHA Ora oko 0,18 cm?. @ je
npBo ocymieH Ha 50 °C tokom 1 h, 3aTum kamuaucan wa 130, 200, 250, 325, 375, 450 °C Tokom
5 muHyTa Ha TpejHoj miouH, a motToM Ha 500 °C toxom 15 muHyTa. OUIM je CyIIeH U KaIIWHUCAH
Ha HaBEJIeH HA4YMH Ja Ou ce crpedymio mylame U 1a 6u ce 06e30eqmno 60sbe npujamame u3mely
Marepujaiga u cyncrpara. [IpunpemibeH TUTaHaTHH (UM je MOBE3aH Ha EJIEKTPUYHO KOJIO U
CTaBJbEH Y KIIMMATCKy KOMODY.

Enextpoxemujcka wummenancHa crekrpockonuja (EIS) je meroma kapakrepusanuje 3a
UCIIUTHBAKE CNEKTPUYHUX CBOjCTaBa MaTepHjajia. VMmenaHCHHM CIIeKTpu JOOMjEHOT THTaHATCKOT
CeH30pa CHHUMJbEHH Cy Ha Tpu pajaHe temmepatype (25, 50, 75 °C) u penaTuBHO] BIAKHOCTH Y
paciony 30-90 %, momohy HIOKI 3532-50 LCR HIiTESTER y omcery ¢pekBenimja usmel)y
42 Hz u 1 MHz. Mepuu yciioBu y TOTJIey TeMIiepatype u penatuBHe BiaxHoctH (RH) Bazmyxa
nobujenu cy y knumatckoj komopu JEIO TECH TH-KE-025 (ciuka 3.9). ®utoBame je M3BEACHO
nomohy EIS Spectrum Analyser codtBepa. Ha kpajy je ucutaHo BpeMe O/3MBa M BpeMe OIOpaBKa
CeH30pa y BUCOKoTemiieparypHoj BiaxHocTH (50 °C, RH = 70, 80, 90 %) u coOHMUM ycioBHMa
(20 °C, RH = 30 %). CeHn3op je mpBOOUTHO OMO M3JIOKEH HAa COOHMM YCIIOBHMA, a 3aTUM je Op30
npebaueH y kiuMatcky komopy Ha 50 °C mox oapeheHoM BpeaHomihy penaTHBHE BJIAXHOCTH, a
MOCJIe HEKOT BpeMeHa je Op30 BpaheH u3 komope Ha coOHe ycioBe. Bpeme on3uBa ceHzopa je Bpeme
kaga censzop aocturHe 90 % ykynmHor oa3mBa Kaja je u3noxkeH Binaszu. C Jpyre cTpaHe, Bpeme
OIIOpaBKa je Bpeme moTpeOHo aa ce cen3op Bpatu Ha 90 % movyeTHOT OCHOBHOT CHTHAIA HA COOHUM
yCJIOBHMA.
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Camka 3.9. Knumamcka komopa JEIO TECH TH-KE-025 [211].
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4. PE3YJIITATH U JUCKYCHUJA

4.1. HanonpaxoBu Ha 6a3u ZnO

[Ipema nurepatypu, Henonupas, jenHodazan ZnO yCHENHO ce MpUMEmYje y Aerpaaanuju
cnenehux 6oja: kuceno cmehe 14 [124], pemason mpsene [130], 6a3no xyre [125], kuceno upseHe
14 [131]. TToctoju camo HekoyMKO pagoBa [212—214] rae je ucnurana poroaerpanamnuja 6oje RO16
1 To momohy komepijaiaHor ZnO 1o pa3IMuuTUM ycinoBuMa. Y npBoj ctyauju ZnO je kopumheH
y BUAy cycnensuje [212], y apyroj y Buay npesiake [213], a y Tpehoj y Buay Tankor dunama [214].
VYxnamame 00je RO16 uwecto ce KOpHCTH Kao MOJEN 32 TECTHUPAE Pa3sHUX NPHUPOIHUX WIH
CUHTCTHUYKUX aJicopOeHaTa, MONYNPBOAHHYKHX MaTepujana, obuuHo TiO;, wuta. Mamak
JUTEpaTypHUX IOoJaTaka Koju ce oAHoce Ha aerpanamnujy azo 6oje RO16 kopucrehu ZnO wumum
momudukoBane ZnO wmarepujayie, TOJCTAKa0 je Ja Ce€ Kpo3 OBy JHUCEpTalldjy WCIHTA
(dhoTokaTanuTH4Ka akTUBHOCT HeMoaudukoBaHor ZnO u ZnO moaudukoaHor Ag Ha RO16 6oju.

4.1.1. HemoaudukoBanu npaxosu ZnQO

4.1.1.1. CTpyKTYpHEe U1 MUKPOCTPYKTYPHE KapaKTepUCTHKE

Kao mTo je Beh peueHo y ekcriepuMeHTAIHOM Jieny, HemoaudukoBaH ZnO je CHHTETHCAH
JIBEMa METOoJlaMa, XUAPOTEPMAIHOM U COJBOTEPMAJIHOM, a UCIHMTAH je W YTUIA] KaJIMHAIUje Ha
300 °C.

Judpakrorpamu cBa 4eTHpHU y30pKa, Kao UM KomepuujasHor ZnO, NMpHukKa3zaHU Cy Ha CIUIH
4.1. CBu y30puM MMajy NMUKOBE KOjH OATOBApajy XEKCAroHaIHOj BUPLUTHOj Momudukanuju ZnO,
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Cmmka 4.1. /Jugppakmoepamu y3opaka: a) S-Zn0O, 6) S-ZnO-k, y) H-ZnO, 0) H-ZnO-k u
e) komepyujarnu ZnO.
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Koja Kpucramuie y npoctopHoj rpymu P63mc (JCPDS 80-0075, ca mapamerpuma jenuHHYHE
hemnje a = 3,2539, ¢ = 5,2098 A). Ha nqudpakrorpamMuma HUCY youeHe HeuncTohe IITO 3Ha4M 1a Cy
nobujenu jemHodasznu mpaxosu ZnO mpuimkoMm obe cuHTe3e u 0e3 kanmuHanuje. Llupeme u
CMamelhe¢ MHTCH3UTETA MUKOBa Koja y3opaka S-ZnO u S-ZnO-K, y ognocy Ha y3opke H-ZnO,
H-ZnO-k u komepuumjanau ZnO, yka3yjy Ha HAHO JUMCH3H]j€ HbUXOBUX KPUCTAJIMTA.

[Tapamerpu u 3ampemuHa jeIMHUYHE henuje MOOMjeHUX OKCHIA, Ka0 M NMPOCEYHA BEIIMYMHA
KpHUCTalInTa NpuKazanu cy y Tabemnu 4.1. [Ipoceuna BenuurHa KpucTanuTa 1001jeHUX mpaxoBa ZnO
u3pauynara je nmomohy Illepepose popmyie [201] 3a cBux 13 pediaexcuja ZnO koje ce jaBibajy o
20 no 90 ° 26. 3aucra, COTBOTEPMATIHO MPHUIPEMIBEHU Y30pILM MMajy 3HAUYajHO Mamy BEIHYUHY
KpUCTainuTa y nopehemy ca XuapoTepMaiHO MPHUIPEMIBEHUM Y30pIHMa B Komepiujaaaum ZnO.
OBo Ou ce morno mpunucaru ynosu PVP y xonrponu BenmumHe W obOimka 3pHa ZnO [195].
[Ipumeheno je Gnaro moBehamwe mapamerapa jeAMHUYHE henMje W BEIMYMHE KPUCTAIHMTA y 00a
ciryyaja HakoH xapema Ha 300 °C. Bpio je moryhe na cy mpomeHe y BETHUMHH YECTULA TTOCIIEAHIIA
MaJIiX MMPOMeEHa y nmapaMmerpuma jeauauuane henuje [215].

Ta6ena 4.1. Cmpykmypra u mukpocmpykmypua ceojcmea 0odujenux ZnO mamepujana.

[Tapamerpu u 3anpemuna jequanude henwje,  IIpoceyna BenmuuHa

Y3opax a, ¢ (R), V (A% kpucranura, D (hm)
S-ZnO a =3,2550(1), ¢ =5,2107(2), V =47,812(3) 17(1)
S-ZnO-k a=3,2571(1), ¢ = 5,2215(2), V = 47,971(3) 21(1)
H-ZnO a = 3,2452(1), ¢ = 5,1980(4), V = 47,407(3) 72(2)
H-ZnO-k a = 3,2556(1), ¢ = 5,2143(2), V = 47,861(3) 75(2)
Komercijalni ZnO  a = 3,2491(1), ¢ = 5,2028(2), V = 47,570(3) 95(6)

TG xpuBe 100UjeHUX y30paka npukasane cy Ha ciui 4.2. H-ZnO-K y3opak u komepiiujaiHu
ZnO mnoka3syjy 3aHeMapspB ryoutak mace (mame ox 1,0 mas.%), BepoBatHO 300r cBoje ciabe
XHIPOCKOITHE MpHpoje. Y3opak S-ZnO-k nokasyje Hemro Behu ryourtak mace (oxo 2,0 mas.%) mro
ce MOKe mpumnucatu 00sb0j copnuuju Boje ycnen Behe crenuduyHe MOBPIIMHE HAcTale Kao
MOCJIENIIA CMabeha BeIHUMHe KpucTanuTa. Kao mro je oyekuBaHo, HajBehu ryouTtak mace (OKoO
3,0 mas.%) umajy HexxapeHu y3opiu. Y ciny4dajy y3opka H-ZnO, Harnu ryburak Ha oko 250 °C
HajBepOBaTHHU]je oJroBapa pacmnagamy 3aoctanor Zn(NOs), [216] nako peduiekcuje oBe dase HUCY
youJbMBe Ha ojarosapajyheMm nudpakrorpamy IITO 3HAUM J1a j€ HEroB CaJpkaj MCIOJ I'paHUIe
nereknuje. Y3opak S-ZnO uMma ciryaH yKynad ryouTtak mace kao H-ZnO, anu nporiec Hema jacHO
uctakuyte kopake. C 003upoM Ha oBaj pesyntar, 1o 200 °C cMmameme mace o1 oko 2 mas.% ce
MOJKe TPHUIACATH TYOWTKY BJlare W ACXUApaTaldju y y30pKYy TOKOM TepMHUYKE 00paje, a HaKOH
TOra OJroBapa MCTOBPEMEHO] pa3rpalibU 3a0CTaluX Tparosa anerar-joHa, PVP u EG npunukom
caropeBama y MpucycTBy Bazmyxa [217, 218].
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Cauka 4.2. TG kpuse ysopaka: a) H-ZnO, 6) S-Zn0O, y) S-ZnO-K, 0) komepyujarnu ZnO u
¢) H-Zno-k.

Ananmsupajyhu FTIR criekrpe (cimka 4.3), n3paken muk Ha oko 480 cm ™ kapakrepucTiyan
je 3a BuOpanuje ucresamwa Zn—0 [219]. V conBoTepManiHO CHHTETHCAHUM Y30pIMMa, THKOBH IPH
2850 u 2920 cm * oxrosapajy v(CH,) BuGpanumjama ox 3aocranor PVP u EG. BuGparmje Ha oko
1640 u 1400 cm™ MOTYy C€ MPUIHUCATH aCUMETPUYHOM M cUMeTpudyHOM ucresamy COO u C=0
rpymna. [lojaBa oBUX MMKOBA yKa3yje Ha MPHUCYCTBO alleTaT-Tpyma, Majaa ce He MOXKEe Y MOTIYHOCTH
UCKJbYYUTH HU 3aoctanu PVP. MelhytuMm, oBM NMUKOBU TMOCTOj€ M Yy CIIEKTPUMa XHIPOTEPMAIIHO
nobujernx ZnO u xomepuujarHor ZnO U cinaxy ce ca oAroBapajyhum JmMTepaTypHUM IOJAIMa
[220]. OBo moxe ma roBopu O 06Jaroj XUTPOCKOIHO]j Mpupoar ZNO U HAKHAIHO] MOBPIIUHCKO]
ancopruujn CO, u Biare y csuM ysopuuma. ITuk Ha oxo 1600 cm ™’ ce mpurmcyje u v(OH)
BUOpalMjamMa caBHjama aacopOoBaHe Bjare Koja ce BepoBaTHO (GopMupa TOKOM MPUIPEME U
Mepetba, JOK ce WIMpOKe Tpake Ha oko 3440 cm ™ mory ce mpumucaru v(OH) BuGparmjama
ucresama [192, 220] ox 3aocrane Boae u XuapokcuwiHux rpyma. Tpake og N—-O koje ce mpoTexy Ha
1515-1560 cm* y cmekTpy y3opka H-ZnO HecTajy HAKOH Kapema, INTO 3HAYH Ja CE 3a0CTald
HUTpaT-JOHM Jako pacnaaajy Ha 300 °C, mro cy norBpaunu u TG pesynraru.
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Cimuka 4.3. FTIR cnexkmpu: a) S-Zn0O, 6) S-ZnO-k, y) H-ZnO, 0) H-ZnO-k u
e) komepyujarnoe ZnQO.

Mopdonoruje npunpemibeHux ZnO mpaxoBa cy Bpio paziauuute. Komeprujamau ZnO
(cnuka 4.4.a) ce cacToju O XEKCAarOHAJHUX MPU3MHU Pa3IMUMTHX TUMEH3HWja, TpeuHuKa u3Mel)y
50 u 500 nm u gyxune ox 100 no 700 nm.
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H-ZnO u H-ZnO-k gectuue npukazane Ha ymernuma ciuke 4.4.0 U 1, Cy BeoMa CIMYHE
BenuuuHe U Mopdosoruje. O6a y3opka ce cactoje o mranrha XxeKcaroHaTHOT MTOTPEYHOT TpeceKa
npeunuka 10 500 NM u ay)KUHE 10 HEKOJIMKO MUKpomerapa, anu y3zopak H-ZnO-K mma Hemro
yaudopMHHjy pacrofeny aumensuja imranuha. Key u capagaunu [86] cy mo0wiu uaeHTHYHE,
MOHET/Ie IIyIJbe InTanuhe Kaja Ccy KOPUCTHIM BOAY Kao MeawjyM. Tpeba crioMeHyTH Aa je Ha
MojeIMHUM MecTUMa y y30pky H-ZnO mocrojana mana KoJWYHWHA NTay9MHACTHX HAHOBJIAKaHA, a y
y30opky H-ZnO-k mana xonnywvHa wu3ay:KeHuUX HaHo3pHa. Jlakie, y o0a ciyuaja nmpumehena je
OuMoIaiHa pacrojiesna 3pHa ca MPeJOMUHAHTHUM ITanuhuma.

IRETRETN|

500 nm
Cauxa 4.4. FESEM muxpoepaguje: a) komepyujannoe Zn0, 6) H-ZnO wmanuha, y) H-ZnO-k
wmanuha, 0) S-ZNO nanonpaxa u e) S-ZnO-K nanonpaxa.
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Yectuine S-ZnO u S-ZnO-K (cnuka. 4.4.1 u ¢) cy Takohe ciuune. Oba y30pKa ce cactoje of
maux (<50 nm) 3a00/beHUX HAHO3PHA KOja ce Tpymuiry u popmupajy armomepare. PVP je umao
Ba)XXHY YJIOTY Y KOHTPOJIM BelMurHe U o6mka yectuna ZnO TokoMm cunrese. PVP je 3ajenno ca EG
orpannyno pact yectuna ZnO BepoBaTHO JAYK CBHX KPHCTAJIHHX paBHH, W3a3MBajyhn
yjeIHAYCHOCT BEJIMYMHE U MPUOIMIKHO chepHH 00K uectuia [84].

4.1.1.2. PoToKaTATUTHYKA CBOjCTBA

Ha cmunm 4.5. mpukaszana je ¢orogerpananuja 6oje RO16 momohy xuaporepMmaiHo u
cosnBoTepMaiHO cuHTeTHcaHor ZNO, u komepuujatHor ZnNO u Degussa P-25 TiO, kao cranmapaa
pamu mopehema. DoToKaTanMTHUKa AKTHUBHOCT oOJBMja ce ciuenehum  pemocienom:
S-ZnO > H-ZnO > Degussa P-25 TiO, > S-ZnO-k > H-ZnO-k > komepumjaaau ZnO. Csu
npurnpemsbeHn Marepujanu ZnO umajy Behy eukacHocT y ¢poroaerpagauuju RO16 Goje y ogHoCy
Ha komepuujatau ZnO 3a 2-9 %. Pesynratu cy nmokazanu aa Hexxapenu y3opuu ZnO umajy 3a 1 %
Behy ¢orokatamutnuky eduxacHoct Hero Degussa P-25 TiO,. Hakon 30 munyTa, eduxacHoct
COJIBOTEPMAJIHO MPUIPEMIbEHUX y30paka U komeprujanHor ZnO je mpubmmkHo ucta. Mehytum,
epukacHOCT KomeprujamHor ZnO 3HaTHO je Mama HakoH 60 MUHYTa, JIOK Cy CHHTETUCAHH y30pLHU
e(pUKacHUjU, LITO je PE3YJITUPAJIO CKOpO MOTIYyHOM jerpazauujom 6oje RO16. Hanouectuue
S-Zn0O cy edukacuauje oq H-ZnO mukpomranuha 3a 0,34 %, BepoBaTHO 300T Mame BEIMYUHE U
Behe akTuBHe crnenuduuHe moBpmuHe. [lopen Tora, Mama BeIMYMHA KPHUCTAIUTA Y Y30pIMMa
S-Zn0O, 3maum Behu Opoj nedekara koje Takohe Tpeba yzerm y o03up. HMako je mpumehen
3aHeMapJbUB NaJl (POTOKATAIMYKE aKTHBHOCTH HAKOH JKapeHha BEPOBATHO 300T moBehama BeIUYHHE
KpUCTAJIUTA ¥ TIPOMEHE MMOPO3HOCTH, HUjeJaH OJf OBUX (paKTopa HUje MMAo 3HaYajaH yTHUIA] HA
nporiec hoToaerpaaanyje, mTo MoKazyje BpIo CIMYHY e(pUKAaCHOCT CBUX y30paKa.

0,18~

1,0 - 0,16 " \
0,14 %
0,12
0,8 - s 0,10 -
S 0,08 -|
0,06
06 - 0,04
0,021
uO
< 0,00 . : T : :
Q 40 45 50 55 80
0,4 1 H-ZnO A t, min
—e—S-Zn0O
H-ZnO-k
02 * ¥°S-ZnO-k
! —& -Komerc.ZnO
{ —¢ -Degussa TiO,
0,0 . T T T T T T T .
0 10 20 30 40 50 60

t, min

Cauka 4.5. bpsuna pomooecpaoayuje 6oje RO16 y so0enum cycnensujama gpomoxamanuzamopa:
H-ZnO, H-ZnO-k, S-ZnO, S-ZnO-k, komepyujarnu ZnO u Degussa P-25 TiO,. Ymemuyma ciuxa
nokasyje akmuernocm usmehy 35 u 60 munyma.

Kunetnka d¢otonmerpananuje Behune 00ja wMoxke ce go00po omucata JleHrmup-
-XunniensynosuM mojesiom [10, 119]. Kunetnuku napamerpu ortoaerpananuje RO16 (koHcTanTta
Op3uHEe peakiirje U KOPeTaluoHN KOS(HUIM]eHT) u3pauyHaTH Cy yTaumbaBambeM MPeTIOCTaBbajyhu
nceyno-npsu pen peaknuje (jeas. 2.5). Kao mro je Beh pedeno y mornasipy 2.3.1, nceymo-npBu pex
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peaximje je oarosapajyh 3a pasGmaxeHe pacTope KoHIeHTpaumje 10 60 mg dm [221, 222]. Ha
ciuii 4.6. nat je rpaduk In(Co/C) y 3aBUCHOCTH 011 BpeMeHa Jerpaaaliije BoJAeHOr pacTBopa 0oje
RO16 momohy KomepIHjaTHOT, XUAPOTEPMAIHO U coJIBOTepMaiiHO nodujeror ZnO u Degusse P-25
Ti0,. Kopenanmonu koeuIiujeHTH (RZ) 3a ucutoBany mpaBy Hainaze ce y omcery oa 0,875 mo
0,999 (tabena 4.2). OBoO je MOTBPIWIIO JIa MOAEJ TICEYJO-TIPBOT Pe/ia MOXKE Jla OIUILNE KUHETUKY
nerpaganuje RO16. Mcrtu kuHetnuku mozen je kopuctuina Posmuu (ox enri. Roselin) [214] 3a
doronerpananujy RO16 y3 nomoh xomepuujamsor ZnO ¢unma. TpeHn cMmamema BpeHocTH K ce
MOKJIana ca TPEHIO0M CMambeha POTOKATATMTHYKE aKTHBHOCTH MpaxoBa (Tabena 4.2).

14 -

H-ZnO
12 ] e S-ZnO
a0 4 H-ZnO-k
1 v S-ZnO-k
8 € Komerc. ZnO
1 <4 Degussa TiOy

In(c,/c)
[}
1

0 15 30 45 60
f, min

Cummka 4.6. 3asucrnocm IN(Co/C) 00 6pemena oecpadayuje 6odenoe pacmeopa 6oje RO16 nomohy
H-ZnO, H-ZnO-k, S-Zn0, S-Zn0-k, komepyujannoe ZnO u Degusse P-25 TiO;.

Tabena 4.2. Bpeonocmu xoncmanme 6psune peaxyuje (Ki) u koperayuonoz gpaxmopa (R%)

y3opaka.

P 2

VY3opak ki, min R
S-ZnO 0,08(1) 0,949
S-Zn0O-k 0,058(3) 0,995
H-ZnO 0,08(2) 0,875
H-ZnO-k 0,047(2) 0,999
Komercijalni ZnO 0,042(4) 0,982
Degussa TiO, 0,06(1) 0,922

I'enepanno, Temko je wmehycobHOo ymopeautn eduracHOCT (oTokaramuzaropa jep cy
o0jaBJbeHAa HCTpaKMBama BpIIEHA MOJ pa3IMYUTHM H3BOpUMA 3pauckha, KOHIEHTpalfjama
pacTBopa, caapikajuMa Karanuzaropa, PH-Bpeanoct pactsopa, uta. [4, 10]. Hexu ox mux kopucte
BEOMa arpecHBHE YCIIOBE, Ka0 IITO Cy CHAXHU M3BOPHU CBETJIOCTH WM HUXOBA M3y3€THO Maja
yAaJBEHOCT OJ1 pacTBOpa 0oje. 3aTo pe3ysrare OBe JAMCEepTalnje HUje JaKO MOPEAUTH ca TIPETXOTHO
MOMEHYTa TPU UCcTpakuBama [212—214] jep cy lonankap (ox enrn. Dhodapkar) u capagauim [212]
o0jaBuiu pesynrare jaerpanandje RO16 kopucrehu mpupoHy CyHUEBY CBETIIOCT, JOK CY y ApyTra
nBa pana xopumhene [213, 214] UV namme u karanuzatop ZnO y oOJHMKy NpeBiake W (uiMa.
Takolhe, koHIIEHTpanHje 60je Cy ce pa3auKoBajie Kao U /03¢ (PoTokaramuszaropa y OJHOCY Ha OHE
kopuurheHe y oBoj nuceptauuju. Mnak, Bpeme notpedHo 3a pasrpaamy 6oje RO16 koje ce Hanmasu y
JUTEpaTypu decTo je ayxe [213, 214] Hero Bpeme u3 0Be aucepTalyje yrnpkoc Behoj KOHICHTAIU]H
60je 1 Mam0j KOJIMYMHU (POTOKATAIU3aTOPa KOPUIINEHUX TOKOM eKCIlepuMeHara.
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4.1.2. Cpedopom MoaupukoBanu HaHONPaxoBu ZnO 100MjeHH COTBOTEPMATHOM
MeTO/I0M

VY npeTxoaHOM TOTJIaBJby je ypaheHa onTumu3anmja ycioBa 3a 100Hjame MTO ePUKACHH]ET
doTokaranm3zaTopa HaHOMETapcKkuxX auMmen3uja. C o03UpoM HAa TO Ja je IMOKa3aHo Ja je
COJIBOTEpMaIHa CHHTEe3a 0oJha Mpolenypa 3a go0ujame epuKacHOr HaHO(POTOKATAIM3aTOpa 3a
Pas3NUKy OJ] XUAPOTEPMATIHE METO/IE KOJOM Cy T0OMjeHH MaTepujaid MUKPOHCKUX JUMEH3H]a, 1aJbe
je ypaheHO aeTabHHUje HCIHMTHBAE aICOPMIUOHE M (OTOKATAIUTHYKE akTUBHOCTH Ag/ZnO
HAHOIMPaxoBa JOOUjEHNX 0/1a0paHOM COTBOTEPMAITHOM METOOM.

[{nsp oBOT AeNa TOKTOPCKE aucepTamnuje omio je nmoehame epuxacHoCTH y poToaerpaganuju
60je RO16 xopumrhemem npaxa ZnO 10 4Mjoj je MOBPUIMHA XOMOTEHO aucneproBaHo Ag. Jla 6u ce
TO TIOCTHUTJIO, ONTHMHU30BaH je caapxkaj Ag. CoIBOTEpPMAaIHO MPHUIPEMIBCHU HEMOIU(UKOBAHHU U
cpebpom MonudukoBaHu HaHompaxoBu ZnO cy kopuimheHn Kkao QoTokaraau3aropu 3a
Jerpanaiujy BojeHor pactsopa 6oje RO16, momohy cumynupane cyHueBe cBeTiocTt. Kako cy y
OTIAJHUM BojaMa nopen 3aral)yjyhux cyncranuu, npucyTHe 6akTepHje u rJbuBe, IOCTOjU moTpeda
na (QorokaranuzaTtop MokKaszyje H3BecHa OakTepuuuaHa wWid (YHTHIUAHA CBOjCTBAa. 3aTo je
WCIUTAaHA U aHTUMUKPOOHA aKTUBHOCT 07jabpaHux (hOTOKaTaIN3aTopa.

4.1.2.1. CtpykTtypHa, MOpP(0I0IIKA, ONTHYKA H TEKCTYPAJIHA CBOjCTBA

[MpucyrHe daze y y3opumma Hajupe cy miaeHTU(UKOBaHE moMohy peHareHcke mudpakimje
npaxa. Jlooujenn mudpaxrorpamu (cimka 4.7) mokasyjy na y CBEUM y3opiuMma mpeosialjyje dasa
ZnO K0ju KPUCTAJHMINE Y XCKCArOHAJIHOj BUPLUTHOj CTPYKTypH [223-228], 1 npocTopHOj rpymu
P63mc (6p. 186) (6poj PDF kaptume 80-0074). Hajuspaxenuje peduekcuje Ag ce jaBibajy ko 111
u 200 [225-228] u ynpaBo oBM MHUKOBH Ccy youeHu ko S-1,5%Ag/Zn0, nocrajyhu cBe BUIIBUBHUjH
y y3opima ca 3 u 6 mol.% Ag. Ag kpucranuiiie y MOBPIIMHCKH [IEHTPUPAHO] KYOHO] PEIIECTKH H
npocroproj rpymu Fm3m (6p. 225) (PDF xaptuma 6poj 65-2871).
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Camka 4.7. JJuppakmoepamu xomepyujannoz u cunmemucanux Hanonpaxosa ZnQ.

OnpehuBamem ¢a3HOr cactaBa y3opaka yTBpheHo je 1a je KoiuunHa Ag y JOOHjEHHM y30plHMa
npuONIMKHA KOJMYMHUA yHeTor Ag (tabema 4.3), y TrpaHHWIIaMa TpEIIKE OBE METOC
KapakTepu3alyje.
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[TapameTpu u 3anpeMuHa jeauHu4He henuje, 3ajeJHO ca MPOCEYHOM BEITMUYMHOM KPHUCTAINTA
u HanpesameM ZnO, koju ¢y uspauyHatu ynorpebom V-H merone [201], mpukasana cy y Tabenn
4.3. 3anemapspuBa pa3lidKa y mapamMeTpuMa U 3allpeMUHH jeAMHUYHE henrje CBUX MPHUIPEeMIbEHUX
y30paka ykasyje J1a HuCy popMHUpaHu YBpCTU pacTBOpU ZN1xAQxO1.x2, TJ. Ia ce Ag HUje yrpaauio
y BUPLHUTHY CTPYKTYypy, Beh ma je pacmpiiero mo moBpmmau ZNnO. [Ipema HEKUM NpeTXOTHUM
HCTpaXHUBaBUMa, Ag ce MOXe YrpaguTH y pemerky ZnO kao 3ameHa 3a Zn°' wid 3ay3uma
MHTEPCTHUIIMjCKHU T0JIOXKA], alli MPETeKHO ce cMmemTa Ha noBpmuHy ZnO [121, 122, 225, 228].
BepoBatHoha ma ce Ag yrpamu y cTtpyktypy ZNnO je Mana 300T BEIMKE pas3jMKe y JOHCKUM
pamujycuma msmehy Zn“* u Ag* (0,60 A macmpam 1,00 A y terpaenapckom okysxkemy [229]) Te je
yemhe ma ce yectune Ag pacrnopelyyjy Ha nospimmau ZnO [230]. 3aHeMap/bHBO MEKPOHAIIPE3ahe
NOOUjeHUX y30paKka y OJHOCY Ha KOMEpIMjaTHH jé BEpOBATHO TMOCIEANIA HUCKE KOHIICHTpPAIH]je
nedekaTa IMmMITO 3HAYW Ja Cy JA0OHjeHe CTpykKType m00po ypehene. Illupokum nwkoBu Ha
auQpakTorpaMuMa ykaszaid Cy Ha Mally BEJIMYMHY KPUCTAJIMTA IITO CE U MOKA3allo jep je mpoceyHa
BEJIMYMHA KPUCTAIUTa KO CBUX y30paka oko 20 £ 2 nm.

Taodena 4.3. Caopoicaj Ag, napamempu (a u C) u 3anpemuna (V) jeounuune heauje ZnO, npoceuna
senuuuna kpucmanuma (D) u muxponanpesamwe (&) uspauynamu V-H memooom, enepeuja
3abparvene 30mne (Eq), cneyughuuna nospuwuna uspauynama BET u t-plot memooom (Sger = Smeso),
cpedrvu paoujyc nopa (Fmed), koncmanma 6p3zune peaxyuje (K1) u oocoseapajyhiu koepuyujenmu
kopenayuje (R?) ucnumusanux ysopaxa.

A Mapamerpu (A) V-H
(molg% ) u 3anpemuHa V MeToja
' (A% D (nm) (%)

Eg SBET I'med kl 2

¥aopax V) (g (hm) (min?)

a = 3,2520(1)
Komerc. ZnO c=52178(2) 22(1) 0,25(3) 3,15 0,021(1) 0,980
V = 47,788(3)

a = 3,2533(1)
S-0%Ag/ZnO c=52069(2) 21(1) 002(3) 3,20 29 21 0,0336(8) 0,997
V = 47,725(3)

a = 3,2536(1)
S-075%Ag/Zn0 [  ¢=52063(2) 21(1) 002(3) 3,09 24 23 0045(1) 0,996
V = 47,730(3)

a=3,2518(1)
S-15%Ag/Zn0 18 c¢=52141(2) 22(1) 001(2) 311 30 22  0,045(1) 0,996
V = 47,748(3)

a = 3,2505(1)

S-3%Ag/ZnO 28 ©=52097(2) 18(1) 001(2) 312 25 19 0,036(2) 0,989
V = 47,669(3)
a=3,2511(1)

S-6%Ag/ZnO 64 ¢=521102) 21(1) 001(2) 3,07 43 14 0,0347(7) 0,998
V = 47,698(3)

JloOujeHn mpaxoBH Cy ce pa3IMKoBalH Mo 00ju. MaciuHacTo3eneHu karanusatopu AQ/ZnO
Cy TOCTajall MaJIo CBETJIMjHU ca moBehameM caapikaja Ag, mITo MOXKe OUTH TTOCIIEINIA PA3TUINTE
BeNIMYMHEe Kpucramura uectuna Ag. IlpoceyHa BenuuymHa KpucTtanmuta Ag wu3payyHara je
[llepepoBom metomom Ha peduekcuju 111 u 200. VY3zopum ca Behmm canmpkajem cpeOpa,
S-6%Ag/ZnO n S-3%Ag/Zn0O, umajy cauyHy BenuuuHy kpuctaiuta Ag T1j. 29(1) m 28(2) nm,
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penoM. Y3opak ca MamOM KOJHYMHOM cpebdpa, S-1,5%Ag/Zn0O, nMa Mamky BEIMYWHY KPUCTAIHTA
5(2) nm, nox 3a y3opak S-0,75%Ag/Zn0O uuje 6mmo Moryhe n3padyHaTH BEIHYHHY KpUCTaIuTa Ag
300r ci1abo yowbHBHX pediekcrja Koje OM yKa3aje Ha BeroBo MpucycTBo. [1o3HaTo je ma kama cy
KPHCTAIUTH Ag MamH, merosa 0oja je tamuuja [231] mTo Moxke OMTH oOOjalImbere 3aIiTo Cy
Y30pIIH ca MamkbUM calipkajeM Ag TaMHU]jH.

FESEM wmukporpaduje y3opaka npukazane cy Ha ciaunu 4.8. Komeprwjamau ZnO (ciuka
4.8.a) cactoju ce o O6maro u3ayKeHux HaHo3pHa. CBH 100UjeHH (OTOKATAIU3ATOPH CY IPUINIHO
CIIMYHH, a cacToje ce O] HaHOoYeCcTHla NpUOMKHO chepHOr OOJIMKa KOjU Tpajie BpJIO MEKaHe
(cmabo Besane) arnomepare. [Ipocedna BenMyMHA YecTHIa je OKO 25 NM 3a cBe y30pKe. Y y30pKy
ca 6 % Ag Mory ce NpUMETUTH BeuKe yectuiie Ag ca nmpeunnkom Behum ox 100 nm (ciuka 4.8.¢).

Cauka 4.8. FESEM muxpoepaghuje ucnumusanux ysopaxa ucmoe ysehara:
a) komepyujannu Zn0 6) S0% AglZnO, y) S0,75% AglZnO, 0) S-15% AglZn0, €) S-3% AglZnO, ) S6% AglZnO.

Kopunihemewm ,,backscatter” pexxuma na FESEM-y (cmuka 4.9), motepheno je ma ce cpedpo
Hasla3u Ha MOBPINMHK HaHovecTHiia ZNO y Buay HaHouyecTHIa U Kiaactepa. Ciuka 4.9. mokasyje na
noBehame caapxkaja Ag MOBOAM JI0 MOpacTa U Tpymucama dectuma Ag. Y y3opiuma ca MambuM
canpxajem Ag (cmuka 4.9.a m 0) Hamaze ce mame yectuie Ag (1040 nm) xoje cy Gosbe
pacriopeljere o mospimHr ZNO Hero y ciay4vajy y3opaka S-3%Ag/ZnO u S-6%Ag/Zn0O kox kojux
cy uecrune AgQ pacie u npeko 100 nm (cimka 4.9.1 u ). Ipymucame Ag Moxe a y3pokyje
HeraTuBHE eeKTe Ha POTOKATATMTUYKY aKTHBHOCT, MOMYT OJIOKUparma CBETJIIOCTH YCJIe] BETUKHUX
yecTHla Ag W IHHXOBE HejelHaKe pacrojene Ha moBpumHd ZnO. CnuyaH yTHIQ] BEIUKHX
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KJIacTepa U HepaBHOMEpHE pacrozenie Ag Ha dorokaranu3y npoHaheH je u kox TiO, momupanor
Ag[159, 232].

$-1,5%Ag/ZnO 7'

* . 4 < ,
S-3%Ag/ZnO 0.0 Je e 1 5.6%Ag/Zn0 i

C.Hmca 4.9. FESEM Mukpoepad)u]e y peofcwwy cekyHOapHux u ,,back-scattered” exexmpona 3a:
a) S-0,75%Ag/Zn0, 6) S-1,5%A4g/Zn0, y) S-3%Ag/ZnO u 0) S-6%Ag/ZnO.

3a nomaTHe mHoJaTke O BEJIMYMHU M OOJIMKY KpHCTalMTa KopuilheHa je TpaHCMHUCHOHA
CNICKTPOHCKA MUKpockonuja. Bennunna kpucranurta Bapupa usmehy 10 u 100 nm (ciuka 4.10).
N3mepeno je aa je mpoceuna BenuuuHa yectuiia ZnO oko 20 NM mTo 3HA4YM Ja MOCTOjU OJJTMYHO
cnaratbe ca XRPD wmeromom. Takohe, ca TEM wmukporpaduje Bucoke pesonyuuje (HRTEM)
(cmuka 4.11.a) ce Bumu 1a 1ena dyectuna ZnO uMa UCTY OpHjEHTAIMjy, Tj. Lielia YeCTUla je jeaH
KPUCTAJIUT IITO je moaatHa motepaa carimacHocTd TEM u XRPD ananmuze. Ocum Tora, BUIU ce J1a
CYy HAHOKPHCTAJIMTH HempaBuiIHOT cdepHor ob6nmka (cnuka 4.10), 10K je Manu mpoLeHAT
HEMpaBWIIHOT TecToyraHor oo6muka. Behe wectuiie Ag oxko 100 nm ce youaBajy y y30pKy
S-6%Ag/Zn0O (cnuka 4.10.x).

S-3%Ag/ZnO
Cuuxa 4.10. TEM Mquoepaqbu]e a)S-O75%Ag/ZnO 6)S-15% AglZn0, 1) S-3% AZNO0) S6% AZNO,
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HRTEM je xopumnihen 3a u3pauyHaBame MelypaBaHCKOT pacTojarba CBHX Y30paka, a Kao
nmpuMep je mpeactaBibeH y3opak ca 1,5 % cpeobpa. Ha HRTEM wmukporpaduju y3opka
S-1,5%Ag/ZnO (cnuka 4.11.a) ce moxe yountu mehypaBancko pacrtojame on 0,282 nm 1mrto
oarosapa pasuu (100) ZnO. EDS ananu3a (ciuka 4.11.6, ymerak) rpyme udectuna ZnO (ciuka
4.11.6) notBpamina je npucyctBo Ag. [Ipema XRPD pesynraruma, Ag Huje yuuio y pemerky ZnO,
Ta je 3aKJbY4YaK Jia je pacrnpocTpameHo o nospuuHu Zn0O.

BRGNS

Cmuka 4.11. a) HRTEM u 6) TEM mukpoepaghuje yzopra S-1,5%AglZnO (ymemax: oozoeapajyhu
EDS cnexmap).

UV-Vis criektpu y3opaka y audy3suonom pediekcnonom moay (R) mpukasanu Cy Ha CIHIA
4.12.a, a oxaroeapajyhu anmpoKCUMAaTHBHHU AaICOPILUOHU CHEKTPU CY HPEJCTaBJbEHU Ha CIUIHU
4.12.6. Ceu y3opuu ZnO mokasyjy H00po amcopIiuoHO MoHamame. HemoaudukoBanu y3opuu
ZnO mokasyjy Hajmamy amncopOancy (cnuka 4.12.6), mok y3opuud Moan(HKOBaHU CcpedpoM
nokasyjy 30-55 % Behy amcopbancy y BwbHBOM Jneiny crekrpa. Ilocmarpajyhu melycoOHO
y3opke ZnO koju cagpxke Ag, youeHO je Ja He IOCTOjU 3aBHCHOCT u3Mely cangpxkaja Ag u
aricopbance. M3paxkena ancopruuja Ha oko 370 nm oxrosapa mupuHU 3a0pameHe 30He ZnO 3a
JMPEKTHH eJIEKTPOHCKU Tpena3 [225, 226]. Vmopehyjyhu ca jeanodazuum ZnO, cBu y3opuu
MOTUGUKOBAaHA Ag TMOKa3yjy IIMPOK MUK y BHIJBMBOM Jeny criekTpa. OBaj MUK ca MaKCHMyMOM

oko 440 nm notuue ox SPR mro morBphyje na cy yectuna Ag pacnpiieHe 1no noppummaua ZnO
[233].

90 0,9
80 4 0,8
. —— Komercijalni ZnQ
70 4 0,7 + —— S-0%Ag/Zn0O
1 ——5-0,75%Ag/Zn0
504 . 06 —— 5-1,5%Ag/Zn0
R 5] < . —— S-3%Ag/Zn0
- - 054 ——S-6%Ag/Zn0
x A <
40 H 0,44
1 —— Komercijalni ZnO
304 —— S-0%Ag/ZnO 0,3
1 —— S-0,75%Ag/ZnC .
20 - —— 5-1,5%Ag/ZnO 0,2
] —— S-3%Ag/ZnO ]
10 —— S-6%Ag/ZnO 0,14
0 4 T L3 1 v T ¥ T T v T v T v T U!U T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
A,nm A,nm
a) 0)

Cauka 4.12. a) UV-Vis ougpysuono-pegprexcuonu cnekmpu u 6) anpokcumamusHu ancopnyuoHu
cnexmpu ucnumueanux ysopaxa: S-AglZnO u komepyujarnoz ZnO.
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Bpennoctu 3abpameHe 30He Cy U3pauyHare Ha ocHOBY Tayk rpaduka (ciuka 4.13). Kao mto
Ce MOXXE NPHUMETHUTH, arcCOPIIMOHE WBUIE y30paka MOAM(UKOBAHUX CPeOPOM Cy MOMEpEHe Y
BUJJBHMBY 00JIacT, Ka BehuM TajmacHUM Ay)XKMHaMma, ITO je IPOY3POKOBAIO CyXeme 3a0pameHe 30He
nanomnpaxoBa Ag/ZnO (tabena 4.3). Kao pesynrar Tora, moaudukoBamem ZnO cpebpom mosehapa
ce armcopruuja BuibMBe cBerioctd. C npyre crpane, Huje mnpumeheHa 3HauajHa IpPOMEHa
3abpameHe 30He ca opacToM yzaena AJ mTo MoXke OuTH nmocneanna 3acuhema cpedpom.

S-6%Ag/Zn0O
Eg=307eV
——8-3%Ag/Zn0 -
s Eg=312eV
— |——5-1,5%Ag/Zn0 e
rU. //—’—’—’—»
C\I'_.| - - E -
Fi . 2 g =311 eV
x |/ $-0,75%Ag/Zn0 -
i /”
e Eg=3,09eV
N 1 A 1 L I L
—— S-0%Ag/Zn0O )
Eg=3,20eV
—— Komercijalni ZnO -
Eg=3,15eV
2,8 3,0 3,2 34 3,6

hv, eV

Cauxka 4.13. Oodpehusare wupune 3abparsene 301e mpaHchopmayujom pe@pieKCUoHux cnekmapa
S-A4g/ZnO u xomepyujanrnoe ZnO.

PamaHcka crieKTpocKoIHja je ykibydeHa jep uMa Behy oceTsbuBocT y onHocy Ha XRPD [234].
[TojaBa HeKMX paMaHCKHX Tpaka y crektpuMa S-Ag/ZnO Bapupa 01 y30pKa 10 y30pKa jep
MHTEH3UTET M IM0JI0’Ka] OBUX TpaKa 3aBHCE OJ] JioKaluje Ag Ha y30pKy, BeIMUMHE U OOJIMKa
HaHOYeCTHIIa cpedpa.

Hajuspaxenuje pamarcke Tpake Ha ~ 98 ¢cm ' u ~ 437 cm™' Ha creKkTpHMa KOMEpIHjaIHOr
ZnO u S-0%Ag/ZnO (cnuka 4.14) oaroBapajy Tpakama BHPIMTHE KPHCTaldHE CTpyKType ZnO
[235]. [Tomepame ka MambUM TalacHUM OpojeBUMa T3B. I[PBEHU MOMAaK OKO 1 CM ™ U HIKpeme OBHUX
Tpaka y ogHocy Ha komaaau ZnO moxe OuTH mocnenuiia epexra GOHOHCKOT OorpaHUYCHa yCIe
HAaHOMETAPCKUX JUMeH3Mja kpuctamuta ZnO wmim HeypeheHOCTH pelieTke ycien MpHCyCcTBa
nedekara [236]. ZnO kapakTepuIly M MAKOBH Ha ~329 ¢cm *, 582 cm ' i mmpoka Tpaka usmely
1050 u 1200 cm ™. Tpake manor WHTEH3UTETA, KOje Cy YOUEHE CaMO Y CIEKTPY KOMEpPIIHjaHOT
Zn0O, 3ajenHO ca PETaTHBHO BHCOKOM 0a3HOM JIMHH]JOM CIIEKTpPa, Ka0 M HWKAM WHTEH3UTETOM H
HEIITO HW3paKEHUjUM IIMpEHhEeM M IOMepajeM paMaHCKuX Tpaka ZnO, ykaszyjy Ha TOo Ja je
KOMEpIIMjaJiHU Ipax BepoBaTHO BUllle HeypeheH Hero HeMoaudukosanu mpax ZnoO.
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Ciuka 4.14. Pamancku cnekmpu komepyujannoe u ceux cunmemucanux ZnO (S-0%A4g/Zn0O,
S-0,75%4g/Zn0, S-1,5%Agl/Zn0, S-3%Agl/Zn0O, S-6%Ag/Zn0) y oncezy 50-1400 cm . Vuemuyma
cruka: oncez suwux gpexeenyuja (1220-3100 cm ) pamancroe cnexkmpa S-6%AglZnO.

VY paMaHCKMM CIEKTpHMa MaTepujayiia Koju caapku Ag, mopen pamaHckux Ttpaka ZnO,
jaBibajy ce Tpake Ha oko 146 cm™, koje ce 0GHUHO r[pI/IrH/Icyf'y BUOPALIMjCKOM MOAY peleTke Ag
(bononnm) [237], u Tpake y omcery usmehy 220-240 cm -, koje ce MpHIUCY]y BUOpanujama
ucresama Besa Ag—N [238] wim nokannum BuOpaimjama atoma Ag Ha nospumHu ZnO [239].
[Tojayano pamaHCKO pacejame Koja y3opaka MoaupukoBaHux Ag moxe Outu mociemuna SPR
¢deHoMeHa Koje ce OOMYHO jaBJba MOJ BUIJBMBUM JIACEPCKMM 3padyeeM Yy y30pIHMa ca
HaHodectuiiama Ag [234]. Tpeba wucrahum na ce HajUHTE3WBHHjEe Tpake OKcuaa cpebpa (Ha
~429 cm™' xox AgO u ~490 cm™' kox Ag,O [240]) He youaBajy ko cpebpo MOTU(DHUKOBAHHX
y30paka IITO je MOTBPAWIO Ja HeMa CpeOpo-OKCHIa ¥ y30pIIMMa Ha IITa je MPEeTXOJAHO yKaszalia u
XRPD anammsa. C apyre crpane, Tpake Ha ~1068 CM™' ko y30paka ca BETHKHM cagpaxajeM Ag
(S-3%Ag/ZnO u S-6%Ag/ZnO) mory notuiat o cpedpo-kKapOoHaTa, KOju ce Moxe (GopMuparu
yCIie/l u3Jlarama y30pka Ha aTMoc(epy MPUIHKOM MPHKYIJbakba paMaHCKuX nojaTaka [240].

Hekonnko pamaHCKMX Tpaka pelaTMBHO HHMCKOT WHTEH3UTETa KOje MOTUYY OJ BUOpaiuja
opranckux ¢ynkuponanaux rpyna (C—-C BuGparmje ucresama Ha ~926 CM ', cHMeTpHUHE H
acumerprare C=0 Bubpauuje ncresama KapOoKcuiHe rpyme Ha ~1365 u 1590 cm*, Bubpaumje
CH;, CHs, C(NOy), CC wm COO rpyna y moapy4jy ox 1200 mo 1700 Cm_l, CUMETPUYHE U
acumerpuune CH, u CH3; BuOpanmje ncrezama y odmactu ox 2800-3100 Cmfl) KapaKTepUCTHYHE
Cy 3a BehMHy MOJa3HUX CYNCTaHIM KOje Cy KopHuIIheHe 3a CHHTe3y PaxoBa U YKa3yjy Ha HHXOBO
paszinarame TOKOM CHHTE3€, alli HEe W Ha MOTIYHO YyKIamame. Permumo, mojaBa Major HukKa Ha
926 cm ', pamena na 1670 cm ' u Tpake Ha 2936 CM " MosKe GHTH MOCIEHIA IPEOCTATHX TPAroBa
PVP y cunrterucanum y3opuuma ZnO, mMazna ce HE MOTY Yy HMOTIIYHOCTH HUCKJbYYUTH HHU 3a0CTalu
EG, nu nmpucyctBo anerar-rpyna. Mehyrum, y nornasipy 4.1.1. je yCcTaHOBJBEHO J1a HPUCYCTBO
TparoBa He4yucToha MMa He3HaTaH yTHIA] Ha (OTOKATAIUTUYKY AaKTUBHOCT JOOHMjEHHX Y30paka
Zn0O, Tako Aa HHUje OO MOoTpede 3a KAIMHAIMjOM y30paka HAaKOH COJIBOTEPMAJIHOI TPETMaHa,
MOTOTOBO MITO OHAa JOBOAM JO TOpacTa BEIMYMHE KPHUCTAINTA W CMamema (HOTOKATAIUTHYUKE
epukacHocTH Ha TeMnepaTypama Behum ox 300 °C.
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A30THE a[COPHIMOHE U30TEPME CUHTETHCAHUX y30paka IpHuKa3zaHu cy Ha ciauiu 4.15.a xao
konuuuHa ajncopboBaHor N, y ¢yHknuju penatuBHor mputrcka Ha —196 °C. Ilpema IUPAC
kiacupukanuju [241], wu3oTepme cuHTeTHCaHUX Yy3opaka ZnO oaroeapajy Tumy IV ca
XUCTEPE3UCHOM TETJhOM KOJU je KapaKTepHUCTHYaH 3a Me3omopo3He matepujaie. Kox uzorepme
tuna |V, ancopnumona u JecopIiuona H30TepMa ce He MOKJIaIajy Tako J1a Ce XUCTEPE3UCHA MeTiha
jaBJba 300T KanmujapHEe KOHJICH3allMje y Me30mopama. Y CBUM Y30pIIMMa j€ OOJHMK XHCTEPE3UCHE
netjbe T H3 Koju ce 00MYHO jaBiba KOJ cIab0 Be3aHMX (MEKHX) arjoMmepara CauyMEEHHX Off
movacTux dectuna mehy kojuma ce dopmupajy ciaabo ypehene mope y obmuky mpopesa [242].
Bpennoctu cneunduune nospmune uspauyHare BET jennaunnom (Sgpr) HaBeneHe cy y Tabenu
4.3. u u3Hoce usmehy 24 u 43 m? gfl. Cucrtemarcka npomeHa crenu(uyHe MOBpPIIMHE HHJjE
npumMehena ca nosehameM konmyrHe Ag. Y3opuu ca caapxajeM Ag usmehy 0,75-3 mol.% umajy
CIMYHY crHenu@UuHy MOBpIIMHY Kao HemomudukoBanu ZnO. MehyruMm, nomatkom 6 % Ag
noehana ce ykynna crenududna mosprunHa xa 43 m’ g,

PSD y3opaka (cimka 4.15.0) mokasyje ma Cy y30pHH ME3OMOPO3HH, Ca PaadjycoM Iopa
u3mely 2 u 50 nm. Cpenmu panujyc nopa (tabena 4.3) 61aro ce cmamyje ca nopehameM cajapxaja
Ag. OBo mokasyje na noBehana xonmumHa Ag y3pOKyje CMamemhe BEIMYMHE IOpa Koje Cy Ha
pacrionaramy 3a aJCOPIIIHjy MOJIEKysia 00je IITO MOXKE yTHUIATH Ha CMameme (POTOKaTaIUTHUKE
€(hUKaCHOCTH.

t-rpaduk ce moOUja Ha OCHOBY a30THE ajcopiiroHe uzotepme (ciuka 4.15.1). Harub mpase
nuHMje Ha t-rpaduKy /aje MOBPIIMHY ME30Iopa, YKIbYy4yjyhu TOnmpruHOC CrIOJbHE TOBPUIMHE, Smeso,
JIOK je 3ampeMuHa MUKporopa, Vi, onpehera ojacedkoM oBe nuHUje W n3HocH 0 cm® gf1 3a CBE
CHHTETHCAHE y30PKE. Smeso BPEIHOCTHU Cy UACHTHYHE Kao Sget. t-plot ananmsa je motBpamia aa cy
CBH Y30pII ME30IIOPO3HH.
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Cauka 4.15. a) Aocopnyuona uzomepma azoma (0b6ojenu cumbonu — adcopnyuja, Heobojeru

cumboau — oecopnyuja), 6) PSD u y) t-epagux azomne adcopnyuone uzomepme 0obujeHux
yzopaka S-0%Ag/Zn0O, S-0,75%Ag/Zn0, S-1,5%Ag/Zn0, S-3%Ag/Zn0O, S-6%Ag/Zn0.

4.1.2.2. ®oTOKATAIUTHYKA CBOjCTBA

Toxom w3pame oBe AucepTanyje eKCIePUMEHTATHO j€ TOTBpheHO Ja He Joia3ud 110
doronerpananmje 6oje RO16 nmox UV-Vis ceernomhy y oncycTBy Karanuzaropa. AJICOpPIIMOHA
Moh ¢orokatanmm3aTopa y Mpaky u (oTOKaTaauTHUKa pasrpaama RO16 mpukazaHu cy Ha CIHIH
4.16. Ilpumehen je uctu Tpena usmely aacopmuuje u Qotomerpaganuje 6oje. Kako pacre
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agcoprnuuoHa Moh y3opaka Tako pacte U (DOTOKaTaTUTHYKa AaKTUBHOCT. DOTOKAaTaTUTHUKa
epukacHocT omamga cieaehum pemom: S-1,5%Ag/ZnO = S-0,75%Ag/ZnO > S-3%AQ/ZnO >
> S-6%AQ/ZnO > S-0%AQ/ZnO > xomepumjaiau ZnO. Bpeme ¢oronerpaganuje 6oje RO16
nomohy HajoospuX (PoTOKaTamM3aTopa je ckpaheHo JaBa myTa y 0JJHOCY Ha Komepijaaau ZnO.
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Cauka 4.16. Aocopnyuja u pomoodezpaoayuja 6oje RO16 y 6o0enum cycnensujama
KOMEPYUjanHoe, Hemooughuxosanoz u cpeopom mooughuxosanoz Zn0O.

I'papuxk wHa cmmmm 4.17. npukasyje 3aBucHocT In(Co/C) on BpemeHa 3pauema 3a
(dboToKaTaTUTUUKY JAerpanaiujy BojaeHor pactBopa 6oje RO16 na ucnuruBanum ZnO mpaxoBUMA.
Bpenroctu R? 3a ncurosany mmaujy cy y omcery ox 0,980 1o 0,998 (taGena 4.3), mro morephyje
Ja je Mojen TCeyAo-TIPBOT pela MPUXBAT/HUB 3a ONUCHBaWke KHHeTUKe nerpaaanuje RO16.
Penocnen onagama BpeaHoctu K; je y carmacHocTH ca onanajyhum penocieaom (GoToKaTaTUTHIKE
edukacHocTH npaxoBa (Tadena 4.3).

m Komercijalni ZnO
® S5-0%Ag/Zn0O

A S-0,75%A9/Zn0O
v 5-1,5%Ag/Zn0O
4 S-3%Ag/ZnO
S-6%Ag/Zn0O

T T T T T T T T T T T

— T 1
15 30 45 60 75 90 105 120
t, min

Cauka 4.17. 3asucrnocm In(Co/C) 00 spemena 3a pomooeepadayujy 6odenoz pacmeopa 6oje RO16
nomohy komepyujanrnoe, Hemoougurxosanoz u cpedpom mooughuxosarnoz Zn0O.
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Pesynratu cy mokaszanu sa CBM CHHTETHCAHM y30pIM HMMajy Behy ancopmuuony moh u
(hOoTOKATATUTHYKY aKTUBHOCT 07 KoMepijaaHor ZnO koju je mpema crienudukanuju nporusBohada
CIIMYHUX AMMEH3Wja YecTHla ca MpuMapHUM mnpedyHukoMm 20 NM u crnenupuuHOM MOBPIIMHOM
50,72 m? gfl. Cnabuja ¢orokatanmuTuyka erukacHOCT KoMepijaaHor ZnO Moxe OUTH mocieauia
MOCTOjarba 3HAYajHOT MHKpOHampe3ama (Tabena 4.3) u u3ayxkenux 3pHa (cnuka 4.8.a) y Tom
Y30pKy KOja Cy BEpOBaTHO HacTaja ycleJ TEPMUYKOT TPETMaHa MPWIMKOM MPOU3BOIme. OchM
Tora, yrBpheHo je nma cy cBu npaxoBu ZnO koju cy MmoaudukoBaHu AQ ePUKACHHJU OX
HemoaudukoBanor ZnO. Jegnodazuum ZnO mokazaym cy ancopnuujy UV cBetna, nok je
MonuduKaiyja cpedpoM nodosblana CIOCOOHOCT ancopmiyje BHIJbUBE cBeTiocTd 30or SPR
(cnmuka 4.12), a To je masbe yrunano Ha moBehame (orTokaranutuuke aktuBHocTH [223, 233]. C
apyre cTpaHe, HUje mpuMeheHa cuctemarcka nmpomena Qotonerpaganuje RO16 y 3aBucHOCTH 0Of
eHeprerckor mnpoiiena (tabena 4.3), ca noBehameM konmuunHe Ag. Moske ce 3aKJbYUUTH J1a CaIpiKaj
Ag Huje 610 mpuMapHu (HaKTOp KOjH je YTHIIA0 Ha (POTOKATATUTHYKY €(PUKACHOCT jep Ce U ca BPJIO
HUCKUM cajapxajeM Ag mocturao omnudan ¢orokaraautndku edexar (cauka 4.18). V Hexkum
pamoBuma [225, 227, 230] ce HaBoam na Ag Be3yje €JCKTPOHE, CMamyje pPEeKOMOHMHAIH]Y
doTorenepucannx enextpona (¢) u mymsuna (h') u mpomykaBa kuBOTHH Bek mapopa e /h'.
[ToGospiame QoToKaTATHTHYKE €e(PUKACHOCTH HaHOUYSCTHIIaMa Ag BEpOBAaTHO j& Y3POKOBAHO
usjenHavaBambeM Depmujeux HEBoa ZNO U Ag mTo omMoryhaBa nmpeHoc € ca MOJIyIPOBOAHUKA Ha
cpebpo [225, 230]. 3atum, nobujenn maposu e /h’ pearyjy ca O, u OH mpomsBomehu jaxe
OKCHJIaHCEe 3a pa3rpajimy 0oja. OnTUMaiHa KOJUYMHA MeTajla MOXKe MOCTaTH IICHTap 3a XBaTambe
eNEKTPOHA, JOK MpEeBEINKA KOJNMYMHA METajJa MOKE MOCTAaTH LeHTap 3a pexomOunanujy e /h*
naposa [158].

I'paduk wa cmumm 4.18. winycTtpyje kako Op3uHa (HOTOAETpajanuje pacrte ca MopacToM
canpxaja Ag mo 0,75 u 1,5 mol.% Ag, a 3atum omaaa ca nasbum moBehameMm caapxkaja Ag y
y3opruma S-Ag/ZnO. Ha mnpumep, y3opum koju caapke 1,5 um 0,75 mol.% Ag noctmxy
MaKCHMAanHy (OTOKATAINTHYKY aKTHBHOCT ca KoHCTaHTHOM Op3use (k1) ox 0,045(1) min* (taGema
4.3). lobujenu pe3ynratu mokasyjy aa nmocroju oapehen campxaj (0,75-1,5 mol.% Ag) u kputnuna
BenmunHa yectuna Ag (10-40 nm, ciuka 4.9) 3a mobosbliame (OTOKATATUTHYKE €DUKACHOCTH
ZnO [158, 243, 244]. CauyHO TMOHANIAKE je YOUCHO y HEKUM TMPETXOJHUM paJOBHMa, allk ca
onTUMaIHUM caapkajeM Ag ox 1 mol.% 3a Opunmant miay [228], 5 at.% (3,8 mol.%) 3a metuin-
-opamx [225] u 6 mas.% (4,6 mol.%) Ag 3a 60jy ponamun b [244].
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Cauka 4.18. Koncmanma op3sune (K1) oecpadayuje RO16 nomohy S-AglZnO ca paznuuumum
caopoicajem Ag.
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3Ha4ajHO CMamemke (POTOKATATUTUYKE aKTUBHOCTH y3opaka S-3%Ag/ZnO u S-6% Ag/ZnO
MIPUITUCYje CE U CMAMEHO] KOJIMYMHH PACIPIICHUX YECTHIAa AOCTYITHHX 3a pasrpaimkby, BEPOBATHO
300r opmupama kiacrepa ycien nosehanor caapxkaja Ag Ha moBpmmHu ZNO. Ca nmoBehamem
canpkaja Ag, BeNn4YrHA Kilactepa Ag mocraje ImpeBeNrnKa Tako Ja OJIOKHpa CBETIIOCT Koja Tpeba na
najgHe Ha ZnO u 3ay3uMa akTHBHA MecTa MmoTpeOHa 3a ¢orokaTamutuuke peakiuje [159]. Y3opak
S-6%Ag/ZnO uma Behy crenuduuHy MOBPIIMHY W HEMITO Mamy IIUPHHY 3a0pameHe 30HE Y
oxHoCy Ha japyre S-Ag/ZnO y3opke, anu 3a ~ 30 MuHyTa criopuje ykiama 60jy RO16 y nopehemy
ca Haj0OJbe TpPUIIPEMIJbEHUM (QoToKaTanu3aropuma. To je BEpOBATHO IOCIEANIA HPUCYTHUX
BEIMKHX KiacTepa Ag. DoToKaTaluTHUKa aKTUBHOCT HpuIipeMibeHuX ZnO MaTepujajia 3aBHCH
MHOTO BHILIE OJI CPEII-Er pajujyca Mopa M OJl BEIMYMHE W pacrojeie Ag Hero o crenududHe
MOBPIIMHE M EHEPreTCKOr IMpoIlena KOju Cy YecTo MOoXKebHU Yy (oTokaramusu. Mely cBuMm
y3opuuma, S-1,5%Ag/Zn0O u S-0,75%Ag/Zn0O noctiwky HajBehy edukacHocT y aerpanaiuju RO16
MaKo HeMmajy Hajsehy cnenuuuHy NOBPIIMHY HUTH HajMamky IIUPUHY 3a0pameHe 30He, ald Y OBOM
cilydajy, Maja BeJIM4rHa U 100pa pacnojena HaHodecTula Ag je Hajsaxxuuju ¢daktop. [lopen tora,
noboJbiana epukacHocT y (oToaerpaganuju Beaukor Mosiekyna 6oje RO16 (ca Hajayx)om
JTMMEH3HjOM TIPOICHEHOM OKO 2,3 NM) MoXKe OUTH y3poKOBaHa U moBehameM cpemer paaujyca
ropa MpHJIMKOM CMamema caipikaja Ag y y3opuuma mMoaudukoBanuMm Ag. Ha npumep, ZnO ca 6 %
Ag WMa HajMamH CpPeIBU PAAUjyCc MOpa U HUXKY (POTOKATAIMTUYKY AKTUBHOCT 32 Pa3iMKy O]
Hajoospux Qortokaranmuzaropa (S-1,5%Ag/ZnO u S-0,75% Ag/ZnO) xoju umajy Hajsehu cpeambu
paaujyc nopa.

Oo0jaBibene koHcTaHTe Op3une [121, 214] cy ucTor pena BelIWYHHE Ka0 M PE3YJITaTH y OBO]
JicepTaIiju yIpKOC OJaXUM YCIOBHMMA, Kao IITO Cy CI1aduju U3BOP 3pauca, Beha KOHILIEHTpaluja
00je 1 Mama KOIMYMHA (OTOKATAIN3ATOPa, KOPUIINEHUX TOKOM eKcriepuMenTa. Koncrante Op3une
nceymo-npsor peaa 3a S-1,5%Ag/Zn0 u S-0,75%Ag/Zn0O cy 3a 0,0086 min ! Behe ox 00jaBJbEHUX
pesyirrara doroxerpanaunje RO16 xomepunjananm TiO, Degussa P-25 (ky = 0,0364 mint) [245],
rae je RO16 3pauena mox ciuuHuM ycinoBuma. Y3opak S-0,75%Ag/ZnO uMa mpakTHYHO HCTY
aKTUBHOCT Kao S-1,5% Ag/ZnO mna je ca eKOHOMCKOT aclieKTa 0JabpaH 3a UCIIUTHBAKE pa3rpaime
u Japyrux ©Ooja mox HUCTMM YycioBuMma. 3ato je ynopehena ¢oroaerpasanuja y3 mnomoh
S-0,75%Ag/ZnO u xomeprujaaaor ZnO npu pasrpaamu aHjoHCKHx 00ja RO16, AG25 u MB9 u
katjoncke Ooje EV. Hajupe je ekcnepumentanHo mnotBpheno kopumthewem UV-Vis
CHEKTPOCKONMje Ja HeMa (QoToAerpajanydje HCIUTUBAHUX 00ja y OJCYCTBY KaTajlu3aTopa.
Kowmeprwmjanau ZnO 3a 150 munyta rotoBo mornyHo (~98 %) 06e300ju cBe aHjoHcke 60je RO16,
AG25 u MB9, nok katjoucky 6ojy EV pasrpamu 73 % 3a ucro Bpeme (cnuka 4.19.a). Vctu tpena
youeH je u kox y3opka S-0,75% Ag/ZnO, ¢ tum mto je merosa eduracHocT 9-21 % Beha on
komepuujaHor ZnO. dotokatanuzarop S-0,75% Ag/ZnO 3a oko 75 MuHyra 00€300ju CBe
aHjoHCKe 0oje, JoK je 3a kKaTjoHcKy 00jy EV motpeOHO nyxe Bpeme jep 3a 150 munyTa pasrpanu
88 % (cnuka 4.19.6).

Hcru tpena nmoHamama komepuujanHor ZnO u S-0,75%Ag/ZnO y pasrpaimy pa3inuuTHX
00ja Moke ce 00JaCHUTH Pa3IuYUTOM aJICOPIIIMJOM aHJOHCKMX M KaTjOHCKUX 00ja Ha MOBPIIMHHU
¢dorokaranuzatopa. Ilpema nurtepatypu, mzoenexktpuuyHa tauka ZnO je oxo 9,0, a ucmoj ose
BpPEIHOCTH ToBpHIMHA udectuna ZnO je, MpEeTeXkHO, MO3UTHBHO HaeiekTpucaHa. Kako cy pH-
-BpEIHOCTH pacTBopa cBux 00ja (PHro16) = 6,7; PH(aG2s) = 5,7; PHBg) = 5,8 11 pHEv) =5,3) ucnox
n3oenekTpuyHe Tauke ZnO, ZnO kao ajacopOEHT uMMa IMO3UTUBHO HAENEKTPUCAHy MOBPIINHY
(jennaumna 2.39).
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Ciuka 4.19. @omoodeepadayuja pasnux 6oja y 6o0enom pacmeopy nomohy a) komepyujainoz ZnO
u 6) S-0,75%Agl/ZnO0.

boje RO16, AG25 u MB9 (ommure popmyie R—SO3Na) nmucocyjy y BoieHOM pacTBopy npema

jennaunnwu (4.1) v mpenase y aHjoH 300T yera oBe 00je MPHUIA/IA]y aHjOHCKHM.
R—SO3Na — R—SO; + Na* (4.1)

Ancoprnnuja ce oABHja 300T EJIEKTPOCTAaTWYKOI IpUBJIadea H3Mel)y oBa JBa CyIpPOTHO

HaeJleKTpUCaHa joHa, Tj. M3Mel)y MO3UTHBHO HAEIEKTPUCAHE TMOBpIIMHE (hoTOKaTanmszaropa u

HCTAaTUBHO HACJICKTPUCAHUX jOHa aHjOHCKI/IX 60ja mTo CC€ MOXC IIpCACTABUTH C.]'IeI[ehI/IM
MEXaHU3MOM.

M-OH," + R-SO3 2 M—OH," -~ 038-R (4.2)

dotokaranmuzaropu S-0,75%Ag/ZnO u komeprmjanan ZnO HHUCY afcopOOBAIM KaTjOHCKY
0ojy EV (cimka 4.19.a um 0) jep HemMa eNEKTPOCTATHYKOI MpHUBIAYeHka u3Mely HCTOMMEHO
naenextpucanux jona M—-OH," u R=N"(C,Hs), (xaTjor koju HacTaje pactBapamem EV). To je
BepoOBaTHO ycmopwio ¢oToAerpananujy ope 0oje Koja HUje MOTja Ja ce HEeCMETaHO OJIBUja Ha
MOBPILIMHYU (oTOoKaTanu3aropa Beh ce ofBujana y \eroBoj HEMOCPEAHO] OIU3UHH.

4.1.2.3. AHTUMHKPOGHO J1ejCTBO

Y mupy nobujamba MyATH(GYHKIMOHATHOI MaTepHujajia Koju OM MCTOBpEMEHO pasrpahuBao
mreTHe 00je W cmpeyaBao pacT OakTepuja M IJbMBHLA Y OTHAJAHMM BOJaMa HCIHTAaHA je U
AHTUMHKpPOOHA (aHTHOAKTepUjcKa W aHTU(YHTalIHA) aKTHBHOCT onxabpaHux QoTokaranuzaropa
S-0%Ag/ZnO u S-0,75%Ag/ZnO Ha S. aureus (G'-6axrepuja), E. coli (G -6akTepuja) U IIbHBHILY
C. albicans. Pagu mopehema maeHTHYHO je TectupaH M kKoMmepuujamHu ZnO. Pedynratn ananmse
MpHUKa3aHu cy y Tabenu 4.4.

Hanomnpaxosu S-0%Ag/Zn0O, S-0,75%Ag/ZnO u xomepuujanaun ZnO mokazanu Cy OUTUYHO
MHXHOMTOPCKO JIejCTBO HA 00Oe TecTHpaHe OakTepuje, a mocebHo Ha E. coli. Mako cy oBu y3opuu
NPUOIMKHO CIMYHUX BEJIIMYMHA KPUCTAIMTA U MOP(QOJIOrHja, HEIITO jaue MHXUOUTOPCKO JI€jCTBO
Ha Oaktepujy S. aureus uma ysopak S-0,75%Ag/Zn0O, BepoBaTHO 300T MPUCYTHOT Ag KOjU je
MO3HAT 1Mo OakTepuIuIHOM nejcTBy [182, 187].
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C napyre crpane, ycrnopaBamwe pacta rpuBuie C. albicans youeno je camo kox ZnO
MoaudukoBaHor cpebpom. ZnO HHUje TO3HAT Kao AaHTU(QYHTHIUI, TaKO Ja CE€ HEroBO
MOJU(UKOBamE CPeOPOM TOKA3aJI0 OMIUYHO 32 YKIIAmame IJBbHBHIA YaK U ca MAJHM CajpikKajeM
Ag.

Ta6ena 4.4. Pezynmamu ucnumugaroa anmumuxpoome akmusnocmu okcuoa S-0%A4g/Zn0O,
S-0,75%Ag/ZnO u xomepyujannoe Zn0O.

bpoj kononnja u R, %

VY3opak

S.aureus E.coli C.albicans
Komrpona 1,13:10° 6,80°10° 4,65°10°
Komercijalni ZnO | 1,60:10° 99,85 + 0,07 Hp.  100% @ 7.49-10° H.A.
S-0%Ag/Zn0O 2,50-10°  99,77+0,099 mp. 100% 8,63-10° H..
S-0,75%Ag/ZnO  1,00:10>° 99,91+0,014 = mp. 100% 3,74:10° 98,89+ 0,789

H.p.- HeMa pacTa OakTepHje y CBa TpU Mepemba; H.a.~-HeMa aKTHBHOCTH

Ha «xpajy cBera Ttpeba 3akbyuntd mga HaHompax S-0,75%Ag/ZnO nobujen oBOM
JETHOCTaBHOM M PENaTHUBHO je(THHOM METOJOM IOKa3yje BUCOKY e(hUKacHOCT (poTomerpanarje
a"joHckux 0oja (RO16, AG25 u MB9) u anTUMHKpPOOHA CBOjCTBA TE KAO TaKaB MPEJICTaBiba 100py
anNTepHATHUBY 3a mpeunmihaBamke OTMAAHUX BOJAa YMECTO KOHBCHUHOHATHHX XEMHUjCKUX H
OMOJIOIIKUX MTOCTYIIAKA.

4.1.3. Cpedopom moaupukoBanu HaHONpaxoBu ZnO 100ujeHN NPeuNnUTAIMOHOM
METO/I0M

[IperxonHu pajoBH, KOjU Cy MCHUTHBAIM JAETpajalujy HEKUX Ipyrux Ooja momohy ZnO
MOJIUGUKOBAaHUX Ag yKa3alu Cy Ha KOHTPAJAUKTOpHE pe3ynTare. Tako Ha mpumep, KOJ MHOTHX
ciydajeBa aKTHBHOCT je moOoJseinana [121, 223-228], anmu je y Hexkum umaxuOupana [122, 230].
Paznuke y ®BHMX0BOj (OTOKATAIMTUYKO] AKTUBHOCTH BEPOBATHO Cy IOBE3aHE ca: IMOCTYIKOM
CHUHTE3€, TEeMIIepaTypoM KalllMHallKje, arjiioMepalyjoM HaHOYEeCTHLa Yy pacTBOpy Ooje wiu
KOJIMYMHOM M Aucnep3ujoM metana. [la Ou ucnuranu ose hakTope, a NPBEHCTBEHO yTHUIlA] CUHTE3€
Ha CTPYKTYpHA, MHKpPOCTPYKTYpHa, ONTHYKa W (OTOKATATUTHYKA CBOjCTBA MPaxoBa, y OBOj
JMcepTalyju MOpe]] CONBOTEpMAlIHE CUHTE3€e, KOpHUIlINeHa je U MeTo/ia MpelunuTaimje 3a Jo0ujame
¢dorokaramuzatopa Ha 6a3u ZnO. Cunrerncanu y3opiu P-Ag/ZnO cy okapakrepucanu XRPD,
FESEM, TEM, UV-Vis texnukama, 10k cy GoTokaTaauTHuKa CBOjCTBa TecTHpaHa Ha 60ju RO16 u
ynopelhena ca komepuujanaum ZnO u S-Ag/ZnO.

4.1.3.1. CrpyktypHa, Mop(0I0IIKa U ONTHYKA CBOjCTBA

Ha ocnoBy XRPD ananuze ycranoBsbeHO je na je ZnO riaBHa (asa y CBUM y30pLHUMa
P-Ag/ZnO xoju KpUCTaIUIIE ca XEKCArOHATHOM CTPYKTYPOM BUPIIUTA Yy TIPOCTOPHO] rpymu P63mc
(6p. 186) (6poj PDF kapturie 80-0074) (cnuka 4.20). Cnabe peduekcuje koje npunagajy Ag (PDF
kaptuna Opoj 65-2871) youene cy kox y3opka P-0,75%Ag/ZnO u mocrajy jacHO BHIJbHBE 3a
y3opke ca 1,5 u 3 mol.% Ag. Onpehusamem dasHor cacraBa y3opaka (tadena 4.5) yrBpheno je na
KOJIMYMHA Ag OAroBapa KOJUYMHH YHETOT Ag y rpaHUIlaMa IrPEeIIKe OBE METO/Ie KapaKTepu3alyje.
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Cauka 4.20. [Jugppaxmozpamu nanonpaxosa ZnO cunmemucanux npeyunumayuoHomM Memooom.

W3pauyHaTi mapameTpu ¥ 3alpeMHUHE jequHUYHE helnje CBUX MPHUIIPEMIbEHUX Y30paKa ce He
pa3iuKyjy 3HA4ajHO ITO j€ YOWHHMBO W Ha TU(paKTOrpaMHMa jep HHje IONUIO JO0 3HA4YajHOT
noMepaja ekcrepeMeHTaTHuX uKkoBa. OBO yKa3yje Ha TO J1a je Ag pacrpiieHo Ha nopmuau Zn0O,
Tj. Ia ce Huje yrpaauwio y pemerky ZnO. Ilpoceuna BenmmumHa kpuctanuta ZnO je u3padyHaTa
koputhewem V-H jennaunne u usHocu 25 £ 2 nm. U3pauynata mukpoHamnpesawa P-Ag/ZnO cy
3aHeMapJbMBa BEPOBATHO 300r HHUCKE KOHIEHTpaluje aedekara IITO HHUje ClIydaj ca
komepuujanraum ZnO (0,25(3) %) (radena 4.3 u 4.5).

Taéena 4.5. Caoporcaj Ag, napamempu (a v €) u 3anpemuna (V) jeounuune henuje ZnO, npoceuna
genuuuna kpucmanuma (D), mukponanpesarve, wupuna s3abparsene sone (Eg), koncmanma op3une
pearyuje (ki) u kopenayuonu paxmop (R?) komepyujannoe ZnO u P-AglZnO.

V-H merona Illepeposa
Haszus y3opka A9 Mapamerpi (A) w vero
Yo (mol.%) 3anpeMuHa (AB) Dzio Hampesame Dag Eq Ky R?
(nm) (%) (nm) (V) (min?)

Komercijalni a=3,2520(1)

7n0 ) ¢ =5,2178(2) 22(1)  0,25(3) / 3,15 0,0193(8) 0,985
V = 47,788(3)
a = 3,2529(1)

P-0%Ag/ZnO ¢ =5,2144(2) 24(1)  0,02(2) / 3,18 0,034(4) 0,909
V = 47,785(3)
a=3,2518(1)

P-0,75%Ag/Zn0 ¢ =5,2143(2) 23(1)  0,03(2) 23(1) 3,12 0,034(4) 0,901
V = 47,750(3)
a =3,2515(1)

P-1,5%Ag/Zn0O 1,2  ¢=52161(2) 24(1)  0,02(2) 22(3) 3,06 0,035(4) 0,914
V = 47,759(3)
a = 3,2545(1)

P-3%Ag/Zn0O 35 €=5,2123(2) 26(2)  0,05(3) 31(4) 3,12 0,024(2) 0,917
V = 47,813(3)
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FESEM crnuke cy mokasame ga cBu mpaxoBu P-Ag/ZnO campke MeljycoOHO cimuHe
HaHOYECTHIIE MPUONMKHO cdepHOr OoO0JMKa, alld KOje CTBapajy pasziuyuTe OOJIMKE MPETEKHO
YBPCTO Be3aHUX ariomeparal/arperata (ciuka 4.21) ca MamuM YAEIOM MEKIIMX TMayYHMHACTUX
arimomepara cMemteHux u3Melhy mwux (cauka 4.22, neBo). Kox nHemommdpukoBanor ZnO
HaHovecTulle GopMupajy arperare y oOJMKy OUIHpamMuie KOju ce Jajbe TPYNHILY OpHjeHTUIryhn
CE Y pa3IMYMTHUM MPaABIMMa TaKo Jia Texke aa Gopmupajy mopdonorujy y o6iuky 3-D mukporsera.
[Tpoceuna BenuuwmHa OBUX arperara je oko 7,4 um. VY y3opky P-0,75%Ag/ZnO dopmupajy ce
chepHH M U3AY)KEHH arperatd oa oko 2,8 pum. Vsopak P-1,5%Ag/ZnO ce cacroju on arperara
npoceyHe BenuuuHe 3,3 UM Koju cy oOiMKa HempaBwiHe Oumnmpamuae u cdepe, JOK ce
P-3%Ag/ZnO cacroju o BEMUKHX arperara oJ oko 6,5 um, y ooauky koinyroBa. FESEM ananusa
je ToKasaja Ja je MpoceyHa BEMYMHA 4YeCTHIa JOOWjeHUX MPEIUMUTAINOHOM METOJIOM
npubmxao 30 nm.

1) P-3%Ag/Zn0
Cinka 4.21. FESEM mukpoepaguje yzopaxa P-AglZnO na paziuuumum yseharmwuma.
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Mehyrum, y y3opky ca 3 % Ag morie cy ce 3ana3uTi 1 BeJIuKe cepHe decTie Ag ca MPeYHUKOM
gak 10 500 nm (ciuka 4.22.11). Ha BSE-FESEM ce Buau 1a ce cpebpo Hanasu Ha ZnO (ciouka 4.22)
y BUJIy 4eCTHIIA U Kiactepa. Takohe ce youaBa Ja je Ag HajBUILE CKOHIEHTPUCAHO IO TOBPLIMHU
MEKHX arjioMepara jep ce JaKIle BeXe 3a MaydHHACTy TeKCTYPY HEro 3a Mame XparaBy MOBPIIUHY.
Cmukxa 4.22. mnokasyje na mnoBehan caapxkaj Ag AoBoOM [0 Tpynucama dYecTula Ag.

a) P-0,75%Ag/Zn0

y) P-3%Ag/Zn0O
Cuxka 4.22. BSE-FESEM mukpoecpadghuje yzopaxa: a) P-0,75%AglZn0O, 6) P-1,5%Ag/ZnO u
y) P-3%AglZnO na marwum u sehum ysehamwuma.

77



[Mpumeheno je ma y3opuu ca mMamuM caapxajeM Ag (ciuka 4.22.a u 0) uMajy Mambe yecTuie Ag
(D < 200 nm) u mwuxoBy 0OO0JbYy pacmogeny Ha moBpmMHH ZnO HEro y cCiy4ajy y30pKa
P-3%Ag/Zn0O. Behe u rpynucane yectuiie Ag KOJ OBOI' y30pKa MOTY Jia JIOBEAy J0 CMameHa
dorokaTamuTHYKe akTUBHOCTH. ClIMYaH yTHIIAj pacrojeie W BequunHe Ag Ha (POTOKATAIUTHYKY
eHKacHOCT youeH je u KoJ HaHompaxoBa S-Ag/ZnO rne cy HepaBHOMEPHO pacropeleHn Benuku
kiactepu Ag, Takohe, OJ0KUpamu CBETIOCT MOTPEOHY 3a akTuBHpame ZnO doTokaranm3aTopa.

3a nomatHe mHpopmanmje o mopdonoruju kopumhena je TEM anamusa. Ha ocHoBy TEM
mukporpaduja onabpanux y3opaka P-15%Ag/ZnO u P-3%Ag/ZnO (cnuka 4.23 u 4.24)
M3payvyHaTo je /1a je MpOocedHa BeIMYMHA HHXOBHX YecTura oko 25 nm. C 003upoM Ha TO J1a Cy ce
OBOM aHAJIM30M NPETSKHO youaBanu Kpuctamutu ZnO, moxe ce pehm nma mocroju omauMdHO
crarame u3Mel)y BenuuuHe u3padyHare Ha ocHOBy XRPD monaraka u Benuumne onapehene TEM
aHanm3oM. I[lokazaHo je Ja Cy HaHOKPHUCTAJIUTH HEMpaBUIHOT chepHOr OOIHKa, JOK je MOHEKU
HEMpPaBWIIHOT IIECTOyraHor obnuka. YoOudajeHo MeljypaBaHcko pacrojame je 0,28 nm mro
oarosapa (100) paeau ZnO, kao mito je npukazaHo Ha ciaukama 4.23 u 4.24. Behu kpuctanutu Ag,
ox oko 70 nm, cy youenu y y3opky P-3%Ag/ZnO (cnuka 4.24).

Ag/ZnO

Cmuka 4.24. TEM u HRTEM cauxe ysopra P-3%AglZnO.

OnTHYKy CHEKTpU y30paka HpukazaHu cy Ha ciauim 4.25. Hemogudukosan ZnO mokasyje
HajMamy arcopbancy, Aok yzopuu P-Ag/ZnO mokasyjy 7-24 % Behy amcopbaHcy y BHIBHBOM
neny crektpa. Y nopehemy ca jennodazaum ZnO, cBu npunpemiberu yzopim P-Ag/ZnO mnokasyjy
Onary UK y BUIJBHBOj o0mactu Ha oko 500 nm koju motude ox SPR denomena (ciauke 4.25.a u 0).
ITojaBa SPR je Takohe moTBpaa na cy uectunie Ag pacnopehene mo nospuau Zn0O, jep arncopOyjy
BHUJIJBMBY CBETJIOCT U aKTUBHUPA]y (OTOKATAIM3aTOp y BUIJBMBOM Jeny cnekrpa. [lopeaehu ZnO
Koje caapxke Ag, HHje youeHa 3aBHCHOCT u3Mel)y canpkaja Ag u arnicopOaHce, Kao MITO HUje youeHa
HHU K011 S-Ag/ZnO.
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Cimka 4.25. a) Pegrexcuonu u 6) anpoxcumamusHu ancopnyuoHu CReKmpu CUHMemucanux
P-AglZnO yzopaxa.

ATICOPIIIIMOHE WMBWIIC KOJ| HAHOMPAaXOBa MOAU(PUKOBAHUX CPeOpPOM Cy IMOMEpeHe Ka BUIJBUBO]
obsactd, ka BehuM TalaCHUM Qy)XHHAMa, IITO je Y3POKOBAJIO Cy)KaBame 3a0parmeHe 30He (Tabena
4.5, cnuka 4.26). Cucremarcka mpoMeHa BPEAHOCTH HIMPHHE 3a0pameHe 30He HUje nmpuMeheHa ca

nosehamem komnunae Ag. Hajmamy mmpuHy 3a0pameHe 30He uMa y3opak P-1,5 %Ag/ZnO o ce
HE MOXE JIOBECTHU Yy B3y Ca KOJIMYUHOM cpedpa.

| ——P-3%Ag/Zn0 | .

(F(R)E), a.u.

28 28 30 a1 32 33 34 35 36
Eg,ev
Cauka 4.26. Oopehusarve wiupune sabparbene 30ne cunmemucanux yzopaka P-AglZnO
mpaHcghopmayujom pegrekcuoHux cnekmapa.
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4.1.3.2. DoToKATATUTHYKA CBOjCTBA

doTokaranuTHYKa Mepea Cy MoKa3aia Ja cBu cuHTeTrcanu P-Ag/ZnO y3opuu umajy Behy
azcoprirony Moh u (poToKaTaIMTHUKY aKTUBHOCT 011 Komepijannor ZnO (ciuka 4.27). YoueH je
uctu TpeHa umely ancopnumje u ¢poroaerpananuje 6oje RO16. doTokartanuTHUKa €PUKACHOCT
omaga mpema cienehem pemocieny: P-1,5%Ag/ZnO > P-0,75%Ag/ZnO =~ P-0%Ag/ZnO >
> P-3%Ag/ZnO > xomepumjaaau  ZnO. Cwmameme Op3uHe GdoToaerpagaidje y Y30pKy
P-3%Ag/ZnO mnpunucyje ce BEIUKHM YeCTHIIAaMa Ag W HHXOBOj HEPAaBHOMEPHO] PACIOICIH
BEpOBATHO 300T (opMHUpame Kiactepa yciea nosehanor caapkaja Ag Ha nopmuan ZnO (cinuka
4.22.1). VYzopak P-15%Ag/ZnO wuma Hajsehy ¢orokaTaauTHuKy e(PHKACHOCT YCIIEA Mambe
BEJIMYMHE KPUCTAINTA U YecThlla Ag, BUXOBE 100pe pacnojene (ciuka 4.22.0) 1 HajMambe MIUPUHE
3abpameHe 30He (Tabena 4.5). dorokaranmuzarop P-15% Ag/ZnO rokom 105 munyra 06e360ju 98,7 %
pactBopa 60je RO16, nok y3opak P-0,75%Ag/ZnO uma mamy edpukacHocT 3a 1,6 % nocenyjyhu
Takohe MpUOMIKHY BEJTMUMHY KPUCTAINTA M YeCTHIa Ag M HErOBY JIOOPY pacloJieny, ajlu My je
mMpuHa 3a0pameHe 30He HemTo Beha ox P-1,5%Ag/Zn0O.

3paverse
0,9 -
== P-0%Ag/ZnO
! —o— P-0,75%Ag/Zn0O
; —a— P-1,5%Ag/Zn0O
0,6 ! =—v— P-3%Ag/Zn0O
° i —a— Komercijalni ZnO
o :
S !
0,3 - .
i e
i —=.
0’0_'|'i'|'|'|'|'|'|'|'|'|'\‘
30 15 0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150
t, min

Camka 4.27. Aocopnyuja u pomoodecpaoayuja 6oje RO16 y 6o0enom pacmeopy komepyujanrnoz
Zn0 u P-AglZnO.

I'padpux wHa cmunm 4.28. npukasyje 3aBucHocT IN(Co/C) on BpemeHa 3padema 3a
(doTOKaTATUTHUKY JIeTpaJlaliijy BojeHOT pacTBopa 60je RO16 Ha ucnutuBanum ZnO mpaxoBUMA.

12

Komercijalni ZnO
P-0%Ag/ZnO
P-0,75%Ag/ZnO
P-1,5%Ag/ZnO
P-3%Ag/ZnO

10

¢<dpreon

In(c,/c)

2777777717
0 15 30 45 60 75 90 105 120

t, min
Cmmka 4.28. 3asucnocm In(Co/C) 00 8pemena 3a decpadayujy 6odenoe pacmeopa 6oje RO16 y
npucycmay komepyujarnoz ZnO u P-AglZnO.
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Bpennoctn R® 3a ncuropany mummjy cy y omcery ox 0,901 no 0,985 (taGema 4.5), mrro
MOTBphyje Ma je MojeN Tceyao-TIpBOT peaa OAroBapajyhu 3a ONMHMCHBAKE KUHETHKE JAeTpaaariuje
RO16. Penocnen pacra Bpennoctu K; je carmacan ca pacryhum penocienoM (HOTOKaTaIUTHUKE
erKacHOCTH ITpaxoBa (Tabena 4.5).

Jlakiie, MOXKe Cce 3aK/by4duTH Ja je Kon y3opaka Ag/ZnO noOujeHuX MPEeHUIUTAIHOHOM
METOJIOM ONTHMAJIaH cajap:kaj cpebpa 3a parpaamy 6oje RO16 1,5 mol.%. V3opak koju caap:ku
1,5 mol.% Ag noctike MakcuMaliHy (POTOKATAIUTUYKY aKTHBHOCT ca KOHCTaHTOM Op3une (K1) on
0,035(4) (rabena 4.5), makon yera Op3umHa Qoromerpamaiuje omaga ca Behum caapxajem Ag.
OntuManHa KoimyuHa Ag NpPEICTaB/ba IIEHTAp 3a XBaTambe €JIEKTPOHA, JOK MPEBEUKa KOJINYMHA
MeTaja nocrenryje pekomounamnujy [158]. Meljytum, koncranra 6p3une y3opaka P-1,5% Ag/ZnO
je 3a 0,001 Beha y omHocy Ha HemomupukoBanu (ortokaranmsarop (cnuka 4.29). To roBopu na
MoaudukoBame ZNO METOIOM TMPEHUIUTAIM]e HHje MHOTO MO00JBIIATI0 (POTOKATATIUTHYKY
epukacHoct ZnO jep je MOUUIO MO0 pacTa yecTura Ag W3HAJ[ HEroBe KPUTUYHE BEITUYHHE IITO
OJI0KHMpa CBETJIOCT M akTHBHA MecTa Ha ZnO [159].

0,036 |

0,034 - Iil/

0,032

0,030

k;, min

0,028 -

0,026

0,024

I L T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25

X(Ag),mol.%

3,0

)

Cuauka 4.29. Koncmanma 6p3une (K1) oeepadayuje RO16 nomohy P-AglZnO ca paznuuumum
caopacajem Ag.

4.1.4. Tlopeheme cpedbpom MoaupukoBaHux HaHONpaxoBa ZnO nodujennx
COJIBOTEPMAJIHOM M NPEUNUTANMOHOM METOA0M

[MTopehewem S-Ag/ZnO u P-Ag/ZnO HaHOmpaxoBa UCIUTAH je yTHIAj CHHTE3¢ U cpedpa Ha
CTPYKTYpHA, MUKPOCTPYKTYpHA, ONITHYKA U ()OTOKATATTUTHYKA CBOjCTBA.

Ha ocnoBy XRPD ananuse yrBpheno je na je ZnO rnaBHa ¢asza y cBuM y3opuuma. Crabe
pedekcuje Ag moUM’BYy J1a ce youyarajy Kox y3opaka S-1,5%Ag/Zn0O u P-0,75%Ag/Zn0, u nocrajy
jacHO BUJBbMBE 3a y30pke ca BuIIe npoueHata Ag. [Ipoceyna BennunHa kpuctanura ZnO U3HOCH
20 £ 2 u 25 £ 2 nm 3a S-Ag/ZnO u P-Ag/ZnO, penom. CBu cunterucanu Ag/ZnO y3opim umajy
3aHEeMapJPUBO MHUKpOHArmpe3ame 300r HHCKe KOHIeHTpauuje nedexara. [lokazaHno je na xon obe
MeTOojIe y30pIu ca Behum caapikajeM cpebpa umajy Behe kpucramute Ag.

FESEM ananu3a je mokasaja Jia je MpocedHa BEJIMYMHA YecTuIla oko 25 NM 3a y3opke
S-Ag/ZnO u npubmmxao 30 Nnm 3a y3opke P-Ag/ZnO. HanonpaxoBu 100HjeHH U3 00€ CHHTE3E
umajy meh)ycoOHo cinuyHe HaHOYecTHuIe NMPUOIMKHO chepHor 00snKa Koje (GopMupajy pasiuyure
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o0JMKe arjomepara W arperara. ArjioMmepaiyja U MopacT KiacTtepa MOXE J1a W3a30BE HEraTHBHE
eexTe, Kao MmTO Cy OJOKHpame CBETIOCTH, TAJOXKCHE KAaTaIW3aropa M CMamkeHhe AaKTHBHE
MOBPIIMHE KaTaTu3aTopa, YMMe ce CMamyje ehUKacHOCT (OTOKATATN3aTOpa Y CTBApAkY paJuKaia
HEOIXOHHX 3a pa3rpajmy Ooje. HanodecTtuie kon y3opaka S-Ag/ZnO cy GopMmupaie mpeTexHo
HEMpaBUJIHE MEKE arjioMepaTe IITO je YeCTO MPEJHOCT colBoTepMaiiHe Meroe [246] jep ce TakBu
arjoMepaTd  MOTY jEJHOCTaBHO MEXaHWYKH PACKUHYTH TPWIMKOM  Mellamba TOKOM
¢doTokaramuTHYKKX peaknuja. Mehyrtum, kox y3opaka P-Ag/ZnO wnanouectuie cy ¢opmupaie
yriaBHOM uBpiihe arjomepare/arperare MpaBUJIHUX OOJMKA BEPOBATHO YCIEN HEMXOJHE
KaJIMHaIyje KopuiheHe y mpeuunuTannonoj Metoau. JKapeme mpoy3poKyje CTBapame YBPCTUX
arperara [246] koju cy Hemoke/bHH y (POTOKATAIU3U jep ce Temko packuaajy [11]. Takohe tpeba
uctahu ma cy ko o6e MeToze KoJ y3opaka ca Behum caapxkajem cpedpa yodene Behe dectuiie Ag
ca TeXHOM Ipylucama y kiaactepe. MelycooHo nopenehu TanoxHoM MeTosioM cy nobujeHe Behe
4yecTulle Ag y OIHOCY Ha COIBOTEPMAJIHY CHHTE3Y, Kao IMOCIIeANIIA KaIlUHAIIH]E.

Cu pobujern y3opuu Ag/ZnO u3 o6e cuntese cy UV-VIS aHamnM3oM IOKa3ald IIHPOKE
Tpake y BHIJBUBOM JEIy CIIEKTpa IITO je Y3pOKOBAIO CyXaBame 3a0pameHe 30He y nopehemy ca
oba jemHodaszna ZnO, HemoaudukoBaHuM u komepuujarHuM ZnO. OBU MUKOBU KOjU MOTUUY O]
SPR cy 6unu Buiie uspaxenu koa S-Ag/ZnO y3opaka.

Youena je nupekTHa Beza u3Mehy agcopnmuje u poronerpaganuje 60je RO16 3a cBe y3opke,
Tj. ca TmopacToM anxcopniuoHe Mohm y3opaka pacte U (POTOKATAIMTUYKAa aKTUBHOCT.
doTokatanuTHUKa Mepema MoKazana Cy Ja CBU CHHTETHCAaHU HAHONPAXOBH, HEBE3aHO 32 METOIY
nobujama, uMajy Behy agcoprnimony Moh u pOTOKATAIUTHYIKY aKTUBHOCT 0] KoMeprujarHor ZnO.
To ce moxe npumnucaru Behum Onaro M3AY)KEHUM 3pHUMa KoMmepuujasHor ZnO U MOCTOjamby
3HA4YajHOT MHUKpPOHAINpe3amba BEPOBATHO YCJe] BEJIMKE KOHIEHTpAIMje YHYTpalllbuX aedexara y
MaTepujaly KOju MOTy Ja ycmope (oTokaTaluTHUKe peakiuje o yemy je Beh Omino peun y
nornarsby 2.3. AKO YIOPEIUMO Y30pKe T00HjeHe IBeMa Pa3IuuUuTHM MeToaama, y3opim S-Ag/ZnO
cy edukacHuju ox y3opaka P-Ag/ZnO y pasrpaamu 60je RO16 300r MeKmmx arioMepara, MambHx
gectuna cpebpa um Oosbe ancoprije 0Ooje YmMe ce TokKasaino jna MoaudpukoBame ZnO
NPELUIUTAMOHOM METO/IOM HHje YHANpeauso HeroBy QorokataiuTuiky edukacHoct. Hajmama
pasnuka je youeHa wusmel)y HemomudukoBanux ZnO. VYszopak S-0%Ag/ZnO 3a 120 munyTa
pasrpamu 99,8 % pacrtBopa 0oje RO16, mok npax P-0%Ag/ZnO 3a ucto Bpeme pasrpaau 99,2 %
oBe 0oje. HemonmudukoBanu mpaxoBu ZnO mMajy civuHy ePUKACHOCT 0e3 003upa Ha METOIY
CHHTEe3€ 300T CBOJUX CIMYHMX KapaKTePUCTUKA Tj. CIMYHE BEJIUYMHE KPHUCTAINTA U YECTHLA U
NpUOIMKHE MUpUHE 3a0pambeHe 30He. V3 MpUIIOkKEHOT, MOKE C€ 3aKJbYYUTH Ja C€ IMPHIUKOM
cuHTe3e (poTokaTannzaropa MOJU(PHUKOBAHOT Ag Mpenopydyje COIBOTEPMalIHa TEXHHUKA Mpe HEro
MeTo/a MpENUIUTAINje, TOK C€ MPUIMKOM CcuHTe3e jenHodaszHor ZnO MOry KOPUCTHUTH o0e
METOoJIE.

Ynopehyjyhu orokaranutuuky epukacHOCT y3opaka JOOMjEHUX UCTOM METOJIOM, YMHU CE
Ja cy ONTHMH3aIMja caapxkaja Ag, BeIMYMHA M paclojiena yecTulia Ag uMane npecyaHy yJjaory y
dotokaramu3u. Y Ty cBpXy A00po cy ce mokazamu y3opiu ca 1,5 u 0,75 % Ag koju nmajy maie
yectulle Ag paBHOMepHO pacropeheHe mo mospmuHu ZnO. Ilocmartpajyhu edukacHocT cBUX
y30paka, COJBOTEPMATIHO CHHTeTHCaHH HaHompaxoBu S-0,75%Ag/ZnO u S-1,5%Ag/ZnO cy ce
nokasajii Kao Hajoospu (oTokaranmuszaropu, yak Oosbu ox Degusse P-25 TiOj, Tako na ce
npernopyuyjy 3a Oynyha ucrpakuBama u npepajay OTHaJHUX BOJAA, C TUM Ja je (oToKaTamu3aTop S-
0,75%Ag/ZnO mnoroguuju 3a Kopumheme 300r EKOHOMHYHOCTH YCJEI Mamer caapikaja
HaHOuecTHIa Ag.
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4.2. IlpaxoBu Ha 6a3u TiO;

4.2.1. Xuaporepmajnu Tperman TiO;

Y oOBOM TmoOrnaBJby, U3BpIICHA j¢ aHaNIM3a pe3yiaTara JCBeT MPOU3BOJAa JIOOHjCHUX
XUAPOTEPMAIHUM TPETMAaHOM HaHOAHATaca IMOJ Pa3UYUTUM EKCIIEPUMEHTATHUM YCIOBUMA.
[Tona3na uaeja je Ouia ga ce MOCTEIIEHOM ONTHMHM3AIMjoM TpeTmaHa moaudukyje TiO,, amm ¢
0031pOM Ha TO Ja Cy MOpe] aHaTaca HACTaJIM TUTAHATHU IOjallllbeHe Cy JIyro MPHCYTHE AUIEME U
pasznuke u3melhy TiO, u Tutanata. Mcniutas je yruiaj Bpemena (t) u remneparype (7) Tpermana Ha
CTPYKTypHAa, MHKPOCTPYKTYpHA, CHEKTpallHa, TEeKCTypaliHa W (HOTOKATaIUTHYKA CBOjCTBA
nobujeHux mpomsBoja. /[oOWjeHn HAHOCTPYKTYpHHM THUTAHAT j€ HAKOH JCTajbHE KapaKTepu3alluje
TECTHpaH Kao CEH30p BJjare.

4.2.1.1. CtpyktypHa, MOp(0I0IIKA, ONTHYKA H TEKCTYPAJIHA CBOjCTBA

Hudpakrorpamu y3opaka J00HjeHUX MPHU PA3TUYATUM TeMIIepaTypama U Ay>KHHaMa Tpajarba
XUAPOTEPMAIIHOT TpeTMaHa mnpukazanu cy Ha ciukama 4.30.a u 6. [Ipu HajOnmaxem TpeTmany,
nopes] jacHux pediekcuja aHartaca, yodaBa ce mojaBa ciabor muka Ha oko 9,8 26, koju ce Moxe
npunucaty nojaBu tutanatHe Qasze u peduaexcuju 200. M3pauynatu dazHu cactaB To U MOTBphyje
jep je y oBoM y30pky mponaheno oko 17 % rturtanatHe ¢ase (tabena 4.6). Ca MHTCH3UBUPAHEM
XHIPOTEPMAITHOT TPETMaHa, Tj. ca mopactoM 7 ¥ t, MHTEH3UTET Hajjade pedieKkcrje aHaTaca Ha OKO
25° 20 nocreneHo ce cmamyje nocrajyhu jensa BuibHB y y30pKy HT-TiO2.160 12. Kao mocienuma
TOra, KoJnuyuHa pomMOuyHe TUTaHaTHE Qa3e ce moBehaBa najyhu jeanodasHy TuTaHatHy Qaszy
HakoH 18 h na 160 °C (cauka 4.30.11) mito 3Hauu 1a je kouBep3uja TiO, y TUTaHAT 3aBpIIICHA TEK
nocie 18 h va 160 °C. OBo noka3yje Ja je eHepreTCKu MHTE3UBHUJU TPETMaH OMO HEONXO/1aH Ja Ou
ce moBehana pacTBOPJBMBOCT aHaTaca M M3a3Bajia XeMHjcKa peakiyja, Tj. packunyne Ti—O-Ti Bese
u ¢popmupaie Ti—-O-Na u Ti—-O-H Bese [247].

BpenHocT mpoceuHe BeNMWYMHE KPUCTAIMTA THTaHATHE (pa3e m3padyHaTa je HA OCHOBY TpHU
Hajjaue peduekcuje, 1j. 200, 310 u 020 (Tabena 4.6). OunrnenHo je na cy GOpMUPAHU KPUCTAIUTH
CIINYHE BEJIMYMHE KOJ| CBUX Yy30paka, 0e3 003upa Ha TO Aa Ju je NoOWjeH jenHO(a3Hu WU
Bunieasuu y3opak. Huje Omino moryhe w3padyHaTH BeIMYMHY KPHUCTAIUTA TUTAHATa 3a Y30pKe
HT-TiO2-110 6 1 HT-TO5-110 12 300r c1ab0 nM3pakeHUX NMUKOBa THTaHaTHe (asze. C apyre cTpaHe,
pa3irKa y BeTUUYMHU KpHUcTanuTa u3Mel)y aHatacHe M TUTaHATHE (ase je OuurieIHa Kao mocaeauna
HUKE KPHUCTAJIMHUYHOCTH TuTaHaTa. Hajjaum mukoBu jeaHo(a3HOr THUTaHATa, O3HAYEHOr Kao
HT-TiOru0 18 ce Hanase Ha 9,77, 24,42, 28,18 u 48,18 20 (cnuka 4.30.11) 1 oarosapajy paBHUMa
(200), (110), (310) u (020) 3a H,Ti,05'H,O (PDF kaptuma 6poj 47-0124) [248]. Uspauynatu
napamerpu jequanune hemuje (a = 18,188(6), b = 3,7669(3), ¢ = 2,9812(6) A) cy y carnacHocTu ca
o0jaBibeHMM JsuTeparypHuM momanuma 3a HyTi,Os5'H,O [248] (PDF kapruma Opoj 47-0124,
a=18,03,b=3,784, c = 2,998 A) ca Omarum ojcTynameM mapameTpa a. OBO U3YKEHe TyK a-0ce
je KapaKTepUCTHYHO 3a CII0jeBHTE CTPyKTypHe Marepujane [59]. JletasbHujuM mopehemem
excriepuMeHTanHor audpakrorpama HT-TiOz-160 18 1 PDF kaptune 6poj 47-0124 [248] youeHo je
71a Cy MMMKOBH KOju oaroBapajy z-ocu (1j. 301, 501) jensa Bumbusu y nopehemwy ca 200, 110, 310 u
020 pednekcujama (cmuka 4.30.11) MTO MOXEe OUTH TOCIEIUIA CaBUjama JIaMEIapHUX CII0jeBa
tuTanara. CanyHo moHamame je youeHo koa NapTioOs'Hy0 (a = 19,26, b = 3,78, ¢ = 3,00 A) [58,
250], kao u xox H,Tip0s5'H,0 [58], 300r caBujama ciojeBa y HaHoueBu. XKenr (ox enri. Zhang) u
capaauuii [250] cy mokasanu ga HUCY caMO Ba)KHHU T0JI0KajH MUKOBA Beh ¥ lbUXOBU MHTEH3UTETH.
Tako Ha mpumep, audpakrorpamu tutanara HoTi,Os'H,O [248] u Na,TioOs'H,0 [58, 250] umajy
pednekcrje Ha TMPUOMIKHUM BpeTHOCTHMA 260, aly pa3jauduTe pelaTHBHE WHTEH3UTETE Kao U
ofcycTBO Hekux pednekcuja. OBo je Tocieauua KoMILleTHe joHcke wm3meHe H'-Na® vy
Na,Ti,05'H,0. Kako 6poj muxoBa Ha audpakrorpamy HT-TiOz-160 18 0ATOBapa 6pojy MHKOBA KOJ
Na,Ti,05'H,0 [58, 249, 250], cinojeBura cTpykTypa npesacraBibeHa kao A2Ti;05'H20 (4 = Na unu
H) [249] mosxe na oxrosapa HT-TiOz-160 18.
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A-anatas (PDF 84-1285j

ofé:T TA T T-H,Ti0p-H,0 (PDF 47-0124)
PSS ! .
LEN L APA AT AAHETIO
sJ\ ..:../‘ EEE JI\_ HT qu 160_12
~\__ 1 - i . :: HT-TiQ, 160 6
\_/\ e ik i SO HT-TiQ, 135 15
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L S \ ;A_, :H A L,..' HTT'QZ 135_6
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Cauxka 4.30. a) Juppaxmoepamu nanoanamaca u dooujenux HT-TiOp-1  y30paka,
0) 2D ougppaxmoepam noxazyje paznuuum caopicaj mumanamue u anamacke ¢gpasze y
HT-TiO-1 + y30pyuma, y) ougppaxmozcpam jeonoghasnoe mumanama HT-TiO2-160_1s.
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Ta6ena 4.6. @aznu cacmas xuopomepmaino mpemupanux nPaxoea u NPOCeyHa 6eIUIUHA
Kpucmanuma anamaca u mumauvama, D.

da3uu cacras (Mas.%)

Ha3us
YOPEE Dasarac (NM) Driranar (NM)
AHarac Turanar

HT-TiO2-110 6 83,0 17,0 14,3(5) /
HT-TiO2-110 12 72,6 27,4 16,6(7) /
HT-TiO2-110 18 62,6 37,4 18(2) 9(1)
HT-TiOz-135 6 62,2 37,8 19(2) 9(1)
HT-TiO2-135 12 54,2 45,8 18(2) 7,9(7)
HT-TiO2-135 18 25,1 74,9 13(2) 5,0(2)
HT-TiO2-160 6 42,5 57,5 18(2) 7,5(6)
HT-TiO2-160 12 4,3 95,7 / 5,0(2)
HT-TiO2-160 18 0 100 / 6,3(3)

Tpu y3opka o3nauena kao HT-TiOz-119 6, HT-TiO2-135 120 1 HT-Ti10O,-160 18 M3a0pana cy 3a
naspy a"Hamusy jep HT-TiOz-110 ¢ iMa Makcumanny konuuuHy aHataca, HT-TiOo-135 12 campxu
OpUONMKHO HCTe KoMMuMHe aHataca W TuraHata, HoK HT-TiO.-10 18 mpencraBba jeqHodasHy
tuTtaHatHy (a3y. Jla Ou ce oapearo XeMHjCKH cacTaB CBaKOT OJl OBa TPH Y30pKa, KopuirheHa je
EDS ananuza (tabena 4.7).

Ta6ena 4.7. @asnu cacmas u pesynmamu EDS ananuze ooabpanux dobjenux yzopaxa u
npeonodicene mumanamue opmyie.

VY3opak (Paswn cacras, mas. % Na (at.%) / Ti (at.%) y ~ Ilpennoxena Gopmyina
Amnarac Turagar Y30pKy THTaHaTa
T110—6 83’0 1710 01075 N311H09T|205H20
Tizs 12 54,2 458 0,139 Nag 7H1 5Ti,O5-H,0
T160_18 0 100 0,218 Naoy4H1,6Ti205'H20

Paznuunra xonnunHa HaTpujyma je mpoHaleHa y TpHu ojabpaHa y30pKa YNPKOC MCTOM MOCTYIIKY
ucnupamwa. Hajmamwa xonuuuna Na je mponahena y HT-TiOz-119 6 300r unmeHuIe fa je aHarac
raBHa (ha3a y OBOM y30pKY IpeTrnocTaBibajyjhu ga anarac He caapxu Na. CynmpoTHO ToMe, y30paK
KOjU caJpku camo THTaHaTHy ¢a3y, Tj. HT-TiOy.160 18, UMa HajBehu caapxkaj Na. C 063upom Ha TO
na ce Ti manasm m y TiO, m y tmranaty, n kxopumhemeM @dasnor cacraBa HT-TiOs-110 6,
HT-TiO2-135 12 1 HT-T102-160 18, Kao u pesynrara EDS, ¢opmyne 3a Tpu TutanatHe dase y o0nuky
Na, xHyTi20s-H,0 [58, 251] uspauynare cy kopumihiemeM jeqnaqunne (4.3) u mpukazaHe cy y
Tabenu 4.7.
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(2 — x)'mas.% turanara
(2-x)-A(Na) +x-A,(H) +2-A,(Ti) +5-A,(0) + 1-M,(H,0) — Na/Ti
2-mas.% TuTaHara + 1-mas.% anataca (4-3)
(2-x)-A;(Na) +x-A,(H) +2-A,(Ti) +5-A,(0) + 1-M,(H,0) = 1-A,(Ti) +2-A,(O)

[Ipema no6ujerum dopMyiama TuTaHaTa (Tadena 4.7), pasnnunta KonmuunHa Na' 3amemena je H'
MTO yKa3yjy Ha JACIMMUYHY 3ameHy [252] mnpoy3pokoBaHy TpETMaHOM — HCIUpamba
XJIOPOBOJIOHUYHOM KHcenuHoM. OBa JelMMUYHA HM3MEHa jOHa je yoOWuajeHa y CIIOJeBHTHM
tutanatuma [93]. Bapujanuje y apyrum pagouma y ogHocy Na/H ce jaBspajy 300r pasiuuuTux
[OCTyIaKa UCIHMparma U XHAPOoTepMalHuX ycioBa [253, 254, 255]. Kako je y 0BOM HCTpakuBamby
NPUMEHEH HMCTU TMOCTYNAK MCIUpama 3a CBE Y30pKe MOIJI0O OM ce 3aKJbyuyuTH Ja je CTeleH
uHKOpnopupama Na 3aBUCHO 0 Tapamerapa XHIpoTepMalHOr TperMaHa. [Ipema moOujeHHM
dopmynama, THTaHAT ca HajHIOKUM caapkajeM Na je noOujeH HAjUHTEH3UBHHJUM TPETMaHOM
nmokasyjyhu 51a oBO MHTEH3MBHUpPamE TOBOAM 10 ciiabujer BesuBama Na u oryma ce Na makmie
3aMembyje TOKOM MOCTYIIKA UCTIHPamba.

[Momiro y nuTepaTypu HHje mpoHal)eHa JeTabHO perieHa cTpykrypa tutanara A Ti,0s5°Ho0,
PutBenmoBUM TIOCTYNIKOM je yTadmeHa CTPyKTypa JoOujeHOr jemaHo(a3HOr THUTaHATa
HT-TiO2-160 18 (Nao,4H1,6Ti205°H,0) (ciuka 4.31) npema crpykrypHom mozneny Cau (ox enri. Tsai)
u capannuka [59]. Ilpodunu nukoBa cy omucanu nceyno-®ojkroBom (ox enri. Pseudo-Voight)
(byHKLIMJOM, KOjOM ce MHade Hajuenthe onucyjy 1udpakiMoHu MUKOBU. Y IPBOj a3y yTaumbaBamba,
0a3Ha JTUHMja je MoJieloBaHa KopulthemeM JIMHeapHe uHTepronanyje n3mely 33 omadbpane Tauke,
a y mocjeamuM IuKIycuma kopuiinheH je dypujeoB (ox enri. Fourier) HaunH ¢uiarpupama ca
BeIMYUHOM Tpo3opa mocraBbeHnM Ha 4000. Hakon mnpodwmiaHOr yradmaBama MPENnio ce Ha
CTpyKTypHO. MehyTum, 300r HUCKE KPUCTATMHUYHOCTU M CTPYKTYPHE aHH30TPOIHje yTaumhaBambe
je om0 HecTabMITHO IITO c€ OYSKMBAJIO 3a MaTtepujan y ooauky Hanosmctuha. Jla 6 ce mocTuria
KOHBEpIeHIIHja, W30TPOIHH MApaMETPU IOMepama CBHX aroMa cy (ukcupand Ha 1,0 A2 1ok
okymamyja (tabena 4.8) u xoopauHate H-aToma HHCY yTaumaBaHe. Y 3aBpIIHUM IUKIyCHMA,
yTaumbeHo je ykymHo 18 mapamerapa kopumnthemem 317 peduiekcuja Koje oroBapajy TUTaHATY.
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Cmmka 4.31. a) Pumesendoso ymaurwasarwe Nag 4H1 6T1205-H,0, 6) jedunuuna henuja
Na0,4H1,6Ti205~H20.
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Ta6ena 4.8. Cmpykmypnu napamempu dobujenu Pumeendosum ymaurbasarbem mumanama
Nao,4H1,6Ti205~H20.

Na0,4H1,5Ti205'H20
[Ipocropna rpyna: Pmmm,
a=18,16(7) A, b = 3,754(7) A, c = 2,99(1) A

Atomi Wyc koff y . HopMaJH/ISopaHa
HOJIOKA] OKyTianuja
Til 2i 0,214(3) 0 0 1
Ti2 2 0,280(3) 0,5 0,5 1
01 2i 0,116(6) 0 0 1
02 2 0,15(1) 0 0,5 1
03 2k 0,226(7) 0,5 0 1
04 2 0,293(8) 0 0,5 1
05 2k 0,35(1) 0,5 0 1
06 2 0,407(7) 0,5 0,5 1
Nal/H1 4w 0,07(1) 0 0,25 0,2/0,8
H2 4x 0,45 0,5 0,25 1
Rwp=12,3% R,=7,54 %

TG- | DTA-kpuBe jeanodasuor tutanata NagsH;eTi,05°H,O npeacraBibene cy Ha CIuim
4.32. Ilpema TG anamuzu yzopka HT-TiOz-160 18, ykymHH ryouTak mMace 10 450 °C je 11,48 mas.%
U MOXeE Ce MOJACIUTH y JaBa crymmba (cnuka 4.32). IlpBu ce ogHOCH Ha TyOWTaK ancopOOBaHe H
kpuctaitae Boje ce 10 180 °C u m3HocH 9,64 mas.%, mTo je 63y n3padyHaTo] KOJIWMIUHH BOJIE Y
Nag 4H1 6 Ti205'H20, T1j. 8,81 mas.%. OBa maina pasnuka uzmel)y eKCIIepUMEHTATHUX M U3padyHATHX
pe3yiiTaTta mokasyje KoquauHy azcopboBane Boje. Jpyru crymam ox 180 mo 450 °C ce mpumucyje
AeXuapaTaluji HHTPACIOjeBUTUX U uHTepcnojeButux OH-rpymna [256]. Hakon nexuaparanuje, 1sa
IMpoKa er3orepmHa nuka Ha oko 600 u 778 °C ce Mory mpumucaT mpeiia3uMa TUTaHaT — aHaTac
[249] u amarac — pyrtun [248, 257-259], penom. TG/DTA ananuse cy MOHOBJbEHE TPH TOJHHE
KacHHje Ja OM ce MCIUTAIO0 cTaperme Marepujana (ciuka 4.32, ymerak). JloOujeHe KpuBe Cy CKOPO
HEMPOMEHEHE IITO IMOKazyje Ja je CHHTETHCAH TUTaHaT MOTIMyHO cTabwiaH. Mama pasnuka y
nouetHoj BpeaHoctu Ha DTA-kpuBoj je nocnenuua pa3nnyure Kaauopalyje HHCTPYMEHTA.
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Ciuka 4.32. TG u DTA xpuse mumanama HT-TiO2-160 18. Ymemuyma cauxa:TGIDTA kpuse naxon
cmaperoa HT-TiO2-160 1.
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VYrumaj ycimoa xuaporepmainor tpermana (7, t) Ha xousepsujy TiO, y 0a3HOj cpeauHH
npahen je u FTIR cniektpockonujom 3a ogabpane y3opke (ciuka 4.33). YV cBUM y30pIiEiMa yOU€HO
je mocrojame Benukor yaena O—H BuOpamuje caBujama Ha 1630 cm?t u jake O—H BuOGpammje
ucresama Ha 3400 cm ™ [258, 260]. Mcrakuyrn nuk Ha oko 900 CM ', THIWYAH 33 THTAHATHY
CTPYKTYpY, TpHNHCYyje ce BuOpanujama ucrtezama 11—O Be3a M3 KOJUX TEPMHHAIHH aTOMH
KMceoHuKa uHTepearyjy ca Na'-joruma u popmupajy Tepmunanue Ti-O-Na Bese [249, 258, 260].
Tpaxka Ha oxo 680 cm* yKa3yje Ha BUOpallije MOCTOBHHUX aTOMa KHCEOHUKA KOjU CYy KOOPIUHHPAHU
ca Na'-jonnma, a ik oxo 480 ¢m™', mprcyTan y cBuM crekTpuMa, Moxe ce npurmcati Ti—O-Ti
BuOpamujama Koje motuuy oxa Mehycobno moBesanmx okrtaemapa [249]. Ilopehemem crekTpa
MOYETHOT HaHOAHATaca ca XUAPOTEPMAITHO TPETUPAHUM Y30pIIMMa youaBa c€ HEroBa CIMYHOCT Ca
criektpoM y3opka HT-TiO,-119 ¢ 300r oacycrsa nuka Ha oko 900 cm L. CrpykTypHa MoauduKaImja
u dopMupame TUTaHaTa KOju cy youeHu mpBo XRPD amanmusom, MOTiM Cy ce U HAa OBaj HAYMH
MOTBPJUTH C O03UPOM HA TO Jla MHTCH3UTET OBOT MUKA MOCTEINICHO PAcTe Ca WHTCH3HBHPAHEM
XUIpOTEepMaHOr TpeTMaHa mnokasyjyhu Hajsehum wuuTeH3uter kox y3opka HT-TiOz-160 18 300r
HajBeher caaprkaja Tutanatue ¢ase (tadena 4.6) [260, 261].

—HT-TiOz2.110_8
—HT-TiOz.135 12

—HT-TiOz. 160 18
Nanoanatas

T, aj.

7
680 430

— T T T T T T T T T 1 L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
~ -1
V,Cm

Cimka 4.33. FTIR cnekmpu nanoanamaca u ooabpanux HT-TiO2-16 18 y30paxa.

Mopdororuja moyeTHOr HaHoaHaTaca W OJaOpaHUX XHMJPOTEPMAIHO JOOMjEHHX Yy30paka,
HT-TiO2-110 6, HT-TiO2-135 12 1 HT-TiO2-160 18, anamm3upana je FESEM meromom (cimka 4.34).
[ToyetHn komepuujanHu HaHoaHartac (ciuka 4.34.a) ce cactoju o NMPHOIMKHO CHEPHUX YECTHUIIA
cmuuaux BemuuumHa (D < 25 nm). [lpumeheno je nma y cBakoM Y30pKy XHIPOTEPMAITHO
MOJIU(UKOBAHOT aHAaTaca, HaHOYECTHIE HEMpPaBHJIHOI O0MuKa (opMHpajy arjioMepare Koju Cy
paznmmuure BenmumHe 10 1 um (cnuka 4.34.6, 1, n) mpu demy je mopdomnoruja HT-TiO2-110 6
HAjCIMYHMja KOMEpLMjaTHOM HaHOaHaTacy IITO je OMJI0 OYEeKMBAHO C OO3MpOM Ha TO Ja OBaj
y3opak caapxu 83 mas.% anaraca.

88



[FrrrrTe |
500 nm

Canka 4.34. FESEM mukpozcpauje a) komepyujarnoe nanoanamaca, 6) HT-TiO2-110 6,
1,;) HT-Ti02-135_12 u ()) HT-TiOg-leo_lg.

JerapHuju yBua y Mopdosorujy ogadpanux y3opaka nooujen je TEM anamusom (cimka
4.35). TlotBpheHo je ma cy ce decTuie HPHONMKHO cdepHOr oONMKa 3aipKalie y Y30pKY
HT-TiO2-110 . Ha SAED (ymerak ca cimke 4.35.a) cy youeHe mudpakinuje Koje OAroBapajy
pasauma (101), (004) u (200) amaraca npema PDF xaptunm Op. 84-1285. Kox y3opka
HT-TiO2-135 12 mocTaje BHIUBMBO IIPUCYCTBO H3IyXeHHMX o0mmuka, MoKk kox HT-TiOz-160 18 T™#
o0NMIM Cy jJeUHO NPHUCYTHH, jep OBaj Yy30pak caapku camo TutaHatHy ¢(azy. SAED y3opka
HT-TiO2-135 12 (ymeTax Ha cinim 4.35.0) je MOTBpANO MPHUCYCTBO paBHU 00¢ (dase, jep cy ce mopexn
nudpaximje ca pasau (101), (004) u (200) anaraca jasuie u audpakuuje ca pasau (110) u (310)
tuTaHata (kopuctehu Teopujcky kaptuily mpema moaeny Cau u capaguuka [59]). OBa ananu3za je
takohe morBpmuna na je HT-TiOz-160 18 jenHodaszan, jep cy youeHe camo audpakimje Koje
npunanajy TutTanaTaoj dasu (ymerak Ha ciaunu 4.35.1).

EEm———— %%&, 2 — ( ... 100 nn Q‘ : T
Cuuka 4.35. TEM u SAED ooabparnux HT-TiOz-1 { y3opaxa: a) HT-TiOz-110 6, 6) HT-TiO2-135 12 u
y) HT-TiOz-160 15
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Mopdonoruja TUTaHaTHUX JHMCTOBA je Ha Kpajy pasjammeHa nomohy HRTEM. Cdepne
yectune HT-TiOz-110 ¢ (cnuka 4.36) cy npoceune BenuumnHe oko 14 nm o je y ckinaxy ca XRPD
ananu3oM (tadena 4.6). Jlako je youeno mehypaBancko pacrojame ox 0,35 nm mto oarosapa (101)
paBHU aHataca. [lopex Tora ce BHIM M MoYeTak (pOpMHUpara JiaMelapHe CTPYKTYpe Tj. MOYeTaKk
CTBapama THTAHATA, YUME je MOTBPHEHO Ja W Y OBOM Y30pKy mocToju oapehenu yaeo oBe dasze
(cnuka 4.36.0). Mehyrum, u3padyHaTo pacrtojame u3mely ciojeBa oa 0,74 nm je mame o[
teopujckor (0,90 nm) [59] 3a pasan (200) turanara H,Ti,Os5'H0. Youena pasnuka je BepoBaTHO
HacTalla ycies Jexujaparalnje n3a3BaHe BUCOKUM BakyyMoMm komope TEM u BHCOKOM eHeprujom
3paucma eIeKTPOHCKOr cHoma [262, 263].

|

Cauka 4.36. HRTEM mukpoepagpuje ysopxka HT-T1O2-11¢ 6.

Vneo namenapHux ¢parmenara y y3opky HT-TiOz.135 12 je BuabuBo Behu Hero y y3opky
HT-TiO2-110 ¢ (cuka 4.37), anu He nmpeosialyje, IITO je U OYEKUBAHO HA OCHOBY (ha3HOI cacraBa
(rabena 4.6). Usmepene d -Bpeanoctu ox 0,35 (ciuka 4.37.11) u 0,74 nm (cnuka 4.37.a u 0), Koje
oarosapajy (101) paBuu anataca u (200) paBHu THTaHaTa, peroM, MOTBPhyjy HmprcycTBO 00¢e dase.
Wako, Ha nipBHU moriie ] u3ayxeHa Mopdosoruja inun Ha HaHoleB (ciuka 4.37.a), OBO je y CTBapH
HAHOJIMCT KOjU je HAacTao Kao pe3yirar ojBajama TuHeapHux ¢parmenara, (—Ti—O-Ti—O-), ca
gyecturie TiOy. OBu nuHeapHu (parMeHTH KOjU Cy HacTallu ycien nmpekuaama ayxux Ti—O Besza
nomohy OH -joma [58], BepoBatHo cy mnosesanu 3ajeqno O —Na'™—O u O -H'-O Besama
dopmupajyhu gamernapHe aucrtuhe TuraHata. CaBWjame OBHX JamenapHux ¢parmeHarta (cimka
4.37.6) je m3a3BaHO pasnMKOM y KomueHTparuju H'- mmum Na'-joma Ha pasnuumtuM cTpaHama
HAHOJIMCTA U Pa3IHYUTOM IIMPHHOM ciiojeBa [7, 49, 97]. [Ipema nureparypu [49], nasbe KpUBIbCHE
U poJlake HaHOJMCcTHha MOTy OMTH MIOKpeTayKa cHara 3a (hOpMUpame HaHOLIEBH.

Cauka 4.37. HRTEM ysopxa HT-TiOz-135_12: a) mehypasancko pacmojare (200) pasnu
MUMAaHAmMHO2 HAHOAUCMA, 0) CAsUjarbe IaMelapHux Gpasmenama u y) Mehypasancko pacmojarse
(101) pasnu anamaca.
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ArnomMepucaHe CJIOjeBUTE TUTaHATHE CTpyKType ca 2-D mopdonorujom Hanomuctuha cy
JIOMUHaHTHE Yy ciydajy y3opka HT-TiO-160 18 (cimka 4.35.m m 4.38). HRTEM y3opka
HT-TiO2-160_18 MOKa3a0 je MOpGOIOTHjy THTAHATa y 0OIMKY HaHOJIHCTOBA (ciuka 4.38.a), Koju ce
KpUBE U CaBHjajy, alM WUIIaK HE Ipelia3e y TUIHUYHY HaHOTYOyiapHy MopdoJioTHjy jep je 3a To
BEPOBATHO MOTpeOaH AYXKHU XUApPOTepMaTHU TpeTMad. OBO BHUjyrame HAHOJIHCTOBA MOXKE OHTH
notBpaa ramema 301 m 501 pedunekcuja koje cy npumehene xkom XRPD ananmmsze y3opka
HT-TiO2-160 18 (cmka 4.30.11). Axo cumyimupamo Teopujcky kapruiy [59] y PowderCell mporpamy,
Memajyhu a-Bpennoct ca 18,03 na 14,8 A na 6u spemnoct d(200) usnocuna 0,74, a me 0,90 nm,
yodaBa ce Maju rmomepaj cBux peduiekcuja ca h pasnmuuntum ox 0 mpema HrkuMm d BpeaHOCTHMA.
Hpyrum peunma, Bpensoctu d(310) u d(101) cy ce mpomenmiie ca 0,32 u 0,30 na 0,30 u 0,29 nm,
penom. OBo cmameme MeljypaBaHcKor pacrojama je youeHo u Ha HRTEM cioumnu (ymerak Ha
ciuim 4.38.60) u oarosapa (200), (310) u (101) paauma tutanata [59]. Kao mto je Beh cmomeHyTo
paHHje, OBO MOMEpPAmEe je MOCIeaAuIia AeXUuaparayje yclie] Bakyymupama. [la Ou ce moTBpauin
oBU pesystatd, MepeH je yrao usmely (310) u (101) (ymerak na cnuiu 4.38.6). JloOujenu yrao
82,94° omnmuuyHO oAroBapa M3pauyHaTOM M3 cuMmyiHupaHe Teopujcke kaptuie HpTi,Os5'H,O [59]
(83,06°) mro nomatHO mMOTBphyje MHPETIOCTAaB/bEHY MOTIYHY KOHBep3ujy TiO; y ciojeBUTy
CTPYKTYpYy TUTAHATA.

Cinka 4.38. HRTEM muxpoepagpuje mumanamuux nanonucmuha ysopxka HT-TiO2-160 18 noxazyjy
FUX08Y a) cllojesumy npupooy (1amenapry cmpykmypy) u cagujaroe maHkux ciojesa, 6) cmarberve
mehypasanckoe pacmojara (200), (310) u (101) pasnu.

[Mpema nurepatypu, GOpMUpPALE PA3TUIUTUX U3AYKEHHX MOP(OIIOTHja yriIaBHOM 3aBUCH OJT
koHreHTpanuje NaOH, Temmeparype W BpeMeHa XHAPOTEPMATHOT TpPETMaHa, Kao W HauyWHA
ucnupama. C 003UpoM Ha TO JIa je Y OBOM HCTPAXKHUBamy CnaoH OMJIa MCTA MPU CBUM TPETMaHUMA,
Kao U TO JIa je MOCTYIaK UCIHpama OMo NCTH, TIOKA3aHo je J]a caMo TeMIleparypa u BpeMe yTHdy Ha
dbopmupame HaHOMMCTOBA. Kao MmIToO je ClIOMEHYTO Y YBOY, U Jajbe C€ TOJIEMUIIIE OKO XEMHU]E OBUX
u3ayxkeHux mopdororuja, 6yayhu na cy Herzme o3HaueHu kao tutanartu [49, 259, 264], a Herae kao
TiO, [92, 265, 266], Te je pe3yaraTiMa y OBOj AUCEpTalMju TOTBpHEHO 1a Cy T00HjeHe U3ayKEeHE
Moponoruje Turanaty, a He TiOs.

Ha UV-Vis audy3nono-pedieKCHOHUM CIIEKTprMa OAa0paHuX y30paka MOXeE Ce YOUHUTH
uspaxena ancopriuja y UV obmactu [252] (cnuka 4.39.a, ymerak). OBM HaHOMPaxoBU arcopOyjy
cBemiocT TamacHuX ayxwmHa wcrox 400 nm. Ilpumehen je momepaj mpeMa MamWUM TalTaCHUM
JTy)KHHAMa ca MopacToM TeMIIepaType XHIPOTEPMAIHOT TPETMaHa KOJH j€ HajBUIIE M3PAXEH KO
HT-TiO2-160 18 (comxa 4.39). OBaj edexar morude 300T MpUCYCTBAa CaMO TUTaHATHE (ase y oBOM
Y30pKY.
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Cauka 4.39. a) UV-Vis ougysuona pegprexkmanca u ancopnyuonu cnekmpu, 6) Tayk epagux
(F(R)E)l/2 v pyHKyuju homoncke enepeuje, 3a UHOUPEKMHU Nperas aHamaca u 00abpaHux
HT-TiOy-r t y30paka.

Bpennoctu mmpune 3abpameHe 30He m3pauyHare cy KyOenka-MyHK TpaHchopManumjom u
Tayk nuHeapu3aIMjoM 3a J103BOJbeHe HHAMpekTHe mpenase (ciamka 4.39.0). Kama je mpucyran
aHatac y y30pIMa BPeJIHOCTH IIMpUHE 3a0pameHe 30He Cy MPHOIMKHO jeTHaKe, TOK j& BPEIHOCT
Ey 3a jennodasuu turanar Beha (tadena 4.9), mro je y carlacHOCTH ca TBPJHOM 1a Cy THTaHATHU
MaTepHjalii MOJTYIPOBOAHMIIN ca HIMPOKOM 3a0parmbeHoM 30HoM o1 3,3-3,9 eV [9,49] nako y Hekum

HUCTpa)XMBambUMa HOCTOjC W HUXKC BPCAHOCTH HIHMPHHC 336paH>CHe 30HC TUTAHATA Y OAHOCY T102
[267, 268].

Tabena 4.9. [llupuna 3abparsene 3one ooabpanux HT-TiOo-1 + y30paxa.

YSOpI_II/I Nanoanatas HT-TiOz-llo_e HT-Ti02-135_12 HT-TiOz-leo_la

Ey (eV) 3,20 3,18 3,19 3,31

W3otepme azora Ha —196 °C koMmepuujaqHOr HaHOaHaTaca U  XHJIPOTEPMAIHO
MonuduKoBaHMX aHaraca mpukazaHe cy Ha cmnu 4.40. Mepema Qusncopryje a3ora cy
cripoBe/ieHa Ja OW ce TO0jacHHO YTUIA] Ppa3IMuuTHX YyCIOBa XMJIPOTEpMaHOT TpeTMaHa
(TemmepaType U BpeMeHa) Ha TEKCTypajiHa CBOjCTBA MOYSTHOT HAHOIIPaxa Kao MITO Cy crelnuduyna
MOBpIIMHA, MPEYHHK HajydecTaIMjUX Iopa M 3ampeMuHa mnopa. Pacmozgene BenuuuHe mnopa
npuKa3aHud cy Ha ymetky ciuke 4.40, nok cy y Tabemn 4.10. mpukazane BpeIHOCTH 3a TPEYHUK
Hajydectanujux nopa (Dp) xoje onrosapajy makcumymy Ha kpuBoj PSD. C o63upom Ha To jga ce
Butre o1 80 % 3anpemuHe opa Hala3| y Me30nopo3Hoj oosactu (Tabena 4.10), ycTraHOBIBEHO je aa
je 1o0ujeH TUTaHaT MPETEKHO ME30IOPO3aH MaTepHjall.

N3zorepme (ciuka 4.40) modeTHOT HAHOMpPaxa U XUAPOTEPMATHO TPETUPAHHUX MaTepHjajia ce
Mory kiacudukoBaTi kao HepeBep3uOmiHe u3orepme tumna Il (16 wiu nceymo tun 1) [208]. Ce
M30TepMEe UMajy XHCTEePE3NCHY MeTJby Thna H3 koja ce jaBiba KO/ MaTepHjalia KOju Cy CacTaBJbeHH
Ol MEKUX ariioMepara ca Iio4acTuM OOJHMKOM 4ecTHila Mel)y kojuma mpeosmnalyyjy ciabo ypehene
nmope ciauune nmykotumHama [208]. Mako cy mope y mesomopo3noM omcery (2-50 nm) kox cBux
y3opaka (cimka 4.40, ymeTak), ouMrienHa je pasiMKa y HMXOBOj pacrojenu BeaumuyuHe. J{ok
MOYETHH y30paK MMa OINTap MAKCHMYM IpPEYHUKa 10 OKo 2,9 NM, mocieanna XUAPOTEPMAaTHOT
TpeTMaHa je IIUpeme U T1oMmepame Makcumyma PSD  ka Behum  BpenHocTuma.
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Cauxka 4.40. HUzomepme uszucopnyuje azoma Komepyujainoe HAHOAHAMaca u XuopomepmaiHo
moougpuxosanux nanoanamaca (HT-TiOz-110 6, HT-TiOz-135 12, HT-TiO2-160_18) Ha —196 °C.
Obojenu cumbonu npeocmasnsajy aocopnyujy, a 6e3dojuu npedcmasmajy oecopnyujy; Ymemax:
pacnooena eeludune Me3onopa uspavyHama Kopuuiherem adcopnyuornoe oepanka uzomepmu [269].

Omner, HajBehe mpoMeHe ce youaBajy KOJ Yy30opaka JOOMJEHHUX TOKOM HajUHTE3MBHHUJUX YCJIOBA
CHHTE3€e, ca jeABa NMpUMETHUM mocrojameM PSD makcumyma. OBe mpoMmMeHe cy MoBe3aHe ca
3HaTHUM NagoM Sger B Vimeso y30paka, moceOHo 3a y3zopak HT-TiOz-160 18 (Tabena 4.10) xoju mma
oko 2,4 myra Mamy creiu(uuHy HOBpIIMHY M 3alpeMHUHY MOpa y OJHOCY Ha KOMEpLHjaIHU
anarac. Mako je moryhe na ce oBe mpoMeHe MOTY J€CUTH 300T JeIMMUYHOI OJIOKHMpamba Me301opa,
HajBepOBaTHU]E je J1a ce Taj eeKaT MOCTHXKE Kao nocieauna GopMupama TUTaHaTa.

Taéena 4.10. Iloposna ceojcmea odabpanux yzopaxa HT-TiOz-1.t u komepyujannoe Hanoanamaca:
cneyugpuuna nospuiuna (Sger), 3anpemuna meso u muxpo nopa (Vmeso 4 Vic, peoom), u npeurHux
najyuecmanujux nopa (Dp).

VY3o0pak Sger (Mg ™) Vimeso (CM°g ™) Vimic (cm®g ™) Dy (nm)
Nanoanatas 202 0,264 (80 %) 0,064 2,9
HT-TiO2110 6 154 0,270 (85 %) 0,047 5,2
HT-TiO2.135 12 140 0,253 (85 %) 0,044 55
HT-TiO2-160 18 82,8 0,124 (82 %) 0,026 4,6

Hajuemrha rpemka koja ce Moxke Hah¥ y JIUTEpATypH j€ MOTPEUIHO TyMauemhe U30TepME THII

116 xao tuna IV. [IpumeTHO je na cy uzorepme 100MjeHUX MaTepHjaja CIMYHE H30TepMaMa Koje Cy

y pany npukazanu Mosua (o enrn. Mozia) u capagaunu [264], koju oAroBapajy TUTaHATHUM
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HaHoueBuMa (nokazane TEM mukporpadujom). JenuHa paznuka y n3orepMama y lbBUXOBOM CIIy4ajy
Jj€ IPHUCYTHOCT orpaHnyaBajyhe amcoprmiuje y 001acTu BUCOKOT NMPUTHCKA, 300T vera cy ux Mo3ua
U capaJHuIM TadHo kiacudukoBamu kao tum V. OBo moxke noeectu 1o moryhHoctu ynorpede N
(dbu3ucopIIMje Kao CpeJACTBa 3a MPOIEHY THIA TUTaHaTa. TamMo rae je mporec ao0ujama
TUTAHATHUX HAHOLIEBM YCHemaH, m3orepma Ou Owma tum |V, a ako HaHOLEBYMIIE HE TIOCTOje,
n3orepma 6u Omia tum 116.

4.2.1.2. ®oTOKATAJIMTHYKA CBOjCTBA

[IpeTxomHu pagoBu Be3aHM 3a yrnoTpeOy TUTaHaTa 3a (GOTOErpaialikjy HEKUX 00ja MoKa3yjy
KOHTPAJIUKTOpHE pe3ynrare. Heku wcTpakwBauu WHCHCTUPA]y HA TOME Jla TUTAaHATH €(PUKACHO
dboTomerpanupajy opraHcke 3aralyjyhe marepuje ¢ TUM Ja HBUXOBa HUCKA KPUCTATMHUYHOCT H
npucyctBo Na® cmamyje axtusnoct [49, 252, 270], HOK cy APYrHM 3aK/bydWId Ja Cy OBH
MaTepHjalid HMHEPTHH MpH  (HOTOKATATUTHYKUM peakiujama [49]. YV  mmiby 1poBepe
(OTOKATATUTUYKMX CBOjCTaBa THUTaHATa NOOMjEHHX y OBOj JHcepTanuju, mpaheHa je pasrpanma
60je RO16 HOMOhy HT-TiOz-llo_e (83 % amatac + 17 % NalllHolgTizos‘Hzo), HT-TiOz-135_12
(54 % amarac + 46 % Nao,7H1,3Ti205-H20) " HT-TiOz-mo_lg (100 % Nao,4H1,6Ti205'H20).
JlutepaTypHu nojany o pa3rpaamu oBe 00je TUTaHaTUMA HE MOCTOje.

Ancopriimona Moh ucnutuBaHuX y3opaka u goronerpananuja RO16 mpukasana je Ha CIUIH
4.41. Y nornasipy 4.1.2. kox y3opka S-Ag/ZnO je nokazano jaa ajacopmiuja 6oje RO16 3aBucu ox
BEJIMYMHE TIOpa W OWia je 3aq0BoJsbaBajyha ycnen Behux aumesuja mopa (tabena 4.3). Mehyruwm,
ancopnuja ose 6oje nomohy mpaxosa HT-TiOz-1 » 1 HaHOaHaTaca je 3aHeMapsbuBa (ciuka 4.41)
Kao IMocJIeInIia Majior npeunuka nopa (tabena 4.10). Ocum Tora, HOBHja HCTPAKHUBabA MIOKA3Yjy 1a
Cy TUTaHATH HETaTHBHO HaejekTprcanu [270], mTo Moxe OUTH TOJaTHH Pa3JIor 3allITO HUjE TOILIO
70 EJIEKTPOCTATUYKOT TPHUBIAYeHha M3Mel)y HEraTMBHO HAECIEKTPHCAHUX jOHA aHjOHCKE 0oje H
HETaTUBHO HAEJCKTPUCAHE TOBPIIMHE TUTaHarta. [loBpIIMHA dYecTHIla HaHOAHATaca je Takohe
HEraTHBHO HACJICKTPUCAHA y UCIUTUBAHOM pacTBopy 0oje npu pH-Bpennoctu (pH = 6,7) Behoj ox
H30€JIeKTPUYHE Tauke KoMmeplujanrHor HanaoaHaraca (pHzpc = 5,5) [165], mTo u y ToM ciy4ajy
cIpedaBa  YCIOCTaB/balkhe KOHTakTa wu3Mely 3arahyjyhe wmarepuje u  KaramuzaTopa.

Mpak 3pavetre
’ 0,53 %

0,8

o
($)
k3]
04
+HT-TI021 10_6
0,2 - : .
’ = HT-TiC 35 12
—&—HT-TiOp160 18
00 { —+— Nanoanatas 100 %
! T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
05 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45

Cauxka 4.41. bpsuna pomoodezpadayuje 6oje RO16 y sooenum cycnensujama ooabpanux ysopaxa
HT-TiOs-1 + u komepyujannoe TiOs.

@DOTOKATATUTHYKH E€KCIIEPUMEHTH Cy TMOKa3alHd Ja ce ca moBehameM calpkaja THTaHATHE
¢daze Nap H Ti,05'-H2O cmamyje QoTokaranuTuuka akTHUBHOCT J0OHMjeHMX Marepujaia. Ha
npumep, yzopak HT-Ti02-110_6 32 4 cata 06e360ju 74 % 60je RO16, HT-Ti02-135 12 pazrpaau 35 %,
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nok HT-TiOz-160-18 pasrpamu camo 0,53 % wmcre 60je y uMCTOM BpeMeHCKOM HHTepBany. OBu
pe3yiaTaTi Mokaszyjy na je moowjenu jenmHodaszan tutaHat NagsHieTi20s5-HoO HeakTuBHA haza 3a
pasrpagmy aHjoHCKe 0oje ROI16, BepoBaTHO 300r HEroBe HHCKE KPHCTATMHHUYHOCTH, Beher
SHEepPreTCKOr TpoIlea, Mame CcrelupUYHe TOBPIIMHE M 3ampeMuHe mopa y mnopehemy ca
HaHoanaracom. C o03upoM Ha TO na ce moOuwjeHu TtutaHat NapsHjeTi205-Ho,O mokazao kao
MOTIYHO MHEPTaH MpH (GOTOKATATMTHYKUM Peakiidjama, CTora je yrnoTpeOJbeH 3a MpaBibemhe puiama
KOjU je JaJbe TECTUPaH Kao MOTEHIMjaTHU CEH30p Biare mTo OM MOrJia OWTH HEroBa 3aMEHCKa
pHUMeEHa.

4.2.1.3. JlodujeHH TUTAHAT KA0 CEH30p BJjare

[To3Haro je 1a je moBpIIMHA THTaHATA XUIPO(DUIIHE TIPUPOE TE C& TUTAHATH MOTY KOPHCTUTH
y cenzopuma Biare [9]. ¥V Ty cBpXy, MO IpBH IMyT je TECTHpPaH CEH30p (aOpHKOBaH OJi TUTAHATA
A>Ti,05'H,0. Enexrpoxemujcka ummenanca ceHzopa on NagsHieTi20s5-H,O mepena je Ha Tpwm
panne Ttemmeparype (25, 50, 75 °C) u penaruBHOj BiaxHoctd y pacrnony ox 30-90 %.
Onrosapajyhu HajkBucToBu aujarpamu cy nmpukasaHu Ha ciauuu 4.42. BpeaHOCTH OTHOPHOCTH U
KalalMTHBHOCTH JI00MjeHe yTaumaBameM EIS pesynrara nate cy y tabenu 4.11.
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Cauka 4.42. Hajksucmosu oujacpamu cenzopa ¢padpurosarnoe 00 NaodHheThOsH0 na pasnuuumum
memnepamypama a) 25, 6) 50 u y) 75 °C. Uzmepenu cnekmpu cy 03HaueHu cumoonuma, 00K cy
gumosane epeonocmu ucypmane aunujom; Ymemax: SEM muxpoepaguja censzopa 00
NagaHi16T10sH0 u npednosiceno exsusarenmuo erexkmpuuno Koo cy npuxazanu va caiuyu 4.42.a.
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Kao mTo ce moxe Bunetu no Hajkucropum nujarpamuma (ciuka 4.42) u Bpeanoctuma R u
C nmobujennx SEI amamusom (tabena 4.11) yrumaj Biare je 3Hauajan (cnmka 4.43). OBo ce Moxke
o0jacHUTH (U3NYKO-XEMHUJCKUM TIpollecMMa KOjH ce€ JellaBajy Kajga je MOBpIIMHA THUTaHATa
Nag 4H1 6Ti205'H,0 y KOHTaKTY ca BOIOM.

Tabena 4.11. Bpeonocmu omnoprocmu u KanayumueHoCmu CeH30pa Hanpas/beHo2 00
Na0,4H1,6TiZO5-HZO.

T,°C Bmaxuoct,% R-10° MQ  C-10%F

25 40 4,4849 4,9763
50 2,5566 4,9419
60 1,5792 5,1136
70 0,8428 5,1659
80 0,4053 5,1772
90 0,0086 5,2815

50 30 0,3312 4,8878
40 0,1929 4,5394
50 0,9819 5,295
60 0,53365 5,1458
70 0,3437 5,1632:
80 0,2244 5,2077
90 0,00000086 5,2327

75 30 3,4011 4,9118-
40 1,7565 4,4932
50 9,6346 5,1698
60 0,5641 5,207
70 0,3659 5,2149
80 0,1689 5,2668
90 0,0991 5,3341

5x10°

1 ]
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4x10° —m—50°C
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-
3x10° 4 \
4 [ ]

G \
o 2x10°4
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Cauxka 4.43. Omnoprocm cenzopa dodujeroe 00 Nag 4H1 6Ti205°H20 y pynurxyuju 0o
GIANCHOCMU 3 MPU PAOHE MeMNepamype.
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N3pauyHaTa je 0CeTIHHUBOCT JOOHjEHOT TUTAHATHOT CEH30pa MpeMa jeTHAUHHH:

JAAE
S=——— i x100 (4.4)

rae je |Z| y uMmenaHca u3mepeHa Ha HAjHUXKOj MCIMTAHOj BPEIHOCTH PEATHBHE BIAKHOCTH W
|Z|y je ummenanca koja ce MepH 3a Pa3IMYUTEe BPEIHOCTH PEATUBHE BIAXKHOCTH Y Komopu [211].
Onrosapajyhu aumjarpamu npukazanu cy Ha ciauuu 4.44. Jlako ce MoOXe NPUMETUTH Jia ce
oceTJbMBOCT ceHzopa NapsHi16Ti205'H2O 3HawajHO TOBehaBa y 0HOCY Ha pelaTHBHY BIIAXHOCT.
IlIta Bume, nmoBehame pamHe Temmeparype W kopuinheHe (pEeKBEHIMjEe MO3UTUBHO yTUYYy Ha
OCETJbUBOCT CHHTETHUCAHOT CeH3opa. [lopen Tora, mpejicTaBibeH je oAroBop ceHsopa (cnuka 4.44,
yMeTak) kao ojxHoc u3Mmel)y MmoueTHe MMIie[aHce, 3a0eiekeHe 3a HajBey BPEIHOCT pellaTHBHE
BJIQKHOCTH, M WMIIeJaHce 3a0enexxeHe 3a onpeheHy BiaxkHOCT, wiycTpyjyhu rope ommcaHo
MOHAIIAKkE CeH30pa Ha Behoj pernaTuBHO] BIAXKHOCTH | IMOCJICTUIHO HUCKO] UMITCIAHCH.

—m—25°C,42 Hz
—m—50°C, 42 Hz
1—8—75°Cy 42 Hz
100 J—®—25°C;105 Hz
——50°C, 105 Hz
1—e—175°C,105Hz
80 -

40

20

RH, %

Camka 4.44. Ocemmwusocm cenzopa 00 Nag 4H16Ti205-H20. Ymemax: ooeosop cenzopa uspauynam
Kao 00HOC usmehy nowemue umneoance u umneoarce Ha oozosapajyhoj enasxicnocmu na 42ul105Hz.

Mukpockorcka aHanu3a TUTaHaTHOT jaeOenor ¢unma (cimka 4.45) mokasana je HEroBy
MOPO3HY CTPYKTYPY, jep cy ce mope dopmupane uszmel)y armomepara. MHTepaknmja TUTaHATa
Nag4H16Ti205'H,O ca monekynmuma Bone (Biare) Moke ce ONMMCATH INpe cBera momohy IBa
OCHOBHA TIpOIleca: XEMHUCOPNIHje W (PUUCOPIIHjEe O YeMy je OMIIO peyd y TEOPHjCKOM ey Y
nornasby 2.5. YV cpemmHHM ca MajgoMm BpegHomhy penaTMBHE BIXHOCTH Kaga ce (opMmupa
JETHOCTIOJHH XEMHUCOPOOBAHH CJI0] XUAPOKCHIA TIOTPeOHA je BeJMKa eHepryja 3a mpeina3ak MpoToHa
nu3Mel)y XuIpOKCHITHUX Tpymia, Tako Jia jeé MepeHa uMnenanca Owia Benuka. Jlasbum nmosehaBamem

Nao 4H1 sleoi‘HzO s
R 4

o b

Cauka 4.45. SEM muxpoepaghuja mumanamuoe gpuima.
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BJIQKHOCTH HaKkoH (hopMupama npBor (uzncopboBaHor cioja, hopmupa ce Apyru GpusucopOoBaH
cnoj u moBehaBa ce MOKPETJBMBOCT MOJIGKYJIAa BOJIE INTO JOBOJM 1O 3HAYAjHOT CMamermha
ornopHoctH [193, 194]. V ycnoBrMa BHCOKE BJIAXXHOCTH MOTPEOHO je Majo CHEpruje 3a mpesa3ak
MPOTOHA U TaJla TEYHA BOJA MOYMILE J]a C€ KOHJICH3Yje Y MOPO3HY CTPYKTYpy npema KenBuHOBOM
3akony [193, 211]. Ha npumep y oBOM ciiy4ajy, ©3MepeHa BPEAHOCT YKyIHe uMmenance Ha 105 Hz
u 25 °C ce cmamu 49 myra ca nmoBehamem penaruBHe BiaxkHocTu ca 40 ma 80 % (cimuka 4.44,
yMeTak). ¥3 To, ca noBehamem Temneparype ox 25 ngo 50 °C (ciuka 4.46), yKynHa UMIIeJaHca ce
cMmamyje ca 321 mo 82 kQ, na 42 Hz 3a RH = 40 %, 360r moBehama Opoja HOcHOIIa HaeleKTpUCaba
censopHor matepujana u H3O" [271].
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Cauxka 4.46. Ilpomena ykynne umneodance ca (ppek8eHyujom Ha pasiudumum memnepamypamd.
a) 25 °C, 6) 50 °C, y) 75 °C, y 00HoCy Ha peramusHy 81ax*CHOCI Y KOMOPU 34 CEH30P HANPAG/beH
00 Na0,4H1,5Ti205'H20.

Ha kpajy je wucnmuTaHo BpeMe OJ[3MBa M BpEeME OINOpaBKa THTAHATHOT CEH30pa Y
BHUCOKOTEMIIEPATYPHO] BJIAXKHOCTH W cOOHUM ycinoBuMa (ciuka 4.47). Y CcBUM MOCMaTpaHUM
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cllyyajeBHMMa, BpeMe O/13MBa je Beoma KpaTko, npubmmkHo 3 S. IlIto ce Tuue BpemeHa ornopaBka,
OHO 3aBHCH O]] caJip)kKaja BJIare KO0jo] je CEH30p M3JIOKEH Mpe yKIamama M3 KIUMATCKe KOMOpE.
N3mepene Bpemanoctu ¢y 6, 9 u 15 s mpu yknamamy cenzopa u3 komope ca 70, 80 u 90 % RH,
penom. [loOujeHa BpeMeHa oj3uUBa M OIlOpaBKa Cy BpJjio oOehaBajyha ca acmekTa MOTEHIIHjaJIHE
KOMepIjain3anyje MpeioKeHor ceH3opa jep cy mpubimxHa HaHocTpykrypHoMm ZnO u TiO,
[193] u nocra 6osba 01 KOHBEHIIMOHAIHUX ceH3opa Biare [193, 194, 272]. Tako Ha npumep, BpeMe
omsuBa Zr0; je 130 s [271], Al,O3 188 s, yribeHU4YHUX HAHOICBH 45 S, CHIIMIIN]yMCKUX HAHOXHIIA
132 s [272]. Bpeme om3uBa 100HjeHOr THTaHATHOI CeH3opa je 3a 11-47 s kpahe u y omHOCY Ha
BpeMeHa O/3MBa KOMIO3HUTa Ha 0a3u okcunaa merana u 1-4 s kpahe y ogHocy Ha Turanate ca 1-D
mopdoiorujom kao mro cy HapTizO7, CdTiO3 u BaTiO3 koju ce Takohe MOCIeAmHUX ToguHa
KopucTte 3a (pabpukoBame ceH3opa Biare [193].
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Camuka 4.47. Bpemena 003usa u onopaska npeoyodriceHoe CeH30pa Hanpas/beHoe 00
Nao,4H115TizO5‘H20.

4.2.2. Xuaporepmasna cunresa TiO; u3 turau(lV)-6yroxcuaa

[TomrTo xmaporepMaaHUM TpeTMaHoM KomepuujanHor TiO; Huje noOujeH aHatac JOOpHUX
dboToKaTaTUTHYKUX CBOjcTaBa, cuHTe3a TiO, u3 tutan(IV)-Oyrokcuaa je uMana 3a IUb CHHTE3Y
jeaHogazHor aHaraca Koju he mokasartu 3a10BoJbaBajyhe goTokaranutuuke kapakrepuctuke. OBo
je OutHO jep OM ce CHHTE30M TaKBOT Marepujajia, OTBOpWIAa MOTYNHOCT 3a CHHTE3Y
HaHoKomno3uTa. O BUXOBOj BAXHOCTH je OMII0 peuH y norniasiby 2.3.5. u Ouhe peun y nornassby
4.4. Tlokazano ce Ja THTaHATH HACTA]y y KOHIICHTPOBAaHUM Oa3HHMM CpeHHaMa M Ha MMOBHIIECHUM
Temmeparypama, a Ja HaHouectuue jegHopazHor TiO; HacTajy XUAPOTEPMAIHOM CHHTE30M W3
tutan(lV)-ankokcuaa y ci1abo 6a3HOM pacTBOpY Ha HUCKUM Temieparypama (mornasibe 2.2.2). Jla
6u ce u30erno HacTajamke TUTAHATa, a UJbaHo A00Mo jenHodazuu TiO,, XuapoTepMaaHa CHHTE3A je
BpIIIEHA TIOJT OJIaTMM YCJIOBMMA Tj. Ha HUCKO] TEMIIEpATypH U Yy HEYTPaJIHO] CPEeaWHHU y3 momoh
tutaH(lV)-OyTokcuaa Koju je peiaTMBHO jeTWH, jeQHOCTaBaH 3a Paj M IMOTOJAaH 3a JNOOHjame
(boTOKATATUTUYIKK aKTHUBHUX HAHOYECTHUIIA aHartaca [76, 77].

C 003upoM Ha TO J1a je IPH 0BOj CUHTE3H MOCTOojajla MOI'YhHOCT Jja 3a0CTaHe HEMpopearoBaHu
tutad(IV)-0yTokcua, Hajpe je MpOBEPEHO Ha KOjO] TEMIIEPATypH je MOTPEOHO Ka[MHHCATH
y3opak. Y Ty cBpxy je kopumiheHa TG/DTA (ciuka 4.48). 3a onTuMaiHy TeMIepaTypy
KaJIIIMHAIIM]E€ y3UMa Ce OHa Tocie kKoje ce Ha TG-KpuBOj HEe yodaBa IMpoOMEeHa Mace, a TO TOBOPH Ja
je Jouuio 10 TMOTHYHOT HCIapaBama BJIare M pasrpalibe 3a0CTalMX TparoBa OpraHcke Qase.
[Tapanenno ce ananusupa u DTA-kpuBa Ha K0joj ce MOpa YOUMTH NMHK KOjU OJroBapa (pazHom
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npenasy. Ananusupajyhu nodujeny TG-kpuBy Moke ce 3aKJbyUUTH Ja Maca MOoCTaje KOHCTAaHTHA
Ha ~ 450 °C, nok ce nHa DTA-kpuBOj youaBa er3oTepMHH MUK ca MakcuMyMmoM Ha oko 700 °C. VY
TEOPHUJCKOM JIeNTy je MOMEHYTO Jia aHaTac Ipeja3d y pyTWI Ha BUIIMM TeMmiepatypama [44, 45],
TaKoO J]a OBaj MK MOXXE OArOBapaTH YIpaBo OBOM (a3HOM Ipenady. 3aro je 3a TemIeparypy
kanmuHanuje y3ero 500 °C ma O6m ce m3berao oBaj mpena3 W Ja OM ce YKIOHWIIE 3a0cTaje
HeuucTohe, a 1a yjeIHO BeTMYMHA KPUCTAIUTA HE TIOPACTE MPEBHILIE.
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Cauka 4.48. TG- u DTA-kpuse nexanyunucarnoe TiO, 0obujenoe uz muman-oymoxcuoa (H-TiO5).

Judppakrorpamu HekanuuaucaHor (H-TiO;) u kanmuuaucanor npaxa (H-TiO,-K) npukazanu
cy Ha ciuim 4.49. HakoH XuapoTepMaaHOT TpeTMaHa I0jaBHO C€ HEJOBOJHHO HMCKPHUCTAIHCAIN
aHaTac Ha IITa yKa3yje MHMPOK MUK Ha oko 25,3° 26. Hakon kanumuanuje Ha 500 °C pednekcuje
anataca (PDF kapruia 6p. 84-1285, Terparonaina cTpykrypa, mpocropta ryma l4;/amd) ce jacuuje
yodaBajy, o 3Hauu jaa je y3opak H-TiO,-K 6osbe uckpucranucao. Huje 6umo moryhe uzpauynatu
NPOCEYHY BEIMYMHY KpPUCTAINTa M TNapamerpe jenuHuyHe henmje 3a HekammmHcaH TiOz, ok
MpOCeYHa BeIMUMHA KprcTanuTa 3a Kanuaucan Ti0, uzHocu 29(2) nm, a mapameTpu U 3anpeMuHa
jenuHnune hemnje: a = 3,7897(2), ¢ = 9,5330(8) A u V= 136,91(2) A®, wro je y carnacsoctu ca
napamerpuma gatum Ha PDF kaptumm Op. 84-1285.
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Cauka 4.49. Jluppaxmoepamu nexanyunucanoe (H-TiOy) u kamyunucanoe TiO, (H-TiO2-K).
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dotokaranutnuka eduracHoct (cmuka 4.50) moOujeHnx y3opaka ucnuTaHa je Ha Ooju RO16 u
ynopehena ca komepuujanauM TiO;. Ancopmniumona wmoh xkammuaucanor TiO; je Beha on
HEKAILMHUCAHOT Y30pKa jep 3aocTajie HeuucTohe OuHurieqHo OJOKHpajy aKTHBHA MecCTa
dorokaTamu3aTopa. Y OBOM CIIy4ajy c€ I[OKa3ajio Ja je KaJllUHAIMja XHIPOTSPMAITHO
CHUHTETHCAHOT y30pka moxespbHa. Kammuawucan TiO, pasrpaau 60jy RO16 3a mpuGmmkHO UCTO
BpeMe Kao u Komepumjaaau TiO, HaHompax, Tj. HakoH 2 h 3pauema (ciuka 4.50), @0k
Hekanmuuaucan TiO; pasrpaau 3a 3 h. Moxe ce pehu nma je y3 nobpo omabpaHy Temmeparypy
KaJIIMHAIMje TpOM3BeleH epuKacaH (POTOKATAIN3ATOp Ca ONTUMATHOM KPUCTATMHHYHOIIhY H
BEJIMYMHOM KpuCTaiuTa. Tume je mnoTBpheHO J[a KPUCTAIIHM MaTepHjalid TIOKazyjy Behy
(bOTOKATATUTUYKY aKTHBHOCT 01l amop(dHUX (BHICTH MOriaBibe 2.3), IITO Ce MOXKE MPUIHCATH
BUXO0BO] ypeheHoj CTpyKTypu Tj. OACYCTBY Aedekara W MHUKpoHampesama. M3 oBUX pasziora,
kannuHaija Ha 500 °C y tpajamy ox 1 h ysera je y pasmarparme NPHUIMKOM XHIAPOTEPMAJIHE
cunTe3e HaHokommo3uta Ti02/ZnO o yemy he nasbe OUTH peyw.

Mpak Ceetno
1,0 —a— H-TiO,
_ \ —e— H-TiO,k
08 Komercijalni TiO, (Nanoanatas)
o 0,6
B N
N
0,4 \-\
\ .\.\
®,
02 "
\. \_\.
J \.
L
0,0 LI —1T 1 1 11

T T T T 1 T T
30 15 0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165
t, min

Cauka 4.50. Vrnarware 60je RO16 y 6ooenum cycnenzujama cunmemucanux nanonpaxoea TiOr u
komepyujannoe TiO;.

Ananusupajyhu marepujane Ha 6a3u TiO, noOujene y oBoj aucepranuju, Tpeda ucrahu na
XUIPOTEPMAIHUM TPETMaHOM KOMEpLHMJAaTHOT aHaTaca HacTajy THTaHAaTH KOjU CMambyjy
(GOTOKATATUTHYKY AaKTUBHOCT NOOMjEHMX MaTepujaia MPWIMKOM pasrpaame 0oje RO16. Mmak,
jemHooasun THtaHat NagsHieTi2Os'HO ce Moke HCKOPUTHTH 3a MPOHM3BOMBY CEH30pa 3a
nerexkuujy Biare. C apyre crpane, jenHodasHu TiO, CHHTETHCAaH XHAPOTEPMAIHOM METOJIOM
(H-TiO2-k) je eduxacan 3a pasrpaamy Ooje RO16, mnpubmmkHO wucTe (OTOKATATUTHYKE
aKTUBHOCTH Kao KOMEpIMjaJIHW HaHOaHaTac M Kao HeMmoaupukoBaHd ZNO CUHTETHCAHU
COJIBOTEPMAJIHOM U MPELUIUTALUOHOM METOZO0M. 3aTO0 j€ UCTH MOCTYNaK XUAPOTEPMAaIHE CUHTE3€
NpUMEREH U 3a To0Hjame HaHokoMIo3uTa TiO,/ZnO (mornassbe 4.4.2).

4.3. HanonpaxoBu CeQ; 100ujeHr XHAPOTEPMATHOM METOIOM

CeO; je jako mepcrieKTHBaH MaTepHrjai 300T CBOje HHUCKE IIeHEe U JIOOpUX CBOjCTaBa O KOjuUMa
je Omino peun y TeopujckoM neny. OnTuManHa TekcTypanHa U ¢oTokaTaauTuyka cBojctBa CeO;
YIJIaBHOM C€ jaBJbajy Ko Manux dectuma (< 10 nm) [62, 79, 273]. 300r Tora ce u gajbe UCTPaAXY]y
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MeToAe 3a Jo0ujarbe MOHOAMCIEP3HHMX YeCcTHIla Cca MaJluM CTEIEHOM arjoMmeparyje.
XunmporepMaiaHa MeToia je n3abpaHa Kao MoroJHa cHHTe3a 3a Jo0ujame HaHompaxoa CeO,. Kao
IITO je IeTaJbHO OnucaHo y nornasiby 3.1.4, 3a xunporepmanny cuntedy CeO, y 0BOj AucepTaIuju,
koputihene cy ase uepujym(l1)-comu, 1j. CeCl3-7H,0 u Ce(NO3)3-6H,0, u ase uepujym(1V)-comu,
1j. (NH4)2Ce(NO3)s u Ce(SO4)2:4H,0, penom (cauka 3.3). OckyaHa jaureparypa O ajcopIiHOHO]
Mohu 1 doTokaTaMTHUKKM cBojcTBUMa CeO; MPUIMKOM yKiIamarma 00ja 1mokasajia je Aa OH MOXKe
Jla ce KOPUCTH Kao MaTepujaj 3a ykiamame 0oja u3 Boje [15,151]. Ta unmenwua mojcrakia je aa
ce TOKOM wu3pame oBe pgucepranuje cuHTe3oM CeO; U3 pa3MYUTUX MPEKypcopa ypaau
ONTUMH3AIMja  FHETOBE  MHKPOCTPYKType Yy LWy TOOOJbIIaka  aJCOPHIHMOHMX U
(hoTOKaTATUTHYKUX CBOjcTaBa HaHomaTepujasia Ha Oa3u CeO,. Y Ty CBpXy, UCIUTaH je yTHIIA]
Pa3NUYUTUX MPEKypcopa Ha BEMUYMHY W MOP(OIOTHjy MPOU3BOAA JOOHjEHUX XUAPOTEPMATHOM
METOZOM TOJl HCTHUM CKCIIEPUMEHTAIIHUM yCJIOBMMa, a IIOTOM ¥ Ha aJCOPHIMOHY H
¢dorokaTanuTUYKy akTUBHOCT HoOujenux CeO; npu yknamamy 60je RO16.

4.3.1. CtpykTypHa, MOp}0JIOIIKA U CHEKTPAJIHA CBOjCTBA

Judpakxrorpamu 100HjeHUX y30paKa Mpe U Mocie Kapewa Cy IpeAcTaB/beHn Ha cimin 4.51.
Ca wmsyzerkom H-CeOs-lll-nitrat, cBe peduekcuje ce mory mnpumucatd (IyOPHUTCKOj KyOHO]
ctpykrypu CeO, (PDF 65-2975, a = 5,411 A, mpoctopna rpyma Fm3m). V criyuajy y3opka
H-CeOy-1ll-nitrat, Huje 6uno moryhe uaeHTH(HKOBATH MPOU3BOI jep ce mobujeHe pediekcuje
HUCY MOTJI€ TPUITUCATH HU JETHOM jeUIbCHhY KOje CaApKH IEepHjyM WM okcanar-jone. Cinvan
npobiieM ca uaeHTudukoBameM ¢y uManu JKenr u capaguunu [274] npu XuapoTepMaTHOj CHHTE3H
CeO; xoju cy HWHIUIUpamEeM JT00HjeHOr AudpakTorpaMa yTBPAWIM Ja je HacTajla CMela
kpucranoxuapata uepujym(lll)-okcanara ca pasmuuuTEM caapxkajuma KpuctaiHe Boge. TG
aHAJIM30M je M3padyHaTo Jia je TpoceYaH calpkaj Boae Ouo 2,6 Moiekyna Boae Mo (OPMYIICKO]
jenuuunu uepujym(l11)-okcanara. Haknagnom kanuHaiujom gobujes je CeOs.

(111)

_ = -~ —~
g 8 5§ g
N A H-CeOZ-IV-squat-k

A A H-CeOz-IV-squat

N
- j\\_/\ A A H-CeOz_-IV-nitrat-k
N

AL A H-CeO2-IV-nitrat

/, a,j.
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- LA A H-CeO,:ll-hlorid-k
L,\ A A H-CeO,lIl-hlorid
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26, °

Cauka 4.51. Juppaxmoepamu 0obujenux yzopaxa npe (H-CeO) u nocne kamyunayuje (H-CeOK):
H-CeO»-1l1-hlorid, H-CeO,-1l1-hlorid-k; H-CeO,-1l1-nitrat, H-CeO,-l1I-nitrat-k; H-CeO,-I1V-nitrat,
H-CeO,-IV-nitrat-k; H-CeO,-1V-sulfat, H-CeO-IV-sulfat-k. Osnaxe yzopaxa cy ysedene na cauyu 33.
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Bennuuna kpucranura (tabema 4.12) wspauymara mnomohy IllepepoBe dopmyne wu
Bunujamcon-XoJi0Be METO/IE je y CarjJacCHOCTH ca M3IJIeJoOM Au(paKkTorpaMa Ha KOjuMa ce youaBa
Ja Cy TMKOBH 3a KaJIIMHHCAHE Y30pKE OINTPUjU M YXKH, INTO YyKa3dyje Ha TnoBehame
KPUCTAIMHUYHOCTU. BpeaHoctu onxpeheHe oBUM JBeMa MeTonama Cy CIMYHE, OCUM 3a Y30pKe
npunpemibene u3 mpekypcopa Ce(SO;), (H-CeO-1V-sulfat, H-CeO,-1V-sulfat-k) koju wumajy
HajBehe MUKpoHarnpe3ame. Y mopehemy ca octanuMm y30pLuMa, OBH MPAaxOBU BEPOBATHO CalpIiKe
Behe konmenTpanuje nedekara. Hajmama BenmMuMHa KPUCTAIWTA j€ HM3padyyHaTa 3a IPaxoBe
J00MjeHe U3 BOJICHOI pacTBOpa HUTpaTa, a mocedHo 3a yzopak H-CeO,-1V-nitrat-k (radena 4.12).
To moxe OuTH Mocieaua ynoTpede MOBPUIMHCKH aKTUBHE CYIICTAHIIE TOKOM HerOBE CHHTE3€, Kao
mro je npumeheHo y HekuM panujuM uctpaxuBamuma [104, 105]. I[Ipumehena je 3anemapsbrBa
pas3irKa y u3padyHaTuM NapaMeTpuma jequHuYHe henrje CBUX MpUIIpeMIbeHUX y30paKa He3aBHCHO
0J1 BpCTE MpEeKypcopa.

Tabena 4.12. [lapamempu jeounuune henuje, npoceyna deruuuHa KPUCMAIUmMa U MUKPOHANPeE3atbe
0obujenu nomohy Lllepepose popmyne u V-H memooe.

Iapamerpu jequnnane  LIEPEPOBa V-H dopmyna
H henuje hopmysna
a3uB y30pKa y
a(A) D(m) D (nm) Hanpesame (%)

H-CeO,-11I-hlorid a=>5,4192(1) 20,3(3)  20,6(9) 0,01(2)
H-CeO,-111-hlorid-k a = 5,4224(1) 26,0(7)  27,5(3) 0,02(4)
H-CeO,-1l1-nitrat - - - -
H-CeO,-IlI-nitrat-k a=>5,4129(2) 13,6(2)  13,8(9) 0,01(5)
H-CeO,-IV-nitrat a = 5,4144 (1) 862  96(7) 0,12(8)
H-CeO,-IV-nitrat-k a =5,4094(1) 11,6(2)  13,0(7) 0,09(4)
H-CeO,-IV-sulfat a =5,4231(2) 112(2)  15,3(1) 0,26(6)
H-CeO,-1V-sulfat-k a=>5,4120(1) 20,6(4)  29,1(3) 0,16(3)

SEM wMukporpaduje 3a y30pke HAaKOH KallllMHallMje NpuKa3aHe cy Ha ciauiu 4.52. CBu
y30pIHU C€ CacToje OJl HEMPaBWIIHUX YECTHIAa KOje Tpaje arjomMepare pa3induTHUX JUMEH3Hja.
Benmnunna armomepara Bapupa ox 2 mo 8 pum 3a H-CeOy-lll-hlorid-k mw ox 1 no 4 um 3a
H-CeO,-IV-sulfat-k (couke 4.52.a u 4.52.1), a 3a y3opke H-CeOy-1l1-nitrat-k u H-CeO,-1V-nitrat-k
je Mama on 3 um (cnuke 4.52.6 u 4.52.11). Moxe ce yountn na yzopak H-CeO,-IV-nitrat-k ca
U3PAXKEHO MEKUM arjomeparuma caapxu Beoma majie gectuiie (50-200 nm) y o0IuKy clernbeHux
naxysbuna (ciavka 4.52.1).
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e ,
Cimka 4.52. SEM muxpoepaguje a) H-CeO,-111-hlorid-k, 6) H-CeO,-1l1-nitrat-k,
y) H-CeOy-1V-nitrat-K, u 0) H-CeO,-1V-sulfat-k.

TEM y komOunanuju ca SAED ananu3om MOTBPIUO je MPHUCYCTBO (IYOPUTCKE CTPYKTYpE
LEpHjyM-IMOKCHUIa Y CBUM JKapeHUM Y30plMMa IITO je y cariacHOCTH ca pesyntatuma XRPD
anaymmze. OBO 3anaxame je wryctpoBano Ha ciui 4.53, roe onmadpane SAED u HRTEM cnuke
nokasyjy onrosapajyhe pedrekcuje u mehypaBaHCKO pacTojambe KapaKTEpUCTUYHE 3a IepUjyM-
-muokcu. [Ipoceuno u3mepeHo mehypaBarcko pacrojame je 0,31 nm mro oarosapa (111) paBHu
CeO; (cnuka 4.53.0).

by 0,31 nm

Cauka 4.53. a) SAED yzopra H-CeOy-1l1-nitrat-k, u 6) HRTEM muxpoepaguja yzopra
H-CeO,-IV-sulfat-k ca npuxasanum (111) mehypasanckum pacmojarvem.

TEM wmukporpaduje Ha cinunu 4.54. mokasyjy a ce CBH KapeHH Y30pIH cacToje oJ
M0jeIMHaYHNX, Y OCHOBU XEKCAaroHaJHMX IJIOYAaCTHX KpucTanuTta Onaro 3ao0sbeHux mnojcehajyhu
Ha poMOmyHe HaHorioue. CoprBepcku m3pauyHaro, y ciy4dajy H-CeOy-lll-hlorid-k Benmnunna
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Kpuctanura Bapupa usmely npubmmwkao 10 u 35 Nm ca nmpoceyHOM BETMUYMHOM KPHUCTAJIHUTA OKO
25 nm. V apyruMm ciydajeBuMa je mpoHaljeHa NMPWIMYHO yjeIHA4YeHa paciojeia BeJIUYHuHe, ca
MPOCEYHOM BeIMYMHOM KpucTanuta oko 10 nm 3a y3opke H-CeO,-llI-nitrat-k u H-CeO-IV-nitrat-k,
u npubmmwkHo 20 nm 3a y3opak H-CeO,-1V-sulfat-k. [lakie, mocroju omauyHO ciarame usMehy
NpocevHe BenrunHe KprucTanuta upauynare XRPD ananuzom (tabena 4.12) u BenuunHe onpeheHe
TEM ananu3zom.

Tpeba ciomenytu na y3opiu H-CeOy-1l1-nitrat-k u H-CeO,-1V-nitrat-k nokasyjy Tennenuujy
Ka camoypehuBamy, Koja je Ouia BuIe u3paxeHa y ciydajy yzopka H-CeO,-lll-nitrat-k (ciuka
4.54.e). C 003upoM Ha TO Jia cy 00a y30pKa JoOHjeHa U3 BOJACHOT PacTBOPA HUTPATA U Y MPHUCYCTBY
OpPraHCKHUX CYIICTaHIM KOje Cy MHaue MOroJHe 3a caMoypehuBame KpucTaanuTa, OUUIIIEIHO je 1a U
NOj3 -joHr noBoJbHO yTHUY Ha ypehuBame HaHOKpucTanuTa [275]. OcuM TOTa, OBH y30pIH UMajy
HajMamky BEIMYMHY KpPUCTAIMTa, a CaMUM THUM Behy MOBPIIMHCKY €HEprujy Kojy 300r
TEPMOJMHAMHYKE CTAOMJIHOCTH TEKEe Ja cMmame 3aysumajyhu mnosmoxaje ayx (111) paBHu ca
MHHHAMAJTHOM MOBPIIMHCKOM €HeprujoM U Hajehom cradbunomhy [276].

Cauka 4.54. TEM muxpoecpaguje scepenux yzopaxa a) H-CeO,-111-hlorid-k,
6) H-CeOy-1l1-nitrat-k, ) H-CeO,-I1V-nitrat-k, 0) H-CeO,-IV-sulfat-k, e) ysehana TEM
muxrpoepaguja yzopka H-CeO,-ll1-nitrat-k noxasyje nexonuxo camoypehenux kpucmanruma.
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3a nerasbHUjy KapakTepu3alujy OToOMjeHHX y3opaka npuMmemeHa je FTIR ananuza ga 6u ce
YTIBPAWJIO Ja JIU Cy y CHHTETUCAaHUM HaHompaxoBuma CeO; mpucyTHe 3a0cTayie HeyucTohe, u ako
jecy, ma nu TO WMa yTHIaja Ha Op3uHy yKiIamama TekctuiaHe Ooje. FTIR cmekrpu y3opaka
npukazanu cy Ha ciund 4.55. CBH CIIeKTpH UMajy MIMPOKY Tpaky Ha mpuodamkHo 3450 cm?, wro
oarosapa O—H BuOpanujama uctesama 011 3a0cTajie Bojae M XuApokcmiHux rpyna. FTIR cnektpu
H-CeO,-ll1-hlorid u H-CeO,-IlI-hlorid-k cy npakTHyHO MIEHTHYHH K CIIAXKy C€ Ca JUTEPATyPHHM
nogaruma 3a CeO, [273]. Ucto Baxu u 3a y3zopke H-CeO,-lll-nitrat-k u H-CeO,-1V-nitrat-k,
mehyrum, FTIR crmextpu oBa aBa y3opka mpe xapema (H-CeOo-lll-nitrat m H-CeO,-1V-nitrat)
MOKa3yjy MPHUCYCTBO HEKUX npeocTanux Heuucroha. Cnekrap yzopka H-CeO,-lll-nitrat ykasyje Ha
MPUCYCTBO OKcajlaT-joHa, mTo NoTBplhyjy Tpake Ha 1625, 1311 u 794 cm?, rme npBe JBE
dpekBeHIMje oaropapajy moay ucrezama COO-rpyna y okcanar-joHy, a MOCIeIha C€ OJHOCH Ha
BuOpanuje caBujama oBux rpyma [277]. [llupoke tpake na 3400, 1630 u 1400 cmt MIPUITUCY]Y Ce
PEG y y3opky H-CeO,-IV-nitrat. Ilocne kanmunanuje (ciuka 4.55.0) WHTEH3UTETH CBHX
CIIOMEHYTHX Tpaka c€ 3Ha4yajHO CMamyjy, ITO MOTBplyje yKiIamame oprancke ¢asze. 3aocTaie
cabe Tpake msmehy 1300 m 1600 cm © y ysopky H-CeO,-lll-nitrat-k mory ce ce mpummcaru
HakHaaHoj ancopriuju Brare u CO, [277] wmnm TparoBuma okcanaT-joHa. Kox y3opaka
H-CeO,-IV-sulfat u H-CeO,-IV-sulfat-k ce youasajy nomarue tpake oxo 1100, 1060 u 980 cm .
OBe Tpake oarosapajy BuOpanujama SO427-j0Ha [277]. OBo ce oOjamrmaBa jakoM aJCOPIILH]OM
SO4* na moBpumHE Hanouectune CeO; [273, 277].
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Cauka 4.55. FTIR cnekmpu a) nexanyunucanux u 6) xanyunucanux nanonpaxosa CeQs.
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IowTo je FTIR amanmsa mokasama npucyctBo SO4° -jona y y3opky H-CeOp-IV-sulfat-k u
HakoH kanuHaije Ha 500 °C, TG ananm3a je kopumrheHa 3a HICITUTUBAKBE TEPMUYKE CTAOUITHOCTH
u mporeca pasnarama y y3opuuma H-CeOy-k (cimka 4.56). Ilpema aHamu3u KallMHUCAHUX
y3opaka, ryoutak mace g0 300 °C je umsmehy 1,6 % 3a H-CeO,-lll-hlorid-k u 3,2 % za
H-CeO,-1V-nitrat-k. ['ybutak mace je Mamu 0O/ MPETXOAHO 00jaB/BEHOT 3a MPEKYpCop LEpHjyM-
-okcanart (7,9 mas.% [274]) u morao Ou ce mpumucatu aacopOOBaHOj Blla3u U3 Basayxa. Y Y30pKy
H-CeO,-1V-sulfat-k, npema nurteparypu [278] Harnu rydoutak mace ox 6,2 mas.% y uHTepBaIly 0]
700 1o 900 °C najBepoBaTHH]jE OATOBapa paziaramy npeocraiux cyindara 10 SO-.
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Ciuka 4.56. TG-kpuee yzopaxa CeO; naxon kanyunayuje na 500 °C moxom 2 h.

JletasbHMja aHanmu3a KalquHucaHuX yzopaka CeO; ypaleHa je paMaHCKOM CHEKTPOCKOINH]OM
KOoja Topel HWIACHTHU(UKAIMje KOMIOHEHTH Y Y30pKY U BEJIMYMHE YECTUlAa Jaje U J0JlaTHE
uHpopMalrje o NPUCYCTBY KUCEOHUYHHMX BaKaHIIMja JIOKAJIM30BaHUX Ha MOBpMHH yectuna CeOy,
a Koje cy oaroBopHe 3a (Qortokatamutuuke peaknuje. JJoomjenu cmnektpu H-CeOp-k mpaxosa
TpUKA3aHH Cy Ha iy 4.57.a. Y CBHM CIIEKTpHMa JOMHHUPA H3paKeH MUK 613y 464,5 cm * koju
oxarosapa riaBHOM Fyy Mony diryopurcke crpykrype CeO, [279]. ¥V ncnuruBanum y3opuuma, Fog
Tpaka je Mano momepena (~0,8 CM *) ka HIDKMM eHeprujaMa i mpoumpena (~5 cm ') y ogHocy Ha
koMagau CeO; mTO yKa3yje Ha MPUCYTHY HECTEXHOMETPH]Y y y3opuuma. Ymorpeoom Kamon PCM
Mmeroze Ha Fyg Mony (cnuka 4.57.6), nobujeHa je cpenrma BenmumuMHa decTuia of 28 m 23 nm 3a
H-CeOy-1l1-hlorid-k u H-CeO,-IV-sulfat-k, u oBu >xapenu y3opum umajy Behe uectuie. OBe
BPEIHOCTH Cy y Ja00poM ciaramy ca pesynaratuma jpooOujenum TEM u XRPD ananuszama.
Mehyrum, npoceune Bemuumbe dyectuiia on 18 m 20 nm 3a y3zopke H-CeOy-lll-nitrat-k wu
H-CeO,-1V-nitrat, onpelhjene PCM mertomom, cy neriro Behe ox BpemHoctn yrBphenux XRPD u
TEM ananu3om mro Moke OUTH MOTBpAA MOMEHYTOT caMoypehuBama y OBUM y30plHMa.

Y cBuM y3opuuma, npumeliyje ce Takolje cral, MHPOK MUK Ha MpHOMMKHO 260 cm , Kao u
crraGo pame Ha npuGmmkHO 370 cm (cimka 4.57.10) Koju oxrosapajy Tpakama CeO, [204, 279].
Crma6 muk 61m3y 600 M ce mpHIHCYyje CBOjCTBEHMM KHCCOHHYHHM BAaKaHIHjaMa Koje OTHUY O
HECTEXHOMETPH]CKOT HaHOKpUCTATHHUYHOT mpaxa CeO, [204, 280]. Kako je HHTECH3UTET OBOT ITHKA
crad y CBUM Y30pIIMMa TO yKa3yje Ja je cajpikaj KHCEOHMYHUX BaKaHI[Mja MaJIM TaKo Jla Ce OUeKyje
3aHemMapJpbBa  (POTOKATAIUTHYKA  AKTUBHOCT  J0OMjeHux  mpaxoBa. Cmekrap  y3o0pka
H-CeO-IV-sulfat-k, mopes; cnabe tpake Ha ~1180 cm ™ kapaxTtepuctuune 3a CeO,, CaapKu U TpaKe
63y 1007 cm™ i 1123 cm™ (ymerax Ha cmumm 4.57.11.) Koje ce MOTY TOJCTHTH Vi CHMETPHIHOM
[281] u v3 acumerpuuHoM [282] ucresamy SO~ rpyme, penom. OBaj pe3yiraT je y CKIaay ca
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pesynratuma FTIR crektpockommje 1 TG anammse, Koje ¢y ykasaie Ha npucyctBo SO, -joHa y
Y30DKYy.
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i
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Cauka 4.57. Hopmanuzosanu pamancku cnexmpu scapenux yzopaka CeOs y oncezy 200-800 cm 2,
0) excnepumenmannu u cumynupanu Fog pamancku moo 3a scapene y3opke, y) npouwupenu nozieo
Ha CReKmpe JHCapeHux Y30paka Koju noKazyjy Mo0ose Koju ce 00HOCe HA BAKAHYUOHA MeCmd.
Vmemax: pamacuxu cnekmap ysopka H-CeOp-1V-sulfat-k y oncezy 8001350 cm ™.

Pedrekcronu 1 arncopniMoHy CIIEKTPH JKapeHUX y30paka MpukazaHu cy Ha ciuiu 4.58. Opu
HAHOMPaxoBU arcopOyjy cBemIOCT TanacHuX mayxkumHa ucnox 500 nm, amcopOyjyhu mopen
VIATPaJbyOU4acTor W JIe0 BUAJBUBOT 3padycwka. MeljyTuMm, Moke ce MPUMETHUTH Ja je KOJI CBHX
y30paka JoMuHaHTHA ancopniyja y UV obmacru.

H-CeOz-IV-sulfat-k
1,0 - 084 -
0,8 0,6 H-CeO,-IV-nitrat-k
ey = ]
Qf ©
0,6 <C 04+ HCeO,IHhloridk
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A,nm A, nm
a) 0)

Camka 4.58. a) Pegrexcuonu u 6) ancopnyuonu cnekmpu srcaperux Hanonpaxoea CeQs.

Bpeanoctu mmpuHe 3a0pameHe 30HE M3padyHaTe cy Tayk JHHeapu3alujoM 3a JUPEKTHE
JI03BOJBECHE ITpeJia3e Kao IITO je MpuKa3aHo Ha ciuiy 4.59.
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Cauxka 4.59. Tayk epaghux (F(R)E)2 VY 3a8UCHOCMU 00 POMOHCKe eHepauje 3a Jcapene npaxose
CeOQ.

Panuja uctpaxkuBama HaHOMaTepHjala IOKa3yjy OOpHYTY 3aBHCHOCT wu3Mel)y eHepruje
3a0bpameHe 30He U BelnuuHe mpuMapHux yectuia [115]. V ciydajy nHanocrpykrypaor CeO; Takohe
ce ykasyje noBehame BpeTHOCTH IIUPUHE 3a0pameHe 30HE Ca CMambCHhEeM BEIMYMHE YecTUlla 300T
T3B. edekaTta KBaHTHOT orpanuuema [284]. C npyre crpaHe, HEKe CTy/Hje HABOJC J1a HAHOUCCTHUIIC
CeO; moka3yjy CympoTHO IOHAIAKkE jep Kako YeCTHULE IOCTajy Mambe, CMamyje ce U IIHPHHA
3abpameHe 30He 300r moBehaHe KOHIEHTpALHje KHCCOHMYHNX Bakanuuja 1 Ce’'-joma [67, 284].
JluteparypHu mojand o mmpuHH 3a0pameHe 30He CeO; mokasyjy pasinuuyuTe BPEJHOCTH (BHIH
nornasibe 2.3.4), anu oBe BpeaHocTH cy oonuno Behe ox 3 eV [283, 284]. Bpennoctu n1odujeHe y
OoBOM HcTpaxuBamy (Tabema 4.13) Bapupajy y yckoM omcery oko 3 eV, ca Hu3y3eTKOM
H-CeO,-1V-sulfat-k, unmMe ce mokaszano ja BenMUMHA YECTHIA HUje 3HAYAJHO YTHIAJIA HA MIHUPHHY
3a0pameHe 30He. Bpennoct mmpune 3abpameHe 30He 3a H-CeO,-1V-sulfat-k je Beha on BpenHocTn
Ey ocTanux y3opaka BepOBaTHO yciel IpHCycTBa HeurcToha y oBoM y30pky [285, 286].

Tabena 4.13. Bpeonocmu wupune 3abparene 3omne, Eg, 3a ocapene yzopke CeQy.

Y30pak H-CeO,-Ill-hlorid-k H-CeO,-lll-nitrat-k H-CeO,-IV-nitrat-k  H-CeO,-1V-sulfat-k

Eq, eV 2,98 2,92 3,06 3,18

4.3.2. ®oToKaTAIUTHIYKA ePUKACHOCT

Ha cmumm 4.60. mpejncraBibeHa je ajgcoprmuoHa Moh xuaporepManHo modujernx CeO; u
BUX0Ba (QOoTOKAaTaIUTHUKa edukacHOCT TectupaHa Ha 60ju RO16. Ancopmiuja oBe 60je TOKOM
crajama 30 muHyTa y Mpaky Bapupa ox ommuune (H-CeOo-lll-hlorid-k u H-CeO,-I1V-nitrat-k
ykione 90 u 80 % RO16, penom) mpeko ymepene (H-CeO,-ll1-nitrat-k ancopOyje 40 % RO16) no
3anemapJbuBe (H-CeO,-1V-sulfat-k amcopOyje 3 % RO16). IIpema nurepatypu [276] moBpiinHe
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(311) u (111) umajy mpBe ciojeBe KOjU Cy BHUIIE MO3UTHBHU HETO IITO je TO CIy4aj KOA IPYTrUX
noBpmrHa CeO; u kao TakBe uMajy Behu aduHUTET Mpema HeraTMBHUM joHMMa. Mako je mpema
TEM ananusu nospiuHa (111) qoMuHaHTHA KOl CBUX y30paKa OYEKHBAHO j& J1a CBU Y30pIH UMa]jy
OJUTMYHY aJCOPIIIHUjy, MehyTuM yciies npucycTBa Heurcroha y MOjeIMHUM y30pIMMa 0J1a3u 10
pasimunte axcopruuje ajorcke 6oje. FTIR ananusa je morpamna npucycrso SO4° -joHa y y30pKy
H-CeO,-IV-sulfat-k u 3aocrane tparoBe COO -jona y y3opky H-CeO,-lll-nitrat-k. Y3zopak
H-CeO,-IV-sulfat-k uma Hajehe MuKpoHampes3ame yciel BeIMKe KOHIICHTpalje aedekara
M3a3BaHUX MPUCYCTBOM SO427-j0Ha aJicopOOBaHMX 110 MOBPILIKMHK HaHOYecTuIa [273]. To 6u Morio
outn objammeme 3amro H-CeO,-1V-sulfat-k ve ancopodyje RO16 60jy u 3amro H-CeOAll-nitrat-k
cnabuje ajgcopOyje 60jy y OJHOCY Ha Jpyre noOWjeHe HaHONpaxoBe. TayHWje, HETaTUBHH jOHH
COO u SO4* mpucyran Ha nospmmax CeO, CrpedaBajy WIH TOTIYHO GIOKHpAjy aacOPIILH]y
a"joucke 6oje RO16 (R—SO3) 300r eneKTpOCTaTHYKOr oOj0Hjaba Hu3Mel)y HCTOMMEHO
HAEJICKTPUCAHUX JOHA, a Yj€HO MOTY J1a OJIOKHpajy aKTHBHA MECTa Ha TOBPIITHH aicopOeHTa (BUIU
nornasibe 2.3.6.6). OBo 3amakame je cynpoTHO 3akbydky Kcy (ox enrn. Xu) u capagnuka [273],
koju TBpae Aa je uepujym(IV)-cyndar noromnuju 3a npousBoawy CeO, HaHOUECTHIE HEro, Ha
npumep, uepujym(lll)-autpar. 36or momenytux pasinora, npekypcop Ce(SOy),-4H,O unak Huje
kopuniheH y nameMm paay 3a cuHTesy HaHokommoszuta CeO,/Zn0. Ilpekypcopu CeCls7H,0 u
(NH,4)2Ce(NO3) Hucy Takohe name kopuihenu jep najy CeO, koju nMa BEIHKY aCOPIIIHOHY MOR,
Te OM KOJI KOMITO3UTa aJCOPIIIH]ja Tj. YKIamkame 00je OM MOCTANI0 TOMUHATHH]E Y OJTHOCY HA FHCHY
pasrpaimy M He OM Moria jga ce mnpatd (OTOKATATUTHYKAa aKTUBHOCT Y 3a70BOJbaBajyhem
BpeMeHCcKoM uHTepBany. I[lpema tome, uepujym(lll)-Hurpar je omabpan Kao HajIOrOAHUJH
npexypcop 3a cuntesy kommnosuta CeO,/Zn0.

Ceetno

h——

*

—a— H-CeQ,|ll-hlorid-k
H-Ce07-lll-nitrat-k

_._H-Ceoz-l‘v’—nitrat—k

—*—H-CeO,IV-sulfat-k

$° 06

C

0,4

t, min

Cauxka 4.60. Aocopnyuja u pomoodeepadayuja 6oje ROL6 y npucycmay scapenux CeQOs.

Toxom TecTupama (HOTOKATATUTUIKE AKTUBHOCTH MaTrepHjaja YTBpHEHO je Ja Cy Ce CBH
nobujenn CeO; mokazanu kao HeepuKkacHU (POTOKaTaIU3aTOpH y pasrpaamu 6oje RO16 HezaBuCHO
0J1 TIpeKypcopa u cypdakTaHata U3 KOjuX Cy JOOH]jEHH IIITO je Y CarjlaCHOCTH Ca MCTPaXKHUBabUMa
koja TBpAe 1a je CeO, Mame (POTOKATATUTUYKH aKTUBAH OJ] IPYTUX okcuaa. CHHTETHCAHU MTPAXOBU
uMajy 1o0pe KapaKTepHCTUKE Kao MITO Cy Malla BeTMYWHA KPUCTAINTA U IIUPHUHA 3a0pameHe 30He
Koje Cy TOXeJbHH Yy QoTokartanu3u, MehyTUM KOHIEHTpaluja MOBPUIMHCKUX CBOjCTBEHHX
KICEOHMYHMX BakaHuuja n Ce’'-joHa KoOjH crpedaBajy peKOMOHHALIH]y je Mana y CBUM Y30pIIMa,
ITO je mpecynad ¢axtop 3amTo gooujenu CeO, umajy 3aHeMapsbUBY (OTOKATATUTHYKY aKTUBHOCT
(mornmarsbe 2.3 u 2.3.4).
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4.4, HaHOKOMIIO3UTH

Y nmby noboseinama GOTOKATATUTHYKUX CBOjCTaBa jeIHO(A3HUX IMOIYIPOBOIHUKA Y OBO]
IMCEPTalUju Cy XUAPOTEPMAIHO CHHTETHCAHW HAHOKOMIIO3UTH U JETaJbHO Cy MCIHUTaHAa HHXOBA
CTPYKTYypHAa, MHUKPOCTPYKTYpHa, ONTHYKa M QoToKaraiuThika cBojctBa. Kao mro je Beh
CIIOMEHYTO y ToryiaBby 2.3.5.2. 10 1modosblamba POTOKATATUTHYKE aKTUBHOCTH KOMITO3UTa MOXKE
nohm ycien CHHEPrujcKor edekra IojeIUHaYHUX OKCHAa y cMuciay mnoBehama amcopmimje,
CMamelha Op3MHE peKOMOWHAIIM]E W MHUPEHa 00JaCTH MOTYNHX TajJaCHUX JY)KHHA 3a arCoPIIH]y
ceerioctd. Crora ce mpH CHUHTE3M HAHOKOMIIO3MTAa MIUIO Yy JBa mpaBua. [IpBu je cuHTe3a
HaHOKOMITO3HMTa KOju he OuTH KoMOMHammja g00por ajacopOeHTa u A00por GoToKaTaIM3aTopa, Tj.
CeO; u ZnO (nornasbe 4.4.1). lpyru mpaBail je CHHTE3a HAHOKOMIIO3UTa Kao KOMOHMHAIH]ja
no6pux (orokaranusaropa Ha 6a3u ZnO u TiO; (nornassse 4.4.2).

C o03upoM Ha TO Aa je COJIBOTEpPMAIHOM MeTojgoM aobujeH ZnO xoju je camo 0,34 %
¢doTokaTamUTHIKN e(PUKACHUJU OJ] XUIAPOTEPMAIHO CHHTETHCAaHOT ZNO U MOIMITO XHIPOTEPMAITHO
cunterucan TiO, WMa TPUOMKHY €(PHUKACHOCT Kao COJBOTEpMAHO cuHTeTHCaH ZnO, a
xuaporepmanHo cuntetucad CeO; uma 1o0py aacopiuoHy Moh, 3a CUHTe3y HaHOKOMIIO3UTA je
olabpaHa eKOHOMHYHA, jeTHOCTaBHA M €KOJIOIIKU MMPUXBATJbHBA XHIPOTEpMaiHa MeTona. Uneja je
Ona j1a ce yTBpIM Ja Jin ce U 0e3 MpUMEeHe OPraHCKHX pacTBapadya MOTY JOOMTH (OTOKATaTUTUYKA
aKTUBHH KOMITO3UTH Koju he wmmarm moOospmiana (OTOKATaIMTHYKA CBOJCTBA y OJHOCY Ha
NOjeAMHAYHE OKCHJIE.

4.4.1. CeO,/ZNO HAHOKOMIIO3UTH TO0MjEeHH XHIPOTEPMATHOM CHHTE30M

4.4.1.1. CtpykrypHa, MOP(}OJI0OLIKA U ONTHYKA CBOjCTBA

Hudpakrorpamu gobujernx kommnosurta (cnuka 4.61) mokasyjy ga y CBHM y30pluMma
npeosnalyyje ¢daza ZnO koju KpUCTAIUIIE y XEKCArOHAIHO] CTPYKTYpHU BUPLHTA M IPOCTOPHO]
rpymu P63mc (6p. 186) (6poj PDF kaptuie 80-0074). Cnabe peduekcuje CeO, youaBajy ce u 3a
y30paK ca HajMamMM Cajp:kajeM OBOT OKCHJA U MOTY ce HHauIupatd y FM3m mpocTopHOj rpymu u
¢dnyopurckoj crpykrypu (PDF kaptuna 6poj 65-2975). M3pauynatu (as3Hu cacTaBu MPOM3BOAA
(rabena 4.14) noOpo oxaromapajy MoJia3HUM CacTaBUMa, Yy TpaHHMIlaMa TpPEIIKe OBE METOjIe
KapakTepusaluje, 4uMe je moTBpheHo Hacrajame kommozuta H-CeO,./ZnO ca pazauyutiM
mosapuuM oanocuma (yzopuu H-2,5% CeO,/Zn0O, H-5% CeO,/Zn0, H-10% CeO2/Zn0O).

Hexke n3pauyHare CTpyKTypHE U MUKPOCTPYKTYpHE KapaKTE€pUCTHKE MpHUKa3aHe Cy y Tabenu
4.14. Moxe ce youuTtu Onaro cMmameme 3anpemMuHe jeauHuyHe henwje ZnO u mapametapa
jeaMHUYHe henuje mMTO ce BUIM M IO TOME Ja HMje JONUIO [0 3Ha4yajHOT [OMepaja
eKCIIepeMEHTaIHNX MUKoBa. OBO je OYEKMBAHO jep ce Ce™ He moxe YIpajuTu y CTPYKTYpy ZnO
Ka0 3aMeHa Zn°' momTo He nocroje mogary aa ce Ce*" Moxe Hali y TeTpaeapckoM OKpyKerby Kao
Zn** [229]. 3anemapspHBO MHKpOHAINpe3ame JOOUjEHUX Y30paka je BEpOBATHO MOCJEIUIAa HHUCKE
KOHIIEHTpalyje Aedekara mTo 3HaYM Ja cy AodujeHe cTpykrype noopo ypehene. Kpajwu dazuu
cactaB (tabena 4.14), kao u HeHapymieHa cTpykTypa ZnO yka3zyje Ha To 1a je CeO, pacmpiineH Ha
nospwuHU ZnO.

[Ipoceuna BennumnHa kpuctaiauta ZnO u3padyHara je Ha OCHOBY cBUX pediekcuja. Bennunna
kpuctainura ZnO npema lllepepoBoj meroau 6iaro onaza ca nopactom caiapxkaja CeO; u u3HOCH
oko 50 + 3 nm (tabena 4.14). Bennunna kpucranurta ZnO u3pauynara 3a pedaekcujy (002) je Beha
y OJIHOCY Ha Jpyre peduiekcuje u u3nocu oko 100 nm 3a cBe y3opke (tadena 4.14) mto 3Hauu aa cy
kpuctanutu ZnO u3ayxkeHn ayx Z-oce. Bemmumna xpucrtanmura CeO; m3padyHara je HA OCHOBY
Hajjaue peduekcuje, 1j. 111. Huje Ouno moryhe m3payyHaTH BENMYMHY KPUCTAINTA 32 Y30paK
H-2,5% CeO,/ZnO 360r mamer cagpxkaja CeO, dasze (2,34 mol.%). Kpucramutu CeO; cy
npuOIMKHE BEIMYMHE OKO 5 + 1 nm.
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Cmmka 4.61. Jugppaxmoepamu cunmemucanoe ZnO u nanoxomnoszuma H-CeQ,/Zn0O.

Taodena 4.14. Caopoicaj CeO,, napamempu (a v C) u sanpemuna (V) jeounuune henuje ZnO,
npoceuna seauyuna kpucmanuma (D) u nanpesarve ucnumusanux H-CeO,/Zn0O yszopaka
uspauynamu [llepeposom u N-H memooom.

- [Ilepepora
Hasus CeO, Iapamerpu (A) u LHSPGPOBS merona - V-H - verona MeTozia
y30pKa (mol.%)  sampemna ( AS) Zno Zn0(002) Dzo Hanpeszame b (nm)
(m)  (m)  (m) (%)
a = 3,2566(1)
H-0%CeO,/ZnO ¢ =5,2206(4) 47(1) 95(10) 61(5) 0,05(1)
V =47,950(4)
a=3,2543(1)
H-2,5%Ce0,/ZnO0 2,3 c =5,2158(4) 50(1) 81(7) 68(6) 0,05(1) /
V =47,837(4)
a=3,2537(1)
H-5%Ce0,/Zn0O 4,9 ¢ =5,2165(4) 47(1)  99(8) 66(7) 0,06(2) 4(1)
V =47,826(4)
a=3,2519(1)
H-10%Ce0,/ZnO 9,9 ¢ =5,2114(4) 45(1) >100 66(7) 0,08(2) 6(1)
V =47,726(4)

FESEM wmukporpaduje y3opaka npukasane cy Ha ciaunu 4.62. Jlobujenu ZnO cacroju ce of
mranuha koju rpane 3-D mopdonorujy y o6nmuky mamau. JomaBamem CeOz, MUKPOCTPYKTYpE y
O0JIMKY MalllHU Ce HapyllaBajy IITO JOBOJM JI0 MojaBe MeKmux ariomepaTta. CdepHe uecTHie
CeO; cy nanogumensuja (10-25 nm) u dopmupajy meke armomepate Ha mospiunau ZnO. Jla je
CeO; Ha nmoBpuIMHH, peTnocTaBuio ce 1 HakoH XRPD ananuse.
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H-10%Ce0,/Zn0

Cauke 4.62. FESEM muxpoepagpuje H-CeOo/ZNO na pasnuuumum yeeharouma.

TEM wmukporpaduje jennodaszunor ZnO (ciuka 4.63) cy norBpamie aa ZnO rpaau U3ayKeHe
mopdomoruje (mranuhe) ayxuae 10 4 um u npeynnka 800 nm. SAED anammsa (cnuka 4.63,
yMeTak) je motBpauiaa nmpucyctso pasuu (101), (102), (110) u (103) ZnO. VY mpasuy [1-10] youene
cy pedaexcuje ZnO (110) u (002).
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0,1Zn0. Ymemax: SAED H-0%CeO,/ZnO.

TEM wmukporpaduje Bucoke pesonynuje jemHodasnor ZnO (ciuka 4.64) mokasyjy
OMMOJIAIHY pAacHojeNly BelW4yuHe Kpuctamuta of Mamux (5-25 Nm) 10 BEIMKUX H3IY)KEHHX
kpuctana. HRTEM ananmuzom notepheno je na cy kpuctanuta ZnO Bulle U3AYKEHU TyXK Z-0ce
(cnuka 4.64.6) o je y carimacuoctu ca XRPD anamuzom.

5 nifl; i | gho
Cauka 4.64. HRTEM muxpoepaghuje H-0%CeO,/Zn0O ca a) mehypasanckum pacmojarouma Koja
o0zoeapajy pasnuma ZnO u 6) (002) pasan ZnO.

HRTEM wukporpaduje nHanokommosuta Ce0,/ZNO mokasyjy TNPETeHO 3a00JbeHE
nanokpucraigure (cmuka 4.65). OapehuBamem MmelypaBaHCKOr pacTojarba Y CBUM KOMITO3WTHMA
notBphene cy paBuu CeO,. Kog xommosuta ca mamuMm caapxajeM CeO,, mopea youeHHX paBHU
CeO; ko Mamux chepHUX KpucTanuTa, morsphena je u pasan (100) kox Herro Behux u3ayKeHUX
Kpuctanura koja oxarosapa ZnO. Ilpoceuyna BenuumHa kpuctamura CeOz je oko 5 NM y cBUM
nanokommo3zutuma CeO,/ZnO 1ITo je y OTHIHO] CarlaCHOCTH ¢a BeJTMYuHOM u3pauynatom XRPD
aHAITH30M.
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Cauka 4.65. HRTEM muxpoepaguje komnoszuma: a) H-2,5%Ce0,/Zn0, 6) H-5%Ce0,/Zn0,
y) H-10%CeO,/ZnO0.

OnTUYKU CHEKTPU CUHTETHCAHUX Yy30paka JaTu cy Ha ciuuu 4.66.a. Kao mro ce moxe
MPUMETHTH, allCOPMIIMOHU crekTpu y3opaka CeO,/ZNnO cy 0s1aro momMepeHu Ka BUAJBUBOj 00JIACTH,
Ka BehuM TamacHUM JyXUHaMa y oJHoCy Ha jenHodasnu ZnO, ynme je noTBpheHo aa ce 1o0ujeHu
HAaHOKOMIIO3UTH aKTUBUPAjy U y MAJIOM ey BUIJBHBOT CHEeKTpa. MelhyTuM, Moxe ce TpUMETHTH
Jla je KO/l CBUX y30paka JOMHUHaHTHa arncopmuyja y UV obnactu.
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1| ——H-5%Ce05/zn0
80 J | ——H-10%Ce02/Zn0
—o—H-0%Ce02/Zn0

——H-2,5%Ce02/Zn0
—— H-5%Ce03/ZnO

—— H-10%Ce02/Zn0O
—— H-0%Ce02/Zn0O
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a) 0)

Cimka 4.66. a) UV-Vis ()u(éyauona penexmanca u ancopnyuonu cnexmpu yzopaxa H-CeQO,/ZnO,
0) Tayk epaghux F(R)E)” y dpynkyuju enepeuje 3a oupexmnu npenas 3a yzopke H-CeO,/Zn0O.

Bpennoctu 3abpameHe 30He Cy u3pauyHare Ha OCHOBY Tayk rpaduka (ciuka 4.66.0). Huje
npumehena 3HavajHa TpoMeHa 3abpambeHe 30HE ca mopactoMm yaena CeO, (tabema 4.15) jep
JIoOrjeHe BPeTHOCTH Bapupajy y YCKOM oIicery oko 3,2 €V 3a CBe CHHTETHCAHE Y30pKe.

Tabena 4.15. [llupuna 3a6parsene 30He 00OUjeHUX Y30paKa.

V3opak  H-0%Ce0,/ZnO  H-2,5%Ce0,/Zn0O  H-5%Ce0,/ZnO H-10%Ce0,/Zn0O

Eg, eV 3,20 3,21 3,21 3,22
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4.4.1.2. DoToKATATUTHYKA CBOjCTBA

Ancoprnimona moh dotokaranuzaropa CeO,/ZNO u dorokatanutuuka pasrpaama RO16
npuKkazanu cy Ha ciauiu 4.67. Mosxke ce mpumeTuTd 1a HaHokommosutu ca 5 % u 10 mol.% CeO,
0osbe ascopOyjy 60jy 3a 7 % ox jennodasznor ZnO nok yzopak H-2,5%Ce0,/Zn0O uma npuOImKHO
ucty aacopmuuony moh kao H-0%CeO,/Zn0O. Hanokommosur H-5%Ce0,/Zn0O, mopex tora mro
uma HajBehy agcopniony moh, uma u Behy GoTOKaTaIMTHYKy aKTUBHOCT O jeaHodazHor ZnO u
on apyrux HaHokommosuta H-CeO,/Zn0O. V3opak H-10%Ce0,/ZnO Ha moueTky Takolhe uma Behy
aktuBHOCT o1 H-0%Ce0,/Zn0O, anmu Hakon 105 muHyTa nouume Aa My omajga ehUKaCHOCT Y
oaHOCy Ha apyre y3opke. Hakon 3 h porokaranutuuka epukacHoCT onajaa cieaehum peaocieaom:

H-5%Ce0,/ZnO > H-0%CeO,/ZnO > H-2,5%Ce0,/Zn0O

H-10%Ce0,/Zn0O. VY3opak

H-5%Ce0,/Zn0 uma 60Jby ehukacHOCT 0 ocTaaux y3opaka 3a ~ 30 %.
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Cauka 4.67. Aocopnyuja u pomooezpaoayuja 6oje RO16 y npucycmey ZnO u nanoxomnosuma

I'papux ©Ha commom  4.68.

CeOZ/ZHO.

IpHUKa3zyje 3aBUCHOCT

In(co/C) om Bpemena 3pauema 3a

(boToKaTATUTUYKY Jerpajianujy BojJeHor pactBopa 0oje RO16 Ha wucnUTHBaHUM HpaxoBUMA.

6—

In(c/c)

H-0%Ce05/Zn0O

H-2,5%Ce02/Zn0
H-5%Ce02/ZnO
H-10%Ce02/Zn0O

> © 4

t, min

Cauka 4.68. 3asucrnocm In(Co/C) 00 spemena 3a decpadayujy sodenoe pacmsopa boje RO16
nomohy H-CeO,/ZnO.
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Bpeanoctn R? 3a ncuropany muumjy cy y oncery ox 0,905 10 0,984 (tabena 4.16), mrro motsphyje
na KuHeTuKa jaerpagamnuje 0oje RO16 mparm monmen rmceyao-mpBOr peaa Kao y MPETXOIHO
UCIIUTHBAHUM cHucTeMuMa. Penocnen omajgama BpemHocTH Kp je carnacaH ca  omaaajyhum
penocienom hoTokatanuTHuke eukacHOCTH rmpaxosa (Tabena 4.15).

Ta6ena 4.15. Bpeonocmu koncmanme 6psune peaxyuje (ki) u koperayuonoz gpaxmopa (R?)
yzopaxa H-CeO,/Zn0O.

Y3opak ki, min? R?

H-0%CeO,/Zn0O 0,0049(3) 0,955
H-2,5%Ce0,/ZnO 0,0041(4) 0,915
H-5%Ce0,/Zn0O 0,0088(8) 0,905
H-10%CeO,/Zn0O 0,0037(1) 0,984

Kao xox ZnO moaudpukoBanux cpedpom (S-Ag/ZnO u P-AQ/ZnO) rae je Ouia morpebHa
ONTHMHU3aIMja caapkaja AQ, ¥ y OBOM Clydyajy ce MOKa3alo Aa Tpeba OApPEeauTH ONTHMAIIHY
konmnunHy CeO; Ha ZnO mnoBpumuu (cnuka 4.69). Mana konumumna (2,5 mol.%) CeO, Huje
noOoJblana (GoToKaTaIMTUUKY epukacHoCcT ZNO jep je BepoBaTHO HEIOBOJbHA Jla 3HAYajHO
mo0oJbIIa acopIiMony Moh m cMmamu Op3uHy pekoMOuHaruje dorokaranm3aTopa. Takohe, HH
Beha xomuuuna (10 mol.%) CeO; uuje yHanpennna GoToKaTaluTHUKy akTUBHOCT ZNO jep ce ca
nopactoM caapxkaja CeO, O61okupa CBETIIOCT Koja Tpeda aa najne Ha noBpmuHy ZnO Tj. cMamyje
ce arncopniyja (oToHa U 3ay3MMajy ce aKTHBHA MecTa MoTpeOHa 3a (HOTOKATANUTHUKE PEaKIHje.
Takohe, kana je campxaj CeO, 10 mol.%, CeO, nounme 1a aenyje ka0 peKOMOMHALIMOHU LICHTAp
HOCHJTAIla HACJICKTPHUCama M Ha Taj HAYMH Ce cMambyje ehuKacHO pas/Bajame HaeleKkTpucama [158,
287]. Hako CBM CHHTETHCAaHH Y30pIH HUMajy CJIMYHE BPETHOCTH BEIMYMHE KPUCTAIINTA,
MHKpOHAIpe3amha U HmHpuHe 3abpameHe 30He, y3opak H-10%Ce02/ZnO uma Onaro nosehame
BenmunHe Kpuctanuta CeO,, MUKpOHAIpe3ama W €HEepPruje €HepreTCKOr MpoIena MTO JI0AaTHO
MOJKe J1a IoTIpUHece CMamewy Op3uHe doToaerpaaanuje 0oje.
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- / \\
£ 0,007 \
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=< 0,006 | .
AN
| .
0,005 4 / N
0,004 e
o
0,003
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X(Ce0,), mol %

Cimka 4.69. Koncmanma opsune (K1) oecpadayuje RO16 nomohy H-CeOo/ZnO ca paznuvumum
caopoicajem CeOy.
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Jlakie, Moxe ce 3akJbyunTH J1a kon y3opaka H-CeO,/ZnO ontumanan caapxaj CeO, usHocH
5 mol.% 3a pasrpagmy 6oje RO16. Y3opak koju caapxu 5 mol.% CeO, moctmxke MakCHMAaIHY
(boTOKATATUTUYKY aKTUBHOCT ca KoHcTtaHToM Op3uHe (K1) ox 0,0088(8) (tadena 4.15) pasrpaausinu
91 % oBe 6oje 3a 180 muHyTa. Jegan o pasziora mwerore Haj00be POTOKATATUTHYKE S(HUKACHOCTH
je Ooma aacopmmmja 00je y omHOCY Ha npyre noOujeHe y3opke. [lokazamo ce na y3opak
H-5%Ce0,/Zn0 nma 3a 29 % 60spy GoTOKATATUTHYKY €(HUKACHOCT Y OJHOCY Ha jemHodasau ZnO
300r cuHeprujckor edexra oBe ABe (haze KOjUM ce crpeuaBa pekomMOWHaimja (HOTOCTBOPEHUX
HOCHOIIA HaeJeKTpucama ycien morogHor oxHoca CeO, u  ZnO. OBo mnoOoJbliame
doToxaTanmuTHUKKX meppOpPMAHCH MOXKe ce mpummcatH mpucyctBy mapa Ce®t/Ce. Ce™ ce
MOHAIIIA Kao ,,XBaTau” €JICKTPOHA M CAMUM THUM ce (DOTOreHEepHCaHU EIEKTPOHU U3 POBOTHE 30HE
ZnO mipenoce y npoBoHy 300y CeO; [18] cmamyjyhu Op3uny pekomOunaimje. Takohe, u3pa3urto
Mayia BennurHa Kpuctaiura CeO; onakmaBa NMPEeHOC € W JA0AAaTHO Mo0OoJbIIaBa AKTHBHOCT
karanusaropa. 3a pasiuky oa CeO, modujenux y nperxomnom mnornasiby (H-CeOp-K) xoju He
oKa3yjy (pOTOKaTaIMTUYKy aKTUBHOCT, HaHOKOMITO3UT H-5%Ce0,/ZNn0 moka3syje 3a10BoJbaBajyhy
dorokaTanuTHuKy edukacHocT. Mehyrtum, y omHocy Ha komepuujamau ZnO u ocraize ZnO
npaxoBe cUHTeTHCaHe y oBOj muceprauuju, H-5%Ce0,/ZnO cnopuje pasrpalyjy RO16 ycnen
Behux vectuma ZnO ¢opmupanux y oacycTBy cypdakTaHaTa ¥ OpraHCKHX pacTBapaya Ha BHIIO]
TeMIepatypu koja je omaOpaHa y oBOM ciyuajy Aa Ou ce o0e30edusio HacTajarbe HaHOUECTHUIA
CGOZ.

4.4.2. TiO2/ZnO HAHOKOMIIO3UT 00HjeH XHIPOTEPMATHOM CHHTE30M

4.4.2.1. CTpyKTYpHEe H MUKPOCTPYKTYPHE KAPAKTEPUCTUKE

[ToTpebHa TemmnepaTypa KajJlMHALMje XUAPOTEPMATHO JOOUjEHOT Mpaxa omeT je oApeheHa Ha
ocaoBy TG/DTA ananuse (ciuka 4.70). Ca TG-kpuBe ce BHUIM Ja Maca IMOCTaje KOHCTAHTHA Ha
temneparypu uzHan 450 °C, nok ce Ha DTA-kpuBoj youaBa er3oTepMHU MUK KaJla aHATaC mpesasu
y pytui Ha oko 674 °C. Kako Ou ce muzberao oBaj (pasHu mpenas u aa Ou ce YKIOHUIU TParoBH
HeuncToha, 3a goOujambe uywcror kommosuta H-50%TiO,/ZnO-K je wu3abpana Ttemmeparypa
kaiuHaiuje 500 °C kao mTo je To 6no ciy4aj ko gooujama unctor H-TiO,-K (morasibe 4.2.2).
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Cmmka 4.70. TG/IDTA kpuse xuopomepmanuo oooujenoe TiO2/ZnO (H-50%Ti02/Zn0O).

Hako je umsp Omino godujame kommosuta TiOo/ZNO, peHAreHCKOM aHaM30M Ipaxa je
yTBph€HO /1a HaKOH XUAPOTEPMAIHOT TpeTMaHa U KaJl[MHAallije HacTaje HAHOKOMIIO3UT KOjU Mope
TiO; canpxku u dazy ZnTiO;z (cnuka 4.71). Unentudukanmja nmukoBa J0OMjEHOT Tpaxa W3BpILIEHA
je momohy PDF kapruiie 6poj 26-1500 3a nunk-meratutanat (pomboeaapcka CTpyKypa, mpoCcTOpHa
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rpymna R3(148), a = 5,079 A, ¢ = 13,927 A) u PDF kaptuie Op. 84-1285 3a anarac. AHaIM30M
dasnor cacraBa godbujenor kommosuta H-50%Ti0,/Zn0O-K nokazano je ma oBaj y3o0pak caap:Ku
42 mas.% anaraca u 58 mas.% uumHK-meraTtutaHata. CunTe3a kommnosuta Ti0/ZnO uyecto je
npaheHa noOWjamkeM TEPMOJMHAMHYKH CTAaOMJIHMX IIMHK-TUTaHata Kkao mTo cy ZnyTiOy
(umuk-oproTuTanar), ZnTiO3 (uHK-MeTaTuTaHat) U ZN, Ti30g (MMHK-TIOIUTUTAHAT) y 3aBUCHOCTH
OJ1 TeMIICpaType KaJlMHAIMje U MOJapHOr oaHoca mpekypcopa [288]. ZnTiO3 Moke HacTaTH IpH
CKBUBAJIEHTHUM MoJsiapHuM omHocuma TiO, u ZnO [289] u na T = 500 °C [290], o cy ympaBo
OWJIM YCIIOBH Y OBOM HcTpaxkuBamy. Hactamu ZnTiO3 uMa BeIMKH MOTEHIM]jal y (POTOKATAIU3H jep
cy36uja pekoMOuHaHjy GoTorenepucanux ¢ u h', a Takolhe Moxke 1a ce KOPUCTH U Kao0 afcopOeHT
1 aHTHOAaKTEPHjCKO cpeacTBo [288].

@ ZnTi0s
[OTi0y(anatas)

[, aj.

T T T T T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80

26°
Cauka 4.71. Jluppaxmoepam nanonpaxa H-50%Ti0,/ZnO-K ca uspauynamum ¢hpaznum cacmasom.
Jloxk je xox jemnodaszuor TiO, (H-TiO,-K, mormasibe 4.2.2) npoceyHa BeTUYMHA KPUCTAIATA

anataca oko 29 nm, kox HanokoMmno3uta H-50%TiO,/Zn0O-K BenmnunHa KpUCTAINTA aHATACA j€ OKO
19 nm, 10K Cy KpUCTAIUTH IMHK-MeTaTuTaHata oko 29 nm (tadena 4.16).

Tab6ena 4.16. I[Tapamempu (a v C) u 3anpemuna (V) jeounuunux heauja, eenuuuna kpucmanuma (D)
komnozuma H-50%Ti0,/ZnO-k uspauynama [llepeposom memooom.

Hazus [apamerpu (A) u [apamerpu (A) u

3arpeMuHa (A3) Drio. (M)  3anmpemuna (Ag) Dzntios (NM)
Y30pka aHaraca ZnTiO3

a=3,7833(3) a =5,0834(2)
H-50%TiO,/Zn0-k ¢ =9,491(1) 19(5) c =13,927(2) 29(9)

V =135,85(2) V =311,68(4)

SEM mukporpaduje 1o00rjeHor HaHOKOMITO3UTa HAKOH KaJIMHAIM]e MMPUKa3aHe Cy Ha CIUIN
4.72. Hanoxomnosut H-50%TiO2/ZnO-K ce cactoju ox HENpaBWIHUX YeCTUIA KOje Tpaje
arnomepare. Bennunna arigomepara Bapupa o 1 10 5 pm. Atomcku nporentd Ti (16,1 at.%) u Zn
(7,6 at.%) mpopauynaru u3 ¢asnHor cacraBa nodujenor XRPD anammzom (cnmka 4.71) cy y
CarflaCHOCTH ca aToMckuM mporeHTuMa Ti u Zn nobujenux nomohy EDS anammse (ymerak Ha
ciuiy 4.72).
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Spectrum §
at.%

Ti| 18,74
Zn| 6,55

Cauxka 4.72. SEM mukpoepaguje yzopra H-50%TiO,/ZnO-K. Ymemax: EDS ananusa.

4.4.2.2. DoTOKATATUTHYKA CBOjCTBA

ITocmatpajyhu pasrpagmy 6oje RO16 moxe ce 3ak/byduTH Jla XMAPOTEpMalHO J100MjeHH
jenrogaszan TiO, y ¢popmu anaraca (H-TiO2-K) pasrpagu 97 % oBe Tokcuune 60je 3a 120 munyTa
3payema (cnuka 4.50 u 4.73). OBaj Marepujaj, OCHM IITO TOKasyje A00py (OTOKATAIUTHYKY
aKTHUBHOCT, MOKa3yje W 3a0BoJbaBajyhy amcopmiujy oBe 6oje. Hanokommosut H-50%TiO,/Zn0O-k
(42 mas.% anarac u 58 mas.% ZnTiO3) Takohe moceayje 100pe GoTOKATATUTHYKE KAPAKTSPUCTHKE
Tj. 32 BCcTO Bpeme 00e3600ju 89 % 6Goje. MehyTum, meroBa ajcoprimja oBe 0oje je 3aHeMapJbhBa
IITO YTHYE HAa CMambEHe YKYIMHE (POTOKATATMTHYKE e(pUKaCHOCTH Y OJJHOCY Ha jeHO(]a3HU aHaTac
H-TiO,-k. YV mormaBmpy 4.2.1.2. je mnokazano pga Na,_HTi;05'H,O THTanatr cmamyje
(GoTOKAaTAIUTUYKY AKTUBHOCT aHaTaca npuiukoM d¢oronerpananuje RO16. Tako Ha mnpumep,
y3opak HT-TiOz-135 12 (54 mas.% anarac + 46 mas.% Nay7H; 3Ti,0s-H,0) pasrpanu camo ~19 %
0oje RO16 3a 120 munyra (cnuka 4.41). Mako je Benuka paznuka y pOTOKaTaIMTHYKO] aKTUBHOCTH
y3opaka H-50%TiO,/ZnO-k u HT-TiO2-135 12, MOXe ce 3aKJbYYHTH Jia MPUCYCTBO 00¢ TUTAHATHE
daze, y Mam0j wiu Behoj MepH, HETIOBOJFHO yTHYe Ha pasrpaamy RO16 BepoBaTtHO 300T 01CyCcTBA
azcopniuje ope 6oje y o0a ciyyaja.
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Cauka 4.73. Aocopnyuja u pomooeepaoayuja 6oje RO16 y npucycmey H-TiOr-K u
nanoxomnoszuma H-50%T10,/Zn0O-k

120



He Moxe ce TBpAWTH Ja je jeaH KaTaau3aTop YHHUBEp3allaH 3a yKJamame cBUX 3aral)yjyhux
Marepuja 300T HErOBUX PA3IMYUTHUX IOBPIIMHCKUX edekaTta W aIcopmIMOHMX MOhu mpema
Pa3NIUYUTHM CYIICTaHIIaMa U 300T Pa3IUYUTUX MEXaHW3aMa KOjU Cy YKJbYyYeHH Y (OTOAerpaaanujy
onpehenmx 3araljyjyhux cymcranum. W3 oBux pasznora, Oynyhw 1ga HaHOKOMITO3HUT
H-50%Ti0,/Zn0O-k nuje ynampemuo pasrpaamy 0oje RO16, pagu mnopehema ucnurana je u
doromerpamanmja Apyrux 0oja  ymoTpeObom  gobujenux Hanomarepujaia H-TiO-k u
H-50%Ti0,/Zn0-k nox uctum ycnosuma.

Ca cmuke 4.74. ce Bumu nma H-TiO,-k He mokasyje 3amoBospaBajyhy (OTOKaTaIMTHUKY
eduKacHOCT MpUIMKOM nerpananuje 6oje AG25 mako mma no0py aacopmnmumony moh tokom 30
MUHYTa Mellama y Mpaky. Mehyrum, mocie tora je ycieamna aecopriuja mooyheHa 3padyemem
KOja je Ipoy3pOKOBasia 0ICYCTBO JUPEKTHOT KOHTaKTa (hoTOKaTanu3aTopa u 60je ITo je YCIOpHIIOo
weHy (Qoroaerpaganujy. Hakon 75 muHyTa 3padema pacTBOp 00je TOHOBO TOYHILE Ja CE
o0e300jaBa jep mounme Aa ce oaurpana (GoToaerpaaanmja, aau BEPOBATHO y HEIMIOCPEIHO] OIM3HHA
dorokaranuzaropa. Hanoxommosutr H-50%TiO2/ZnO-k nma Herrro caabujy aacopriuoHy Moh o
H-TiO-k, anu mokasyje 6osby doronmerpamauujy 6oje AG25 pasrpamusmm 53 % on moueTHe
KOHIIEHTpanuje pactBopa 06oje HakoH 120 mwmuyta, mok H-TiO,-K 3a wcro Bpeme pasrpamu camo
14 % G6oje. Moxe ce 3akJbyduTH jaa je y ciy4dajy ¢oroxerpamamuje AG25 dorokaraimrnyka
eduracHocT jemHodasHor TiO, ynampehena cuntesom nHanokommosuta H-50%TiO,/ZnO koju
canpxu 42 mas.% anaraca u 58 mas.% ZnTiO3. OBo nmokasyje J1a je HIUHK-METaTUTaHAT 000JHIIA0
pasrpaamy 0oje AG25 mTo motBphyje aa oBa ¢aza Moke UMaTU POTOKATAIUTUYKY AaKTUBHOCT Kao
IITO CE€ CIHOMHUEE Y HEKHMM paJioBUMa y KojuMa cy pasrpahuBane Heke napyre 0oje momyT
MeTHIeHCKO TutaBa [288], pomamun b [290] u konro upsena [291].
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Cauka 4.74. Aocopnyuja u pomoodeepaoayuja 6oje AG25 y npucycmey H-TiOr-K u
nanoxkomnozuma H-50%Ti0./ZnO-k.

Ca ciuke 4.75. ce BUaU J1a KOJ 00a y30pKa roToBo Jia Hema ajcopiiuje 6oje EV tokom 30
MHHYyTa TpOBEeAeHUX Yy Mpaky. Y3opak H-TiO,-k mokasyje 3aHemapspuBy (HOTOKATAIUTHUKY
aKTHBHOCT TEK HAKOH 75 MuHyTa 3padema, A0K y3opak H-50%TiO,/ZnO He mokasyje
(doToKaTaTUTUYKy akKTUBHOCT yak HU nocie 90 munyta. Pasnor Tome je mro je 60ja EV katjoHcka,
Te J0OMjeHM MaTepHjajid IpemMa TaKkBUM CYICTaHI[aMa He IMoKa3yjy aduHuter. Moxe ce
MPETHOCTAaBUTH Ja j€ MOBPIIMHA JOOMjEHUX IMPaxoBa MO3UTHBHO HAEIEKTPHCAHA y UCITHBAHOM
pactBopy 60je EV npu pH-Bpennoctn (pPHEv) = 5,3) Koja je Mama 0]l BUXOBHX H30€IEKTPHYHUX
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tauku [288], na je HuCy Mornu HE agcopOoBaTH HU epukacHo pasrpamutu. [lopex Tora, EV cnana
y TpUapuiIMeTaHCKe 00je Koje Cy JaKO MHTCH3WBHE U heHA pa3Trpajimba A0 MOTIYHE MUHEpAIU3aIi]e
nojapa3zymeBa OpojHa MehycTama, OHOCHO OpojHE MHTepMeArjapHe POu3Boje GoToaerpanaimje.
Crora je pasrpaama EV [292] MHOrO KOMIUIEKCHH]a, @ CAMHM THM H CIIOPHja HETO IITO j€ TO CIIy4aj
3a 6oje RO16 [179], AG25 [293] u MB9 [294] umja pasrpaama Mposia3d KpPo3 Mamu Opoj
WHTEepMeaujapa.

] Mpak CeeTno -
1,0 4\3 -
0,8 -
0,6 —m— HTiOq
3 ' —®—H-50%Ti0yZn0k
0,4 -
0,2
0,0 — T T T T T T
-30 -15 0 15 30 45 60 75 90

t, min

Cmuka 4.75. Adocopnyuja u pomooezpaoayuja 6oje EV y npucycmay H-TiOp-K u nanokomnosuma
H-50%7i0,/ZnO.
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5. 3AK/bYYAK

Y 0BOj JOKTOPCKOj JAMCEpTAalUju TPEACTAaBbEHE CYy pa3IU4YUTE METOAE CHUHTE3e
(xuaporepMaliHa, COJBOTEpMaliHA M IperumuTaiona) nojeaunadnux Zn0O, TiO,; u CeO,, anmu u
HAaHOKOMITO3UTa Oa3MpaHUX Ha HABEJACHHM OKCHAMMA, Y LWJbY Jo0OWjamka HaHOMaTepujana
MPBEHCTBEHO ca MTO 00JbMM (OTOKATATMTHYKHUM CBOJCTBHUMA KOjU OM Ce€ Ja/be€ KOPUCTHIM Kao
KaTaJI3aToOpH 3a yKIamame pasHux 3aral)yjyhux cyncranmu u3 Boge. Cunrerucano je 37 y3opaka,
KOjU Cy JIeTaJbHO OKapaKTePHCAaHW PEHITCHCKOM IU(PPAKIUjoM, TEPMUJCKOM aHAIU30M,
Pa3IUYUTHM MHKPOCKOIICKUM M CIIEKTPOCKOIICKMM TeXHHKaMa.

Hemoougurkosanu npaxosu ZNnO 0obujenu XuopomepmanHom u COJ160MEPMATIHOM
cuHme3oM Cy TIOKa3add BEIUKY edukacHOCT mpH Qortoaerpaganuju Tekctwine 6oje RO16.
He3zaBucHo o BpcTe CHHTE3€, HEKAILMHUCAHU Y30pLU Cy OWIM aKTMBHUJU U OJ KOMEPIM]jaTHOT
ZnO u ox Degusse P-25. Mehycobno mopenehu, comBoTepmanHo O00HjeHE HEKaIIWHUCAHE
Ha”oyectuie ZnO cy ce moka3ane Kao He3HAaTHO e(pUKacHUje O] XUAPOTEPMAIHO MPUIIPEMIbEHUX
mukpomrranuha. [Ipumena cypdakranta PVP y oBoM citydajy JompuHeNa je Majoj BEIWYHHU
KpPUCTAJIUTA U YECTULIA.

Cpeopom  moougpuxkosanu  nHanonpaxosu ZNnO  0OobujeHu  cON60OMEPMATHOM U
NPEYUNUMAUUOHOM MEeMmOoOoM Caapke decThre Ag Koje Cy nucreproBaHe no moBpummHu ZnO.
[Mpoceune Benmumue kpucramura ZnO cy 20 u 25 nm 3a S-Ag/ZnO u P-Ag/ZnO, penom, ca
IPETeHO chepHOM MOP(OIIOTHjOM 3a CBE y30pKEe HEBE3aHO O] MeToxae cuHrede. CBU y3opuu
UMajy 3aHeMapJbUBO MHKpOHAIpe3ame 300r HHCKE KOHIEHTpamuje aedekara ITO 3HA4YM J1a Cy
nobujene ¢ase ca 106po ypehenum crpykTypama. Y3opuu ca Behum caapxkajem cpedpa nmajy Behe
yectuue Ag (S-Ag/ZnO go ~ 100 nm, P-Ag/ZnO no ~ 500 nm) mro uMa HeratuBaH edekar Ha
doTokaranuzy. Y3opuu S-Ag/ZnO cy edpuxacHuju oz yzopaka P-Ag/ZnO y pasrpaawu 60je RO16
300r MEKIIMX arjioMepara, MambuX 4ecTura cpedpa u Oosbe aacoprniuje 6oje. IIpenmmnuranmona
Mmeroza 300r HeonxoaHe AoxatHe KannuHanuje Ha 400 °C nmoBoxu mo Gopmupama Behux vectuna
Ag W 10 cTBapama YBPCTHX arperata Koju Cy Takohe HemoxebHu Yy (OTOKATAIU3H.
CosBoTepMaIHO CHHTETHUCAHH y30piH ca mamuM caiapxajeM Ag (0,75 u 1,5 %), cy ce mokazamu
Kao Haj0osbu (pOoTOKATAIU3ATOPH, Ca TOTOBO MCTUM CTeneHoM edukacHocTH. To je 300r Mammx
(D < 40 nm) u paBHOMEpHO pacriopeljeHnx HaHO3pHA Ag M0 MOBPUIMHY HaHouecTHia ZNO u ycien
noBehamba cpemmer pamujyca mopa. S-0,75%Ag/ZnO  mokasyje BenuKy e(QHUKAacHOCT Yy
doronerpananuju aHjoHckux 6oja pasrpagusmu RO16, AG25 u MB9 3a 75 munyra, mro je nBa
nyra Opxe on komepuujasiHor ZnO. Beha uspyxena 3pHa komepuujasiHor ZnO U MOCTOjame
3HAa4YajHOT MMKpOHAIpe3amba y OBOM MaTepujally yciel BeJIUMKe KOHLEHTpAIHje YHYTpalllbuX
nedekara ycrmopaBa (oTokatanmutHuke peakiuje. Taxohe, S-0,75%Ag/ZnO mopen wu3y3eTHOT
aHTHOaKTepHUjcKor aejcTBa Ha Oaktepuje E.coli m S. aureus, rotoBo y mOTIyHOCTH CIpedyaBa pact
ropuBHiie C. Albicans 3a pasnuky ox HemMoaubUKOBaHOT U KoMepuujaaHor ZnO Koju He MOoKa3yjy
aHTUTJBUBUYHO JI€]CTBO.

Xuopomepmannu mpemman TiO; y pactBopy NaOH konrentpanuje 5 mol dm™, wro je
3HATHO pa30JakeHHjH pacTBOP HETO IITO je TO yOOMUYajeHo 3a OBe BPCTE TPeTMaHa, POy30K0Bao je
Ja ce caJpikaj aHaTaca yHyTap IMpOHM3BOJIa CMamyje Kako TeMmIeparypa U BpeMe XHUAPOTEPMAaTHOT
TpeTMaHa pacty. MIHTeH3uBHpame XUAPOTepMaTHOT TpeTMaHa 3HadajHO 1moBehaBa pacTBOPJHLUBOCT
TiO; npu uemy gonasu 1o $a3He TpaHchopmalrje o NPUOINKHO CPEepHUX HAHOUYECTHIlA aHATaca
10 M3Iy)KEHUX HaHoiucroBa TuTaHata. ¥ UV-VIiS cnekrpuma je mpumeheH momepaj ka kpahum
TaJacHUM Jy>XHHaMma ca IopacToM TemIiepaType XUAPOTepMaIHOI TpeTMaHa, Takohe nmoTephyjyhu
MOTITYH Tpea3 MoJIa3HOT HaHOaHaTaca y jeAHO(a3H! TUTAHAT HAKOH HAajUHTEH3MBHHU]EI TPeTMaHa
(160 °C u 18 h). Bpeanoctu crienuuuHUX MOBPIIMHA CMamkbyjy ce ca moBehameM TeMieparype
XHIPOTepMAIHOT TpeTMaHa Kao mocienuiia (¢opMmupama THTaHaTa. YTBpPHEHO je Ja HpUCYCTBO
tutanatHe  (aze NaHyTi,05'H,O HenoBosbHO yTHue Ha (HOTOKATAIMTHYKA CBOjCTBA
XHIPOTEPMAITHO TpeTHpaHor aHartaca. Hacramm jennodasum turaHat NagaHieTi20s5'HoO je
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MOTIYHO HEakTHBHA (a3a 3a pasrpaamy 6oje RO16 300r meroBe HHUCKE KPUCTAIMYHOCTH, Beher
CHEPreTCKOr Tpolena, Mame cnenn(uyHe MOBPIIMHE M 3alpeMUHE Iopa y mopehemy ca
HAHOAHATACOM, aJlu je Jo0ap CEeH30p 3a Biary.

Hanonpaxoeu CeQ; 0obujenu xuopomepmaiHom Memooom u3 paiudumux npeKypcopa
ce cacroje ox kpucranuta CeO; cimuHe Mopdosormje HAIMK Ha POMOMYHE U XEKCaroHAJHE
HaHorutouniie. JloOujeHa je mpuiIM4YHO yjeaHadeHa pacrojeia BeanunHe kpuctaaurta (10-35 nm).
Wnak, Hajmamwu kpuctamutd (~ 10 nmM) ca 3aHeMap/bHBHUM MHUKPOHAIIPE3alkeM Cy TOOUjeHH Of
Ce(lll) mmu Ce(IV)-comu koje caapke HUTpaT-jOHE, a HAPOYUTO Y3 JOJaTaK IIOJHETHIICH-
-TIMKOJIa Kao cyp(dakTaHTa KOjU je yTHIIAa0 Ha J00Hjame HajMamke BEIHMYMHE KPHUCTAIUTA.
Hanomnpax CeO, nobujen u3 Ce(SO4)2-4H,0 campku amcopboBane SO427-j0He, IITO j€ JIOBEJIO JI0
nojaBe Jnedexkara W MHUKpoHampe3ama. CBu noOujeHn HanompaxoBu CeQO; cy HeepukacHU
dboTokatanuzaropu y pasrpaamu  0oje RO16 mTo je mocieawiia Maje KOHIICHTpAIHje
MOBPIIMHCKUAX KHCEOHWYHUX BaKaHIMja KOje Cy OJrOBOpHE 3a ojJBHjame Porokaranuze kog CeOy.
C npyre ctpane, ajcopniiyja oBe 00je Bapupa y 3aBUCHOCTH O] BPCTE YIIOTPEOJbEHUX MPEKypCcopa.
Baocramt  COO  u SO, -joun wma mnoBpuman CeO, 1OOHjeHMX M3  IPEKypcopa
uepujym(l1)-okcanara u tepujym(IV)-cyndara, cmamyjy WM HOTIYHO CIpEYaBajy ajCOPIIHjy
anjoncke 0oje RO16. Mehyrum, nornyno uuctu CeO, mobujern u3 npekypcopa tepujym(l11)-
-xyopuna u uepujym(lIV)-aurpara y3 ynorpedy cypdakranara CTAB u PEG 3a camo 30 munyta
ampcopOyjy 90 u 80 % pacrBopa 6oje RO16, pemom, Te ce yOymyhe MOry KOPUCTHUTH Kao
MOTEHIIUjalTHU aJICOPOCHTH.

Ce0,/ZNO nanokomnozumu o0obujenu XuopomepmaiHomM CUHMIE30M Ca PA3THUYUTHM
canpxkajem CeO; canpxke Hanouectuiie CeO, koje cy pacnopehene no nospuinau ZnO. YTBpheHo
je na y cBUM y3opiuma BenuuuHa chepaux kpucraauta CeO; u3HOCH ~ 5 NM, 10K HeMoAu(pUKOBaH
ZnO uMa OMMOJATHY pacmoeNy BEIWYHHE KpUcTaauTa ox 5 NM mo 4 um. Crora, mopdoioruja
ZnO Bapupa o4 U3IY)KEHUX HAHO3PHA J0 MUKpoluTanuha koju rpaae 3-D Mmopdororujy ciuuny
MairHama, Koja ce HapymiaBa nojaBamemM CeO,. JJooujenn nanokommnosutu H-CeO2/ZnO ca 2,5 u
10 mol.% CeO; wumajy cnuyHy (OTOKATAJIMTUYKY AaKTHBHOCT Kao HeMmomudukoBanu ZnO
npuiavkoM pasrpaame 0oje RO16. Mako CBM CHHTETHCAHM Y30pLM HMMajy CIUYHE CTPYKTYpHE,
MHUKPOCTPYKTYPHE M ONTHYKE KapaKTepHCTHKeE, y30pak koju campxku 5 mol.% CeO, uma 3a 29 %
060by (HOTOKATANIUTHUKY e(QHUKACHOCT Yy mopehemy ca OCTaTuM CHHTETHCAHUM Yy30pLHMa
pasrpamusim 90 % 60je RO16 3a 180 munyTa. To je mocieauiia cuaeprujckor epexra CeO, u ZnO
yciael ONTHMalHOI OJHOca OBe JBe (aze uuMe je YCHOpeHa peKoMOMHalMja HOcHOIa
HaeJIeKTprcama 1 Mo00JbIIaHa aICOPIIHja Y OJHOCY Ha jenHodaszau ZnO yenen npucyctBa CeO;
Kao 700por ajgcopOeHTa. Y OBOM Cilydajy, U3pa3uTo Masa BeauunHa kpucraiaura CeO, nonaTtHo je
no0oJpIIIana akTUBHOCT (DOTOKATAIU3aTopa.

Hanokomnosum na 6asu TiO, u ZnO 0o0bujen XxuopomepmaiHom CUHME3OM
(H-50%Ti02/Zn0O-k) canpxu 42 mas.% anaraca u 58 mas.% nuHk-MeTaTuTaHara. YTBpheHo je aa
je noOujeH HaHOKPUCTAIMHUYHM KOMIIO3UT ¢ 003MpPOM Ha TO Jla BEJIMYMHA KPUCTAJIHUTA KOJ 00e
¢asze nuje Beha ox 29 nm. Cunrterucan Hanokomno3ut H-50%Ti0,/Zn0O-k, ycnemno pasrpalyje
a"joHcke Ooje RO16 u AG25, nox mnpuiaMKOM pasrpaame karjoHcke Ooje EV  mokasyje
3aHEeMapJbUBY (POTOKATATMTHYKY aKTUBHOCT. OBaj HAHOKOMITO3UT UMa 3a 8 % Mamy epuKracHOCT
HEro XUJIpoTepManHo cuHTeTucaH HaHoaHatac H-TiO,-K mpunmkom yknamamwa RO16. Mehyrum,
3a ykiaamamwe AG25 6osbu ce mokaszao HaHokoMmo3uT H-50%Ti0,/Zn0O-k, koju je 3a 39 %
epuxacauju o H-TiOp-K. V cnyuajy pasrpaame katjoHcke 0oje EV, cunTetncanu jemHogasHu
H-TiO,-k u nanoxommosutr H-50%TiO2/ZnO-K mokasanu cy 3aHeMapbHBa aJACOPIIIMOHA U
(doToKaTaTUTUYKA CBOjCTBA jep N0OMjeHH HaHOMaTepHjasid 300T CBOje MO3UTUBHO HaeJeKTpUCAHE
MOBPIIMHE MpeMa TaKBUM CyIICTaHlaMa Hemajy a(UHUTET, Ma je He MOory e(puKacHO ancopOoBaTH
HU Pa3TrpajuTH.

Ilopehemwe ceux y3opaxa. Avamu3upajyhu cBe pesynrare, 3akjbydyeHO je Ja ce
COJIBOTEPMAJIHOM CHHTE30M Ja00uja HemrTo edukacHUju (oTokaranuzatop Ha 6asu ZnO Hero
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XUAPOTEPMATHOM M MPEUHUNUTAIIMOHOM MeToaoM. Mmak, moxe ce pehu na nodujenu jeaHodazHu
HaHompaxoBu ZnO umajy mehycoOHO mpuOnmkHe cTerneHe e()UKACHOCTH HE3aBHCHO Ol METOJIE
CHHTE3e, BpCcTe Tpekypcopa U cypdakranata. Mehyrum, mnpuimukom cuHtee ZnO
¢dorokaTamu3aTopa MOAU(PUKOBAHOT Ag MPENOpy4Iyje ce COIBOTEPMATHA TEXHHUKA IPE HEr0 METO/1a
npenunuraiyje. Mel)y CBUM CHHTETHCAHUM KaTallu3aTopuMa y OBOj MUCEpTalvju, yTBpheHo je xa
je comBoTepMmaiHO aob6ujeH HaHompax ZNnO ca manum cazapxkajem Ag (0,75 %) najoosu 3a
¢doronerpananujy 6oje RO16. Mctu mpax je uCTo TONMKO eHuKacaH y pa3rpaamby APYyruxX aHjOHCKU
60ja (AG25, MB9), 3atuM morojaH u 3a Jerpaaaiyjy TEIKO pasrpaauBe KatjoHcke 06oje EV, kao u
3a yKJIamame OakTepHuja W TJBbMBHMIA IITO Ta YMHU MEPCHEKTUBHUM M MYITH(QYHKIHOHATHUM
HaHOMaTEPHjaJIoOM jep MOXKE HCTOBPEMEHO Ja 00e30eau (PU3NIKO-XeMHjCKH M OWJIONIKH TpeTMaH
npepaje Boje. beroa mzy3eTna epuKacHOCT orjena ce u 'y Tome mto je 6ossu ox Degusse P-25
TiO, (3a 4%), ox KoMepuHjaaHOr HaHoaHaTaca (3a 42 %) u komepuujaaHor ZnO (3a 22 %). 360r
cBera Tora, (poToKaTaIMTHUYKa pasrpajma TeKCTWIHNX 0oja momohy S-0,75%Ag/ZnO moxe Outu
M3Y3eTHO e(UKacaH, CKOHOMUYAH U €KOJIOIIKH NMPUXBAT/FMB TPETMaH 3a npednnrhaBame OTHaIHUX
BOJIa. XUPOTEPMAITHO CHHTETUCAH TUTAH-AUOKCH], Y pOpMH aHaTaca, Takohe je (hoToKaTaIuTHIKU
aKTUBaH 3a pasrpaamy 6oje RO16, npubnuxHo ncTe ePUKaCHOCTH Kao KOMEpIIMjalHd HaHOaHaTac
u kao Hemoau(pukoBaHm ZNO CHHTETHUCAHW COJBOTEPMATHOM M MPEHUMHUTALMOHOM METOOM.
Melytum, Tako cunretrcan TiO; je Mame edukacaH 3a pasrpaamy 6oja RO16 (3a 15 %), AG25 (3a
91 %) u EV (3a 40 %) y omnocy nHa S-0,75%Ag/Zn0O. C apyre crpane, yrBpheHO je aa cy
XUAPOTEPMAIHO JoOMjeHu 4yucTH HaHompaxoBu CeO, ominuHU ancopOeHTH 3a YKiamame 0oje
RO16. Ananmsupajyhu (oTOKaTaTUTUYKY aKTHBHOCT CHHTETHCAHUX HAHOKOMITO3HUTA, 3aKJbYYECHO
je Ja mpUCYCTBO LMHK-MeratuTaHatHe ¢ase y HaHokommo3uty H-50%TiO2/ZnO yOp3aBa
doronerpananujy 6oje AG25 y ogHOCY HAa YUCT aHATac, alld ycropasa pasrpaamy 6oje RO16.
Xuaporepmaino cuatetucan kommo3ut Ce0,/ZnO ca 5 mol% CeO; mnokasyje 00sby
dorokaTanuTHUKy ehukacHoCT y nopehemwy ca xuaporepmanto cuaterncanum CeO, (H-CeO,-K)
ZnO (H-0%Ce02/Zn0O). Melyytum, y oaHocy Ha komepuujanad ZnO u cee ocrane ZnO mpaxose
cuHTeTHCaHe y oBoj auceprauuju, H-5%CeO,/ZnO cnopuje pasrpahyje RO16 ycimen Behwx
yecturia ZnO ¢GopMuUpaHUX HA BHILNO] TEMIIEPATypH y OJCYCTBY cyp(dTakaHaTta M OpPraHCKUX
pacTtBapaya. 3aTo ce MPHIMKOM CHHTe3e MOAW(UKOBaHHX (DOoTOKaTamm3aTopa NpPEnopydyjy
pEeNaTUBHO HUCKE TeMIleparype Hid yrnorpeba cypdakTaHaTa M OpPraHCKHX pacTBapaua, JOK ce
NPWINKOM CHHTE3€ jeJHO(a3HOr OKCUAHOTI (OTOKaTanu3aTopa MOTy KOPUCTHTH XHUIpPO-,
COJIBOTEpMAJIHA U MPEIMIHUTAIMOHA METO/a, a Aa nobujeHu (orokartanuzaropu Oyay NMPUOIHUKHO
euKacHu.

Pesyntatu mpoucTeksin U3 OBe JHcepTalija Moka3aiu cy Aa ZnO Koju ce J1aKo CUHTETHIIE Ha
TeMIieparypamMa HKuM o1 temrieparypa cuateze TiO, u CeO,, Moxe OuTH 100pa anTepHaTHBA
TUTAH-IUOKCUAY KOjU BaKM 3a HajOOJBM KOMEpLMjadHO JocTynaH Qorokaranuzartop. HMako je
MonudukoBame ZnO cpeOpoM nano Hajbosbe pe3ynrare ynHehy ra akTUBHHUM Y BUIJBUBOM JENy
CIIEKTpa, CBAKaKoO ce M MOJIU(UKOBamE APYTMM OKCHAMMA Ipernopydyje 3a Aajba HCTpaKUBamba,
yHanpehuBamwa W AU3ajHUpama. Y3uMajyhu cBe CHHTETHCaHe Marepujajie y o03up u OpojHe
dakTope o7 KojUX 3aBUCH (OTOKaTamu3a, y OBOj JUCEpTallMju je yTBpheHO 1a je 3a
(hoTOKATATMTHYKY aKTUBHOCT HaHOIpaxoBa OMTHH]a MaJla BeIMUYMHA U 10Opa pacmojiena YeCTuIa u
BEJIMKH MTPEYHHK T0pa, HEro0 Maja MIMpUHA 3a0pameHe 30He U BeluKa crenupuyHa nospiuHa. Koa
Matepujana Ha 6azu ZnO u TiO; youeHa je M JUPEKTHA 3aBUCHOCT u3Mel)y ajcopmiuje u
doronerpananuje 6oje. OBa nucepranuja je ympaBo NpUMEp Kako c€ ONTHMHU3AIMjOM YCIOBa
CHHTE3€ MOXKE MOCTHNHM KOHTpPOJIa CTPYKTYPHHX, MHKPOCTPYKTYPHHUX, ONTUYKUX M TEKCTYpPaTHUX
KapakTepUCTHKAa HAHONpPaxoBa, a CaMUM TUM C€ MOXE JIMPUIOBAaTH  aJICOPIIIMOHA,
(dboToKaTaTUTHYKA U AaHTUMUKPOOHA aKTUBHOCT DAl FHHXOBE Jajbe NMPHMEHE y NMpeuuinhaBamy
OTIA/JHUX BOAA.
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buorpadmuja

bojana CumoBuh pohena je 18. 7. 1986. rox. y [loxxeru. ' mMHa3Mjy onmmTer cMepa 3aBpIimia
je ca ONIMYHUM YyCIeXOM. TeXHOJOUIKO-MEeTamypiuku ¢axyaTer YHuBep3urera y beorpany
ynucana je 2005. rox., a aummomupana 2011. rox. Ha omceky MmkemepcrBo marepujana. k.
2011/2012. rox., ynucaia je TOKTOPCKe CTyauje Ha TeXHOJOIMKO-MeTATypIIKoM (akyaTeTy, cMep
HNmxemepcTBO MaTepHjaia, 1moj MeHTopcTBoM pea. npod. ap Jejana Ilonmeruja. [Tonmoxuna je cBe
ucnurte ca npoceuyHoM oreHoM 9,83. Ox mik. 2017/18. rox. HakoH oanacka ap Jlejana [onetuja y
MeH3HWjy, JO0JIeJbeH jOj je HOBU MeHTop, Ap Auekcanapa [lamdeBuh, BaHpemnu mnpodecop Ha
Karenpu 3a onmTy 1 HEOPraHCKy XEMH]Y.

On janyapa 2012. roxn. 3amocnena je y MHCTUTYTY 3a MyATHAMCIUMIUIMHAPHA UCTPAKUBakba
Kao HUCTpaXUBAY-MPUNIPABHUK. AHraxxoBana je Ouna Ha mpojekry ,,0-3D HaHOCTpyKType 3a
NpPUMEHY VY C€JCKTPOHHIIM W OOHOJPMBUM H3BOPHMA CHEpPrHje. CHHTE3a, KapaKTepu3alyja,
nporecupame”, pykoBoauona ap l'opana bpankoBuha, moa moKpoBHUTE/LCTBOM MHUHHUCTapCTBA
MpoCBeTe, HayKe M TeXHOJOIKOr pa3Boja Pemybmuke Cpbuje. 3. 11. 2014. roa. uzabpana je y
3Balb€ MCTPAXKHBAU-CAPATHUK. Y OKBHPY HCTPAXHBAYKUX AKTUBHOCTH OaBH CE€ CHHTE30M,
KapakTepH3alyjoM M MpuMeHOM HaHomarepujana Ha 6a3u ZnO, TiO; u CeO; ca akueHTOM Ha
npuMeHy y (QoTokartanm3m y IMJby TnpeunmihaBama oTnaaHux Boxaa. llo3maje pam Ha
uncrpymentuma (XRD, TG/DSC, cnektpodoTomMeTap) HEONMXOAHUM Y KapaKTepH3alujH
MaTepujajia Kojuma ce 0aBH.

AyTop je U KoayTop ocaMm pajoBa 00jaBJbeHUX y MelyHapogHuM yacomucuma, oJf KOjux cy
Tpu U3 Kareropuje M21, Tpu pana u3 kareropuje M22 u nBa paga u3 kareropuje M23, a caonmruia
je um necer pamoBa Ha Mel)yHapogHMM HaydyHUM CKYNMOBHMa Kao M CelaM pajgoBa Ha JoMmahum
HAYYHHUM CKYITOBHMA.

Unan je Cprickor xemujckor npymTsa, Cprckor kpuctanorpadckor apymrsa u JpymTsa 3a
kepamuuke marepujasie Cpouje u LleHTpa 3a 3e5eHe TeXHOIoTHje.

Cnucak nmy0JMKOBaHMX pagoBa KopuitheHux y auceprauuju

PagoBu oOjaBsbeHM y MelyHapoIHUM dYacomucuMma KOjU Ce€ OJHOCe Ha NpoOIeMaTHKy
W3JIOKEHY Y JOKTOPCKO] TUCEpTaIiju Cy chenaehu:

1. Simovié, B., Dapcevi¢, A., Zdravkovié, J., Tasi¢, N., Kova¢, S., Krsti¢, J., Brankovi¢, G.: From
titania to titanates: Phase and morphological transition in less alkaline medium under mild
conditions, - Journal of Alloys and Compounds, vol. 781, pp. 810-819, 2019 (IF=4.605) (ISSN:
0925-8388).

2. Simovié, B., Poleti, D., Golubovi¢, A., Matkovi¢, A., Séepanovié, M., Babié, B., Brankovié, G.:
Enhanced photocatalytic degradation of RO16 dye using Ag modified ZnO nanopowders prepared
by the solvothermal method, - Processing and application of ceramics, vol. 11, No. 1, pp. 27-38,
2017 (IF=1.070) (ISSN: 1820-6131).

3. Zdravkovi¢, J., Simovié, B., Golubovi¢, A., Poleti, D., Veljkovi¢, I., Séepanovié, M., Brankovié,
G.: Comparative Study of CeO, Nanopowders Obtained by Hydrothermal Method from Various
Precursors, - Ceramics International, vol. 41, no. 2, pp. 1970-1979, 2015. (IF=2.758) (ISSN:
0272-8842).

4. Simovi¢, B., Golubovi¢, A., Veljkovi¢, 1., Poleti, D., Zdravkovi¢, J., Mijin, D., Bjelajac, A.:
Hydro- and solvothermally-prepared ZnO and its catalytic effect on photodegradation of Reactive
Orange 16 dye, - Journal of the Serbian Chemical Society, vol. 79, no. 11, pp. 1433-1443, 2014
(1F=0.912) (ISSN: 0352-5139).
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Mpwuor 1.

M3jaBa o ayropcTBy

Nwme n npe3ume aytopa: bojana Cumosuh

Bpoj unnekca: 4006/2011

H3jaBipyjem
71a je TOKTOpCKa JUCepTallrja Mo I HaCIIOBOM

CuHTe3a M KapakTepusalldja HAHOCTPYKTYPHMX  Marepujaja Ha  0a3u  IIMHK-OKCWJA, TUTaH-
-IMOKCHUIA U LIEPU]YM-TUOKCHIA 32 IPUMEHY V (DOTOKATAIN3H

®  PE3yNTaT CONCTBEHOT MCTPAXUBAUKOT Paja;

e Ja nucepranyja y LIEJIWHW HUA y JEJOBHMa HHUje OWiia NpeUIOKeHa 3a CTUIame ApYyre JUIIIOME
IpeMa CTYI{jCKUM IpOTpaMuMa APYTUX BUCOKOIIKOJICKHX YCTaHOBA;

® Ja cy pe3yJTaTH KOPEeKTHO HaBEJIEHU U

e  1a HHCAM KPIIHO/JIa ayTOPCKa MPpaBa U KOPUCTHO/JIA HHTENIEKTYAIHy CBOjUHY APYTHX JIUIIA.

IMoTnuc ayTopa

V¥ beorpany, 1. 3. 2022.
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puJtor 2.

I/I3jaBa O MCTOBETHOCTH LITAMIIAHE H €JICKTPOHCKE Bep3nje JOKTOPCKOI' paxa

Nwme n pesume aytopa ___bojana CumoBuh

Bpoj unmekca 4006/2011
Crynujcku mporpam HHxemepcTBO MaTepujana
Hacnos pana CuHTe3a ¥ KapaKTepH3alHja HAHOCTPYKTYPHHX MaTepujana Ha 6a3w IIMHK-OKCHIA,

TUTAH-AMOKCHUIA U 1IEPU] YM-IUOKCH/IA 34 IPUMEHY V (DOTOKATAIN3HU

MenTtop Hp Anexcannpa JlamueBuh, BaHpenHu npodecop

UsjaBpyjeM ma je mtammaHa Bep3dja MOT JOKTOPCKOT paja WCTOBETHA EIEKTPOHCKO] BEP3UjU KOjy cam
npesao/na paau noxpameHa y JIMruraaHom penosuropujymy Yuusepsurera y beorpany.

Jlo3BospaBaM 1a ce 00jaBe MOjH JIMYHH TTOIall B€3aHU 3a JOOHjamhe akaJeMCKOT Ha3uBa JOKTOpa HayKa, Kao
HITO Cy UM€ U NIpe3nMe, TOJMHA U MECTO pohema u gaTym og0paHe paza.

OBM TMYHM MOAALM MOTY ce 00jaBUTH HAa MPEXHUM CTpaHHIaMa TUTUTaIHE OMOIHOTEKE, Y eNEeKTPOHCKOM
Katayory u y nybnukanujama YHuBep3urera y beorpany.

HoTnuc aytopa

Y Beorpany, 1. 3. 2022.
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Mpwuor 3.
M3jaBa o kopumhemy
Osnamhyjem YHuBep3utercky Oubmmorteky ,,CBerozap MapkoBuh® na y JurutamiHu peno3uTOpHjyM

VYHusep3urera y beorpany ynece Mojy TOKTOPCKY JUCEPTaLH]y 10 HACIOBOM:

CuHTe3a M KapakTepu3alldja HAHOCTPYKTYPHHX Marepujasia Ha 0a3u LIMHK-OKCHA, THTAH-IUOKCHIA W

LIEPH] YM-IHOKCH/IA 32 IPUMEHY YV OTOKATAINU3H.

KOja je Moje ayTOPCKO JIEIO.

Jlucepranyjy ca CBUM TPHJIO3UMa IMpeAao/Ja caM y eJNEeKTPOHCKOM (opMaTy IOTrOJHOM 3a TpajHO
apXHBHPAE.

Mojy mOKTOpCKYy AucepTanujy mnoxpameHy y urnramnom penosuropujymy YHuBep3uTera y beorpamy u
JOCTYIIHY Y OTBOPEHOM IIPHUCTYIy MOTY Jla KOPHCTE CBH KOjU IOMITYjy oApende caap)kaHe y onadpaHoM
tuny nunenie Kpearusue 3ajeanuiie (Creative Commons) 3a KOjy caM ¢e 0JUTy4Ho/1a.

1. Ayropcto (CC BY)

2. AyropctBo — HekomeprujanHo (CC BY-NC)

AytopcTBo — HekoMmepijatHo — 6e3 pepaaa (CC BY-NC-ND)

4. AyTopcTBO — HEKOMepIHjaTHo — aenuTh o uctuM yenosuma (CC BY-NC-SA)
5. AytopcerBo — 6e3 mpepaga (CC BY-ND)

6. AyropctBo — nenutu o uctuM yciaosuma (CC BY-SA)

(Monumo 112 3a0KpYKHTE caMo jelHy O[] IeCcT NOHYhHEeHUX JIMIeHLIH.
KpaTak onwc JHIEHII je cacTaBHU €0 OBE U3jaBe).

ITornuc ayTopa

Y Beorpany, 1. 3. 2022.
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1. AytopcTBo. /[03BOJpaBaTE YMHOXKABAKE, NTUCTPUOYIIN]Y U JaBHO CAOIIITABakEe JeNa, U Mpepajie, ako ce
HaBeJle UMe ayTopa Ha HauyuH ojpeheH oJ1 cTpaHe ayTopa WM JIaBaolld JIMIICHIIE, YaK U y KOMEpIUjallHe
cpxe. OBO je Hajco00JHH]ja O] CBUX JIMLICHIIH.

2. AyTOpCTBO — HeKOMepIHjaaHo. /[03BosbaBaTe yMHOXKaBakhE, TUCTPUOYIU]Y U jaBHO CAOTIIIITABAE JICNa,
W TIpepajie, ako ce HaBele MME ayTopa Ha HauuH ojapeheH of cTpaHe ayTopa WM JaBaolia juieHie. OBa
JUIICHIIA HE T03BOJhaBa KOMEPIH]jaIHy yIoTpeody aema.

3. AyTopcTBO — HeKOMepUHjaJiHO — 0e3 mpepaaa. /lo3BosbaBare YMHOXKaBame, TUCTPHOYIU]Y U jaBHO
CaoIITaBamke Jiena, 0e3 MpoMeHa, MpeoOINKOBamba WK YIIoTpede /iesa y CBOM JIeNy, ako Ce HaBele nMe
ayTopa Ha HauuH oipeheH ox cTpaHe ayTopa MM JaBaola juneHune. OBa JMIEHIA He J03BOJbaBa
KOMepIujaigHy ynorpely aena. Y oQHOCY Ha CBE OCTajie JHUIICHIIE, OBOM JINIIEHIIOM Ce€ OTpaHW4aBa HajBehn
o0uM mpaBa KopHIIhema Jena.

4. AyTOpCcTBO — HEKOMEpPIHUjaJHO — JeJUMTH MO HCTHM YycaoBuMa. J[03BoJbaBaTe yMHOKaBambe,
JTUCTPUOYIM]Y U jJaBHO CAOIIITaBamkEe Jieia, U Mpepajie, ako ce HaBeJe UME ayTopa Ha HauuH oxapeheH o
CTpaHe ayTopa WM JaBaolia JIMICHIIC U aKo ce mpepaja TUCTPUOyHUpa Mo KCTOM MM CITUYHOM JIMIICHIIOM.
ORa nuIieHIIa He JI03BOJbaBa KOMEPIMjaIHy yIIOTpeOy Jea u npepaa.

5. AytopcTBo — 0e3 mpepaja. /[03BospaBaTe yMHOKaBamke, AUCTPHOYIHMjY U jaBHO CaoMIITaBame aerna, 0e3
IpOMeEHa, MPeoOINKOBamka WIN YyIoTpede aea y CBOM JIelly, aKo ce HaBeJe MMe ayTopa Ha Ha4uMH ojpeheH
0]l CTpaHe ayTopa WU JaBaola auieHie. OBa JInIeHIa 103B0/baBa KOMEPIUjalIHy YIOTpeOy erna.

6. AyTOpPCTBO — JeJIUTH MOJ HMCTHM YycJoBuMA. J[03BOJbaBaTe YMHOXKaBarbe, AUCTPUOYIM]Y M jaBHO
CaolIITaBame JieNia, U Mpepaje, ako ce HaBele MME ayTopa Ha HauuH olpel)eH o1 CTpaHe ayTopa HIIH
JaBaolia JIMIIEHIIE W aKO Ce Tpepaga JUCTPUOyHpa IMOJ WCTOM WM CIMYHOM JmieHiioM. OBa JHICHIA
JI03BOJbAaBA KOMEpIMjasiHy yrnorpeOy jena u mpepana. CiuvHa je cOPTBEPCKHM JIMICHIIAMA, OJHOCHO
JIMIICHIIaMa OTBOPEHOT KO/Ia.
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OIIEHA U3BEIITAJA O ITPOBEPU OPUT'MHAJIHOCTHU JOKTOPCKE JJUCEPTALIUJE

Ha ocHoBy IlpaBmiiHnKa 0 MOCTYIIKY MpOBEpEe OPUTHHATHOCTH TOKTOPCKUX JHCEpTanmja Koje ce OpaHe Ha
VYuuBep3urety y beorpany u Hamaza y usBemrajy u3 mporpaMa iThenticate kKojuM je W3BpIIeHa MpoBepa
OPUTHHAITHOCTH JOKTOpPCKE nucepranyje ,, CHHTe3a 1 KapaKTepu3aluja HAHOCTPYKTYPHUX MaTepujajia
Ha 0a3M NUHK-OKCHIA, THTAH-AUOKCHAA M LEePHjyM-IHMOKCHIA 32 MPUMeHY Y GOoTOoKATATH3N, ayTopa
Bbojane M. CumoBuh, xoHcTaryjem Aa yTBpheHO moamynapame Tekcra u3Hocu Opoj 4 %. Osaj creneH
MOMYNapHOCTH TOCHEUIla je [uTara, JHYHNX WMeHa, OumOimorpadCcKuX IogaTtaka O KOpHIINeHO]
JUTEpaTypH, T3B. OMIUTHX MECTa W MOJaTaka, Kao U MPETXOAHO MyOIMKOBAaHHUX pe3yiTaTa JTOKTOPaHIOBHX
WCTPaXUBarba, KOjU Cy POUCTEKITN U3 HETOBe JUCEpTAaIHje, IITO je y Ckiaay ca wiaHoM 9. [IpaBuiHuka.

Ha ocHoBy cBera msHeror, a y ckiagy ca wiaHoM 8. ctaB 2. IlpaBuinHumka O HOCTYNKy IIpoBepe
OPUTHHAIHOCTH JOKTOPCKUX HOWCEpTalldja Koje ce OpaHe Ha YHHMBep3uTeTy y beorpamy, m3jaBipyjeM na
W3BEIITaj YKa3yje Ha OPUTHHAIHOCT JIOKTOPCKE AMCEpTaltje, T Ce MPONUCAHH MOCTYIIAK IPUIIPEME 33 IbeHY
0JI0paHy MO>KE€ HACTaBHTH.

1. 3.2022. ronune Mentop

Jp Anexcanapa JlanmueBuh, Banpeaau npodecop
Yuusepsurera y beorpany,

TexHoI0mKOo-MeTanypIKy GaKyiaTeT
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