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U ovom diplomskom radu sintetizirane su ¢vrste otopine sustava TiO2-Fe203 hidrotermalnim
tretmanom u velikom rasponu mnozinskog udjela zeljezovih iona (do 50 %). Uzorci su
pripravljeni iz vodenih otopina FeCl3-6H20 1 TiCls. Spojevi su analizirani rendgenskom
difrakcijom na prahu, elektronskom mikroskopijom (pretraznom i transmisijskom),
Ramanovom i Mdssbauerovom spektroskopijom. Rezultati instrumentalne analize su pokazali
prisutnost dviju kristalnih faza, anatasa i hematita. Rendgenskom analizom pokazano je da se
zeljezovi ioni ugraduju u kristalnu reSetku anatasa do mnozinskog udjela od 8 %, te da se nakon
toga Zeljezovi ioni ugraduju u hematit. Kako se povecava udio zeljezovih iona do 20 % tako se
1 udio faze hematita pove¢ava, medutim, nakon 20 % se udio hematita smanjuje te se u uzorku
s 25 % primjecuje distorzija kristalne reSetke hematitne faze. Daljnjim povecanjem udjela
zeljeza hematitna faza se ponovno javlja i njen udio raste. Fotokataliticka aktivnost je ispitana
zauzorke s 1 % 125 % zeljeza, no ovi uzorci nisu pokazivali znac¢ajnu fotokataliticku aktivnost
u razgradnji metilenskog modrila u vidljivom dijelu spektra.
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In this diploma thesis, solid solutions of the TiO2-Fe2Os3 system were synthesized by
hydrothermal treatment in a wide-compositional range with up to 50 mol% of iron cations.
The samples were prepared from aqueous solutions of FeCl3-6H20 and TiCls. The compounds
were analysed by X-ray powder diffraction, electron microscopy (scanning and transmission),
Raman and Mdssbauer spectroscopy. The results of instrumental analyses showed that the
crystal phases of the solid solutions are anatase and hematite. X-ray diffraction showed that
iron cations are incorporated in the crystal structure of anatase up to 8 mol%, and after that,
iron cations precipitate in the form of hematite. An increase of the molar fraction of iron cations
up to 20 mol% caused increase of the fraction of the hematite phase. A further increase of the
iron content up to 25 mol% caused a decrease of the hematite phase fraction and distortion of
its crystal lattice. The fraction of the hematite phase increases again with an increase of the ion
content up to 50 mol%. Photocatalytic activity was tested for the samples containing 1 % and
25 % of iron cations, but these samples showed no appreciable photocatalytic activity in
degradation of methylene blue in the visible region of electromagnetic radiation.
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Nakon pocetka njegove komercijalne proizvodnje u ranom 20. stoljecu, titanijev dioksid (TiO2)
je Siroko koristen kao pigment, u kremama za sunéanje, zubnim pastama, itd.! 1972. godine
Fujishima i Honda su otkrili fenomen fotokatalitiCkog cijepanja vode na TiO2 elektrodi pod
UV svijetlom.? Nakon tog otkriéa, ogroman interes (slika 1) se pojavio za istraZivanje
titanijevog dioksida, koji je doveo do mnogo znacajnih primjena u podrucjima od fotovoltaika

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

1972 1976 1980 1984 1988 1992 1996 2000 2004 2008 2012 2016 2020

Slika 1. Broj objavljenih ¢lanaka koji spominju titanijev dioksid, preuzeto iz Scopus baze

podataka

Eksponencijalni rast znanstvenih aktivnosti se javio u podru¢ju nanoznanosti i nanotehnologije
u nekoliko proslih desetljec¢a. Nova svojstva materijala se uocavaju kada materijal postaje sve
manji i manji do nanometarske skale. Kretanje elektrona i Supljina u poluvodickim
materijalima je upravljano kvantnim zatoCenjem. Specifi¢na povrSina i omjer povrSine i
volumena se znatno povecavaju kako se materijal smanjuje. Velika specificna povrSina
nanomaterijala olakSava reakciju/interakciju izmedu materijala i medija, koja se najcesce
dogada na povrSini, pa su stoga nanomaterijali temeljeni na TiO2 nasli Siroku primjenu u
katalitickim istraZivanjima.>® Smatra se kako bi titanijev dioksid kao fotokatalizator s najvise
potencijala mogao imati bitnu ulogu u rjeSavanju energetske krize kroz efektivno koristenje

solarne energije.

Princip rada TiO: fotokatalizatora je jednostavan. Prilikom apsorpcije fotona vece
energije od zabranjene zone titanijevog dioksida, elektroni su pobudeni iz valentne u vodljivu
vrpcu, pri ¢emu nastaju parovi elektron-Supljina. Ovi nositelji naboja migriraju na povrsinu i
reagiraju sa tvarima koje su adsorbirane na povrSini materijala pri ¢emu dolazi do

dekompozicije tih tvari. Ovaj fotodekompozicijski process uglavnom ukljucuje jedan ili vise

2
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radikala ili intermedijarnih vrsta poput OH’, H202, itd. koji imaju bitnu ulogu u reakcijskom
mehanizmu. TiO2 materijali su transparentni u vidljivom podrucju, te se upravo zbog toga
mogu modificirati na razne nacine, od kojih je najznacajnije dopiranje, ¢ime se moze znatno
poboljSati opti¢ka osjetljivost 1 aktivnost TiO2 materijala u vidljivom dijelu spektra. TiO2
materijali se dopiraju 1 s metalima i s nemetalima, ali je cilj dopiranja isti, smanjivanje
energetske razlike izmedu vodljive i valentne vrpce koja kod ¢istog TiO2 materijala iznosi oko
3,2 eV. Jedan od dopanata koji se &esto koristi je Fe** kation &iji je radijus vrlo sli¢an radijusu
Ti*" kationa, zbog ¢ega Fe’" ioni mogu djelomi¢no zauzeti polozaje Ti*" iona unutar TiO>
kristalne strukture (stvaranje supstitucijske cvrste otopine). Dopiranje Zeljezovim ionima
takoder ima utjecaj i na druga svojstva materijala (udio pojedinih faza, morfologija, veli¢ina
Cestica, itd.) te je vrlo zanimljivo utvrditi na koji nacin se dispergira dopant, izlucuje li se kao
zasebna faza, unutar matrice TiOz ili na samim Cesticama. Fotokataliticka aktivnost poluvodica
ovisi 0 svojstvu apsorpcije svjetlosti, brzinama redukcije 1 oksidacije na povrSini pomocu
elektrona i Supljinam i brzini rekombinacije elektrona i Supljina. Velika povrsina dovodi do
brzih fotokatalitickih reakcija, no veca povrSina takoder poveéava brzinu rekombinacije
elektrona i $upljina. Sto je veéa kristalnost manje je defekata, te je veéa fotokatalititka
aktivnost.” Tretiranje materijala na visokoj temperaturi uglavnom povecava kristalnost, ali
smanjuje povrSinu jer dolazi do agregacije malih nanocestica. Kada se uzmu u obzir navedene

¢injenice, relacija izmedu fizickih svojstava i fotokatalitiCke aktivnosti je komplicirana.

Iz tog razloga, cilj ovog diplomskog rada je bio istraziti strukturna i mikrostrukturna
svojstva ¢vrstih otopina iz sustava TiO2-Fe203, te utvrditi mogu li se ta svojstva povezati s
fotokatalitickom aktivno$éu u razgradnji metilenskog modrila. Sintetizirana je serija uzoraka
iz sustava TiO2-Fe2O3 s mnozinskim udjelom Fe*" kationa do 50%. Uzorci su sintetizirani
hidrotermalnim postupkom pri kojem su koristeni FeCls 1 TiCls kao prekursori, kako bi se
omogucila homogena disperzija zeljezovih kationa unutar matrice TiO2. U literaturnom
pregledu objasnjena su nacela fotodegradacije organskih zagadivala uz pomo¢ poluvodickih
materijala, te je dan literaturni pregled znanstvenih radova koji se bave strukturnim i
fotokatalitickim svojstvima ovog sustava. U eksperimentalnom dijelu detaljno je opisan
sintetski postupak, na¢in na koji se radila provjera fotokatalitiCke aktivnosti sintetiziranih
uzoraka te su navedene instrumentalne tehnike koje su koriStene za karakterizaciju uzoraka.
Rezultati analiza 1 fotokatalize su detaljno objasnjeni u Cetvrtom poglavlju diplomskog rada, te

je na kraju dan zakljucak izveden iz rezultata eksperimenata.
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2.1. Hidrotermalna sinteza nanomaterijala

Hidrotermalni postupak je nekonvencionalna metoda sinteze nanokristalnih anorganskih
materijala. Ova sintetska metoda se temelji na topljivosti skoro svih anorganskih tvari u vodi
pri povisenoj temperaturi i tlaku, te ponovnoj kristalizaciji otopljenog materijala iz otopine.
Opc¢enito, hidrotermalna sinteza se zove solvotermalna, §to znaci da se mogu koristiti otapala
poput NH3, HF, COz. Iako koristenje drugih otapala pruza neke prednosti, ova otapala imaju
specificne nedostatke zato $to su toksi¢ni 1 korodiraju materijal od kojih se pravi autoklav.
Nadalje, jednostavnost i elegantnost originalnog procesa je izgubljena. Postoje dva nacina rada

(autogeni i visokotla¢ni), s obzirom na tlak.

Kod autogenog nacina rada, visoki tlak je posljedica postojanja plinovite faze u
ravnotezi. Tlak zatvorenog sustava je dan temperaturom koja odgovara liniji ravnoteze na slici

2.
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Slika 2. Fazni dijagram vode koji prikazuje zone bitne za hidrotermalni proces®
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Iznad 374 °C 1 tlaka od 221 bar, plinovita i tekuca faza se viSe ne mogu razlikovati (kriti¢na
tocka). Medutim, autogeni tlak pri danoj temperaturi ¢esto nije dovoljan za hidrotermalni
proces, iako se velik broj konvencionalnih sintetskih eksperimenata izvodi u dijelu faznog

dijagrama ispod kriti¢ne tocke.

U visokotlacnom nacinu rada voda se nalazi pod vanjskim tlakom koji je visi nego tlak
para. Pod ovim uvjetima mogu se dobiti izvanredni rezultati zato Sto se topljivost anorganskih
materijala povecava sa tlakom. Temperatura, tlak para vode i vrijeme reakcije su tri glavna
fizikalna parametra u hidrotermalnom procesu. Temperatura ima bitnu ulogu u kinetici
nastajanja produkta, a takoder utjece i na termodinamicku stabilnost faze produkta. Tlak je
odgovoran za topljivost, raspon prezasi¢enja koji dirigira proces kristalizacije te takoder utjece
na termodinamicku stabilnost faze produkta (npr. preveliki tlak dovodi do kristalizacije faze
vece gustoce). Vrijeme je takoder bitan parametar jer se sinteza kineticki stabilnih faza dogada
u kratkotrajnim procesima, dok termodinamicki stabilne faze nastaju u dugotrajnijim

procesima.

Jung i Perrut’ su se bavili dizajnom &estica koristeéi solvotermalne metode. Dok se
vec¢ina ovih metoda spominje u kontekstu organskih materijala i farmaceutskih proizvoda,
sinteza anorganskih materijala je takoder uspjesno istrazivana koristeci solvotermalne procese.
Medu raznim solvotermalnim procesima, brza ekspanzija superkriticnog fluida i brza termalna
dekompozicija prekursora u otopini su najznacajnije za sintezu nanokristalnih anorganskih

materijala.

2.1.1. Brza ekspanzija superkriti¢nog fluida

Ako ovaj proces koristi vodu kao medij, prekursor se otapa pod uvjetima visokog tlaka i
temperature. Proces otapanja se zaustavlja prije nego S$to se dogodi spontana nukleacija.
Nukleacija bez daljnjeg rasta se ostvaruje naglim smanjenjem topljivosti ekspanzijom kroz
zagrijanu brizgalicu u medij koji se nalazi pod uvjetima sobne temperature i tlaka., Sto inducira
spontanu nukleaciju otopljenog materijala bez znacajnog rasta kristala. Tlak, temperatura i
vrijeme su bitni parametri kako bi se dobio Zeljeni nanokristalni materijal. Na ovaj nacin su

dobiveni aglomerati nanokristalnih GeOz, SiO2 i KI.'
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2.1.2. Brza termalna dekompozicija prekursora u otopini

Ova metoda koristi vodu za hidrotermalnu reakciju, no prekursori su ve¢ otopljeni pri
uobicajenim uvjetima, Sto dovodi do precipitacije nanokristalnog produkta. Kratko izlaganje
od nekoliko sekundi otopine prekursora pri visokim temperaturama inicira nukleaciju Cestica,
ali sprjecava daljnji rast kristala.® Prekursor koji se odabire ovisi o materijalu koji se Zeli
sintetizirati i on mora biti, barem donekle, topljiv u vodi pri uvjetima sobne temperature i tlaka.
Dakle, koriste se anorganske soli sa srednjom do visokom topljivoséu. Tablica 1 prikazuje

veli¢inu Cestice produkta dobivenih ovom metodom, te koriStene prekursore i dobivene

produkte.

Tablica 1. Primjeri nanokristalnih prahova sintetiziranih metodom brze termalne

dekompozicije prekursora u otopini®

Prekursor Produkt Veli¢ina zrna / nm
Fe(NO3)3 a-Fe203 (hematit) 6-20
FeSOy4/urea Fe304 (magnetit) <12
Fe(NO3)3/Ni(NO3)2/urea NiFe20s4 (trevorit) <10
Ni(NO3): NiO (bunsenit) 12
Ni(NO3)2/ZrO(NO3); NiO/ZrO2 ~10
K>TiO(C204):2 Ti0Oz2 (anatas) 3
Zn(NOs)2/urea ZnO (cinkit) 34
ZrO(NO3): ZrO2 (badelit) 6-20
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2.2. Pregled sustava TiO:-Fe,03

TiO2 dopiran Fe(II) ionima je tema mnogih istrazivanja ukljucujuéi pripremu, karakterizaciju,
spektroskopska svojstva, dinamiku prijenosa naboja, te fotokataliticko ponasanje.'! Puno rada
je ulozeno u istrazivanje mogucnosti zamjene Haberovog procesa (koji koristi visoku
temperaturu i tlak) s nekom ekonomi¢nijom i blazom fotokatalitiCkom redukcijom dusika u
amonijak uz koristenje poluvodickih prahova. Schrauzer i Guth'? koji su pripremili nedopirane
1 dopirane prahove impregnacijom te zarenjem na 1000 °C. Pokazali su kako TiO2 prahovi
imaju 1 do Cetiri puta bolju aktivnost u fotoredukciji N2 (uz UV zracenje). Najbolju aktivnost
je imao prah koji je sadrzavao 0,2 % masenog udjela Zeljeza. Amonijak je proizveden iz N2 i
H20 uz hidrazin u tragovima. Aktivniji uzorci su proizveli oko 6 pmol amonijaka i manje od
0,5 pmol N2H2 u 3 sata. U usporedbi s drugim metalnim ionima prijelaznih metala (Co, Mo,

Ni), zZeljezo se pokazalo najefikasnijim dopantom.

Cestice veli¢ine od 1-10 nm imaju znatno druké&ija svojstva nego velike &estice, te
pokazuju iznimna svojstva u fotokatalizi. Bahnemann i suradnici'® su otkrili da Fe-TiO2 koloidi
(promjer od 5 nm, x(Fe) = 0,1-0,5) pokazuju vecéa iskoriStenja za fotodegradaciju dikloracetatne
kiseline nego nedopirani TiO2. Najveci kvantni prinos je postignut za spoj koji je sadrzavao
2,5% Fe. Uzorak sa 50% mnoZinskim udjelom Zeljeza je pokazivao 1 fotokataliticku aktivnost

pod vidljivim zracenjem (436 nm).

Chat i suradnici'* su pokazali kako dopirani TiO: (veli¢ina ¢estica 2-4 nm) s Fe** (i
drugim prijelaznim metalima) s mnozinskim udjelom dopanta od 0,1-0,5 % znacajno povecava
fotokataliticku aktivnost za redukciju CCl4 1 oksidaciju CHCIs. Uzorci TiO2 su pripremljeni
hidrolizom titanijevog tetraizopropoksida pri pH = 1,5 (pH podesen koriStenjem dusSicne
kiseline) 1 pri temperaturi od 5 °C. Rentgenska difrakcija i Ramanova spektroskopija su
pokazali kako je jedina prisutna faza anatas. Dopirani uzorci su pripremljeni na isti nacin, uz
koristenje soli Zeljenih metala. Zeljezo se pokazalo najboljim dopantom u usporedbi sa Mo®*,
Ru**, Os*", Re’", V** i Rh’" te je maksimalna aktivnost (15 puta ve¢a nego kod nedopiranog

Ti0O2) za degradaciju kloroforma pronadena pri 320 nm za uzorak koji sadrzi 0,5% Zzeljeza.

Detaljno poznavanje strukturnih i fotofizi¢kih svojstava materijala je neophodno kako
bi se shvatila njihova fotokemijska svojstva. Procedura priprave, u najmanjim detaljima, je vrlo
bitna za svojstva uzorka. Fotoaktivnost jako ovisi o tipu uzorka, Sto pokazuju brojna

istrazivanja. Chat i suradnici'® su pokazali kako dolazi do smanjenja fotokataliticke razgradnje
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kloroforma ako se nakon sinteze Cestice termalno tretiraju (100-400 °C), tj. ako dode do

aglomeracije.

Metoda sinteze (npr. impregnacija, koprecipitacija, itd.) koli¢ina dodanog dopanta i
termalni tretman uzorka utjeCu na morfologiju uzorka. TiO2 Cestice se mogu jednostavno
supstitucijski dopirati Zeljezom, mogu postojati kao smjese sa zeljezovim oksidima, te mogu
postojati mijesani oksidi poput pseudobrukita. Kako je radijus Fe*" slican radijusu Ti*",
supstitucija Zeljeza u matrici TiO2 je jednostavan proces. Thorp i suradnici'® su proveli
istrazivanje na ovom sustavu te su pokazali kako Fe*" ulazi u TiO2 reSetku supstitucijski, lakse
u rutil nego u anatas zbog otvorenih kanala prisutnih u ovoj strukturi. Naj¢es¢e sintetske
metode za pripremu prahova za fotokatalizu su impregnacija komercijalnog TiO2 s otopinom
Fe(III) poznate koncentracije ili koprecipitacijom iz TiCls 1 soli Fe(III). Naknadno se ti prahovi
zare, na temperaturi od 500 do 1000 °C. Hidrotermalna sinteza se manje koristi, ali sve ¢eS¢e

zbog svoje jednostavnosti i efikasnosti.

Navio i suradnici'” su usporedivali uzorke sintetizirane impregnacijom i
koprecipitacijom. Sintetizirali su uzorke sol-gel metodom na sljede¢i nacin. Vodene otopine
Fe(acac)s razlic¢itih koncentracija mijesali su pri 273 K u atmosferi dusika s odgovaraju¢om
koli¢inom TiCl4 kako bi dobili Fe-TiO2 uzorke s masenim udjelom Zeljeza od 0,5-5 %. Vodena
otopina amonijaka je polako dodavana do pH = 9,0-9,5. Nakon gelacije, uzorci su filtrirani i
isprani kako bi se uklonili kloridni ioni. Uzorci su suSeni i zareni na 773 K. Uzorke dobivene
impregnacijom su sintetizirali koriStenjem Fe(NO3)3-9H20 ili Fe(acac)s te TiO2 (Degussa P-
25). Koprecipitirani uzorci su imali specifi¢ne povrsine sli¢ne Degussa P-25. RazliCite koli¢ine
zeljeza nisu znacajno utjecale na povrSinu, uoceno je blago smanjenje povrSine kako se
povecava koli¢ina Zeljeza. U usporedbi s impregnacijom, uzorci sintetizirani koprecipitacijom
nisu sadrzavali rutil, ve¢ samo anatas. Takoder su uocili da se za iste udjele zeljeza, kod uzoraka
sintetiziranih impregnacijom segregiraju Zeljezovi oksidi kako zasebna faza, dok se kod
koprecipitacijskih uzoraka ne pojavljuju Cestice zZeljezovih oksida. Takoder su uocili bolju

disperziju Zeljeza u matrici TiO2 kod uzoraka sintetiziranih koprecipitacijom.

Ambrus i suradnici'® su istraZivali strukturna i fotokataliti¢ka svojstva dopiranih TiO2
sintetiziranih iz vodene otopine TiCl3 u prisustvu otopljenog FeCls (mnozinski udio od 0-10
%) koprecipitacijskom metodom. Precipitati su oksidirani, hidrotermalno tretirani, isprani te
zareni. VeliCina Cestica i fazni udio anatasa su se smanjivali pove¢anjem sadrzaja Zeljeza, te je

to smanjenje popraceno povecanjem specificne povrsine. Pri ve¢im udjelima Zeljeza, uocena
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je formacija amorfnih Fe(Ill) faza. Fotokataliticka svojstva sintetiziranih uzoraka su
usporedena sa Sigma-Aldrich anatasom pod UV-VIS i VIS zracenjem u dva razlicita
fotoreaktora. Maksimalna fotokataliticka aktivnost pod UV-VIS zracenjem je uocena za

uzorak koji sadrzi 3 % zeljeza, a za VIS zracenje za uzorak koji sadrzi 1,2 % Zeljeza.

Li i suradnici®®

su istrazili utjecaj Fe dopiranih TiO2 sintetiziranih modificiranom
hidrotermalnom sintezom na fotokataliticku razgradnju metilenskog modrila. Spojevi su
sintetizirani i1z amorfnog TiO: (dobivenog iz titanijevog n-butoksida 1 etanola) i
Fe(NO3)3-9H20 koji su dodani u teflonski ulozak koji je stavljen u autoklav, te u pe¢ na 200
°C 1 24 sata. Sintetizirani su uzorci s mnozinskim udjelom Zzeljeza od 0 do 10 %. XRD
(rendgenska difrakcija, engl. X-ray diffraction) analiza je pokazala da je anatas jedina faza
prisutna u uzorcima, te da nije doSlo do segregacije Cestica Zeljezovih oksida. Takoder su
analizirali 1 morfologiju Cestica transmisijskom elektronskom mikroskopijom. Specificna
povrSina se smanjivala povecanjem sadrzaja zeljeza §to je suprotno ranije spomenutom
rezultatu.'® Cestice su imale sferi¢an oblik, te su imale usku distribuciju veli¢ina. Ono §to su
autori uocili je da se veli€ina Cestica smanjuje s povecanjem sadrzaja Zeljeza. XPS analiza je

pokazala da se Fe** ioni ne nalaze na povrsini TiO2 &estica, ve¢ su ugradeni u matricu. Losiju

fotokataliticku aktivnost uzoraka su pripisali upravo ugradnji Fe*" iona u resetku TiOx.

Khan i suradnici?® su takoder sintetizirali spojeve iz sustava Fe-TiO2 hidrotermalno, u
svrhu proucavanja fotokataliticke reakcije cijepanja vode. Uzorci su sintetizirani do masenog
udjela zeljeza od 2%, na temperaturi od 110 °C, u trajanju od 10 sati. SEM (pretrazna
elektronska mikroskopija, engl. scanning electron microscopy) analiza je pokazala kako su
Cestice uzoraka uniformne, sfericne i sa uskom distribucijom veli¢ina. XRD analizom su
potvrdili da je jedina prisutna faza anatas te su Scherrerovom formulom izrac¢unali veli¢inu
Cestica TiO2 (~19 nm). BET analizom su utvrdili kako dolazi do smanjenja specifi¢ne povrsine
povecanjem sadrzaja zeljeza. Fotokataliticku reakciju su pratili razvojem H2 u vodi, te u
vodenoj otopini metanola. Optimalni udio Zeljeza za fotokatalizu je bio 1%, te im je
fotokatalizator bio stabilan do 36 sati bez znacajnog gubitka fotokatalitiCke efikasnosti u

reakciji cijepanja vode.

Karakterizaciju Zeljezom dopiranih TiO2 spojeva sintetiziranih sol-gel metodom
napravili su Lopez i suradnici.?! Uzorke su pripremili mije$anjem vodene otopine FeCl2-2H>0,
etanola 1 klorovodic¢ne kiseline do pH = 3. Otopina je stavljena da se refluksira (70 °C) uz

neprekidno mijeSanje, te je dodan Ti(n-OBu)4. Nastali gelovi su osuSeni, te su Zareni na 200,
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400, 600 1 800 °C. Svi uzorci su imali isti sadrzaj Zeljeza (1 %). BET (Brunauer-Emmett-Teller)
analiza je pokazala da se specificna povrSina smanjuje $to je veca temperatura Zarenja, Sto je i
oc¢ekivano kod termalnog tretmana metalnih oksida. FTIR analiza je pokazala da postoji Siroka
vrpca na 3425 cm™ §to je pripisano OH skupini na TiO2 &esticama. TiO2-OH veze proizlaze iz
reakcije hidrolize koje se dogadaju tokom gelacije. UV-VIS reflektancija je pokazala da se
energija zabranjene vrpce povecavala pove¢anjem temperature Zarenja. Energija zabranjene
vrpce je 3,0 eV za uzorak tretiran na 800 °C, te 2,2 eV za uzorak tretiran na 200 °C. Zakljucili
su da je modifikacija Eg vrijednosti prilikom termalnog tretmana vjerojatno rezultat strukturnih
promjena titanijevog dioksida. Pri niZim temperaturama postoji vise razlicitih faza, dok uzorak
tretiran na 800 °C sadrzi samo rutil. Kada je veéi broj faza prisutan, moguce je da se smanjuje
Eg. lako su uzorke pripremili iz FeClz u klorovodi¢noj kiselini, uo¢ena je potpuna oksidacija
Fe** u Fe*. Medutim, Mdssbauerovom spektroskopijom su potvrdili da termalni tretman
dovodi do dehidroksilacije ili desorpcije jako reduciraju¢ih OH iona, te se dio Fe** reducira
kod uzoraka tretiranih na 600 1 800 °C. Ovaj fenomen nije uocen u prijasnjoj literaturi koja

govori o Fe-TiO2 ¢vrstim otopinama.

Delekar i suradnici®? su sintetizirali TiO2 nanodestice dopirane Zeljezom jednostavnom
sol-gel metodom do maksimalnog mnozinskog udjela Zeljeza od 3%. Ledena octena kiselina i
titanijev(IV) izopropoksid su pomijeSani u tikvici s okruglim dnom. Sadrza;j tikvice je mijeSan
te je nakon 15 minuta dodan natrijev dodecilsulfat i destilirana voda (uz konstantno mijeSanje
jos 2 sata), zatim je dodan stehiometrijski omjer otopljenog Fe(NO3)3 a pH je doveden do 10
uz koriStenje otopine amonijaka. Otopina je mijeSana na 60 °C te je ohladena. Nastali talog je
filtriran, osusen, ispran, te ponovno osusen. Autori su napravili TGA analizu uzoraka i uvidjeli
da gubitak mase dolazi u tri koraka. Prvi korak je gubitak mase koja se dogada izmedu sobne
temperature 1 150 °C, $to odgovara gubitku fizicki adsorbirane vode. Drugi korak je izmedu
150 °C 1450 °C §to odgovara gubitku kemisorbirane vode, otapala i organskih grupa povezanih
na uzorak. Tre¢i korak je izmedu 450 °C 1 900 °C gdje je gubitak mase manji od 0,75 %. Poznato
je kako povrSinske hidroksilne grupe imaju veliku ulogu u fotokatalitickoj aktivnosti. Vise
hidroksilnih grupa odgovara vecoj fotokataliti¢koj aktivnosti. Dopirani uzorci TiO2 su imali
veci guibtak mase u usporedbi sa nedopiranim TiOz, iz ¢ega se moze zakljuciti kako dopirani
uzorci imaju veéu hidroksilaciju povrsine. XRD analizom su potvrdili kako se i dopirani i
nedopirani uzorci sastoje jedino od anatasa, autori nisu uoc€ili nijednu drugu fazu TiO2, te
nijednu fazu Zeljezovih oksida. Zakljucili su kako se Zeljezo supstitucijski ugraduje u reSetku

TiO2. Veli¢ina kristalita sintetiziranih uzoraka je bila vrlo mala, od 8 do 11 nm. TEM

11



LITERATURNI PREGLED Diplomski rad

mikrografi su pokazali kako su Cestice nesferi¢ne, te je distribucija veli€ina Cestica za svaki
uzorak bila uska. BET analiza je pokazala da se specificna povrSina povecava povecanjem
sadrzaja Zeljeza, od 85 za nedopirani TiO2 do 106 m? g™ za TiOz s 3 % Zeljeza. Fotokataliti¢ku
aktivnost su pratili reakcijom fotooksidacije p-nitrobenzaldehida. Bez katalizatora reakcija se
ne dogada. Najbolju konverziju su dobili s uzorkom koji sadrzi 3 % zeljeza, te su zakljucili
kako se povecanjem sadrZaja dopanta poboljSava i fotokataliticka aktivnost uzorka, te da je to
posljedica smanjenja energije zabranjene vrpce, povecanja specificne povrsine, te veceg broja

hidroksilnih grupa na povrsini uzorka.

Di Paola i suradnici®® su napravili istraZivanje u kojem su sintetizirali dopirane TiO2
impregnacijom. Koristeni su razni metalni ioni (Co, Cr, Cu, Fe, Mo, V, W), te su sintetizirani
uzorci do 5% sadrzaja metalnih iona. Cisti TiO2 je pripremljen mije$anjem TiCl3 s NH3 u
destiliranoj vodi. Praskasti titanijev hidroksid je ispran nekoliko puta kako bi se eliminirali
kloridni ioni, osuSen je na 100 °C te zagrijavan na 500 °C u trajanju 24 sata. Ovaj uzorak je
impregniran vodeni