Univerzitet u Beogradu

Fakultet za fizil ku hemi j

Sanita Ahmetovil

Ispitivanje uticaja dopanata Ni%*, Sm3* i Zr#*
na struktur na, mor f ol ogk
nanovlakana titan(lV)-oksida dobijenih
elektrospining metodom sa primenom u
fotokatalizi

Doktorska disertacija

Beograd, 2025



University of Belgrade

Faculty of Physical Chemistry

Sanita Ahmetovil

Examination of the effects of Ni?*, Sm3* and
Zr4* dopants on the structural, morphological
and optical properties of titanium(lV) oxide
nanofibers obtained by electrospinning
method for photocatalytic application

Doctoral Dissertation

Belgrade, 2025



Ment or i i | I anovi komi si je doktorske disertaciije

Mentori u izradi doktorske disertacije:
dr Ni kol a ,@doynietofedora ni n

UniverzitetuBeogradr a k ul t et za fi zi | ku hemiju

dr Zorka ,Vasiglij eaiull ni saradni k,

UniverzitetuBeograddl nst i tut za mul tidisciplinarna i
Ll anovi komisije:

dr Lj il j an av aba mdoshinpmiesor

UniverzitetuBeogradr a k ul t et za fi zi | ku hemiju
dr |l vana St oj kaoredniprof&ormat ovi I ,
UniverzitetuBeogradr a k ul t et za fi zi | ku hemiju

dr Mari a Vemsanual nNi ksodvidt,ni k,
UniverzitetuBeogrdu-l nsti tut za mul tidisciplinarna i

Datum odbrane:



Zahvalnica u doktorskoj disertaciji

Zahvalnica
Ovim putem se zahvaljujem mojim mentori ma,
Fakultetu za fizilku hemiju, Univerziteta u B
nal nstitutu za multidiscipl i madu, m&orishimtsavetigpa w a n j
karakterizaciji uzoraka i posvelnosti u toku
Zahvaljujem se dr Maria Vesni Nikolil, nauln
|l nstituta za mul ti di szietapulBeogradupnaa pi osstvreal ge rnvoasntjia ,
i stragivanj u, znal aj noj podr gci [ pregl edanj
zahvalila mojim profesorimaa Fa kul t et u Unigerzitetaz Bdodradu, prafesady u ,
Ljiliani Damjano v-WRBsi |l i i i profesorki dr lvani Stojk
pregledanju moje doktorske disertacije.
Hval a dragim kolegama koji su prepoznali moj
ul egtvujem na znal akpnmii samikaonmftokom evwhgodinaa avan, puteambse
posebno zahvaljujem dr Dragici Stankovil, dir
Univerziteta u Beogradu i mr Radmi | i Jovkov
i st r a,Jniveziteth @Beogradu.
Zahvaljujem se dr Vliadimiru Rajilu i dr Mirj
nauke "Vinl|la", I nstituta od nacionalnog znal a
i kolegi iz Silicon Austria Labs,dBor anu Mi gkovi [ u i Tehnol ogkom
Technische Universit2t Wi en na morfologkoj, si
(skenirajulom el ektronskom mi kroskopijom, t
energetsko dperzivnom spektroskopijom i drugim).
Zahvaljujem se kolegi dr Nenadu B. Tadilu,

Beogradu na analizi uzoraka nanovlakana rendgenskom difrakcionom analizom.

Zahvaljujem se dr Jug o tutaaavhemij® tehn&agipi i metalurgiju,k o | €
I nstituta od nacionalnog znalaja za Republi
teksturalnih svojstava nanovl akana, odrelivan

Zahvaljujem se dr Danici Bau k Bogdanovi kol eginici s a
Univerziteta u Beogradu, kao i kolegi dr Dmytro Solonenko iz Silicon Austria Labs GMBH, High
Tech Campus Villach, na analizi uzoraka metodom Ramanske spektroskopije.

Zahvaljuiem sédr DraganiBat ol i | i dr Kseniji Radotil Hadg
za mul tidi sci p UniveratetawusBeagradma kargkiterizaci)i jizaraka nanovlakana
fotolumirescentnom spektroskopijom.

Na I nstitutu za mul ti drizsictieptla niarBeaogrsaduw,ginva
uzoraka nanovl akana, kao i znal ajan deo kar :
metoda (FTICFL, UV-Vis i UV-Vis DRS) i spitivanje fotokat@vim ti | k
putem seahval jujem Ministarstvu nauke, tehnol og
Zahvaljujem se $vimkolegamana o mogul en o pr eost adnovjakakaar ak t e
Hvalai koleca ma Kk o] i Ssu me na poletku uvel: u svet
deo prvih naul nih i stragivanj a [ projekat a

Univerziteta u Beogradu.
Izdvojila bih jedan poseban deo iz pesdepavanka, mog omiljenog pesnika, Miroslava Mike

Antil a, koj i mi je bio u mislima tokom protek
oo b svaki put kad budeg
komadi | sebe dao

| SVoje snove svetu

po vetrovima slao,

l'ilile jutro na tebe

vige nego na druge. '' M. M. Antil

Ovudiset aci ju posvelujem mojim roditeljima i br e
S pogtovanj em,
Sanita A.



Sagetak doktorske disertacije

Ispitivanje uticaja dopanata Ni?*, Sm**i Zr**na strukturna, mor f ol ogk.
nanovlakana titan(IV)-oksida dobijenih elektrospining metodom sa primenom u fotokatai

Saget ak

Predmet istragivanja ove doktorske disertaci
fotokatal i ti b kandviakea dopisin txowalenthim Gonima samarijuma (St
|l etvoroval enti m ) kadidvavaleninimjomimainiklai(Mip ( Zr

U prvom delu istragivanj a, Us pegnroksides bezisui nt e
prisustvu dopanata Sm (€560 mol %), Zr (0,55,0 mol %) i Ni (0,510,0 mol %), optimizacijom

razl il itih p arocesm esinteze. &Za dobijanje nmanoatala  kema je gnetoda
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rezultatima TGADTA anal i ze, nije uolen dal ji°Cigpremna t ak
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oksid ili dopiran TiQ. El ementarnom analizom je wutvrleno
| i st iz manoVlale®a, dok su EDS spektri dopiranin Bianovilakna potvrdili prisustvo

samarijuma, cirkonijuma i nika . Analizom morfol ogije nanovl
smanjenje proselnog pr el ni RCdnastdlak#lcnisama naroWagnma Kk a
titan(lV)}-ok si da opi suju se kao prava, Izl oml j ena i
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kol il i fizeadlOboNlhovel o do naknadnog povelPRoed a s a
difraktograma, rezultati Ramanske analize su ukazali na prevenciju transformacije anatasne u rutilnu
fazu sa dodatkom jona Sfi Zr**, dok je u prisstvu véde k o | i | i*1{1€,0% MNi)rpavéa i
sadrgaj 2ubDbdbdatnoTs0® ispitana optilka i $fo0otol
nanovlakana. Prema dobijenim rezultatima, ustanovljeno je smanjenje energetskog procepa kod
v el e g uzmmka,jkao i intenzivna emsija u vidljivoj oblasti FL spektra. Na kraju su ispitana
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sadr g aj e nl0,0molkob Ni**) poRazaim gu fotokatalitilku aktiwv
| ista il i x;recbdgkiarpod BW iTs Osvetl ogli u i nakon 1
halogenom lampom (300 W, intenzitddd000 Wm?.Znal aj nik orjd z uslut aptrioi zi ¢
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[ razgradnju drugi h zagalival a.
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Doctoral dissertation abstract

Examination the effects of Ni*, Sm?* d % dopants on the structural, morphological and
optical properties of titanium(lV) oxide nanofibers obtained by electrospinning method for
photocatalytic application

Abstract

The subject of this doctoral dissertati research is examination of the morphological,
structural, optical and photocatalytic properties of 2Ti@nofibers doped with trivalent ions of
samarium (Sr), four-valent zirconium ions (Zf) and twevalent nickel ions (Nf).

In the first part of reearch, nanofibers based on titanium(IV) oxide without and in the presence
of Sm (0.55.0 mol. %), Zr (0.55.0 mol. %) and Ni (0.510.0 mol. %) dopants were successfully
synthesized optimizing different parameters during the synthesis process. The mletirgs
method was used to obtain nanofibers, followed by calcination at 500 °C for 1 h.

In the second part of research, the structural, morphological, optical and photocatalytic
properties of pure and doped TEi@anofibers were examined, using differetitygicochemical
characterization methods. The transmitted spectra obtained by FTIR analysis showed that the
presence of appropriate functional groups of obtained materials originated from the used precursors,
solvent and polymer (PVP) during the synthesmcpss of pure and doped TEi®amples, before
calcination. According to TGATA analysis, there was no further mass loss above the temperature
of 490°C and therefore all obtained Ti@bers were calcined at a temperature of 30Gor 1 hour
in order to obtain a pure oxide or doped ZiBlemental analysis established the presence of titanium
and oxygen in the composition of pure Ti@®anofibers, while the EDS spectra of doped zTiO
nanofibers confirmed the presence of samarium, zirconium and nickel. By analyzing the morphology
of the nanofibers, it was noticed that the fiber diameter decreased significantly after calcination at
500 °C and the obtained calcined titanium(lV) oxide n&meof were described as straight, broken
and randomly oriented compared to fzaicined asspun nanofibers. Also, the results of FESEM
microscopy have shown that addition of 3nZr** and Nf* ions led to an increase in the average
diameter of TiQ nanofikers compared to pure or undoped ZFi@anofibers. Additiondy,
diffractograms of all synthesized Ti@anofibers have shown that the most dominant crystal phase
is anataselVith an increase in the content of samarium or zirconium, the rutile phase whsasigy
reduced in the Ti®@Sm and TiG-Zr spectra, while an increase of nickel amount (aliod% Ni) led
to subsequent increase the rutile content (10.0vBNgidediffractogramsthe results from Raman
analysis indicated the prevention of anataseutile phase transformation by addition of Smnd
Zr* ions, while addition of a higher amount of’Nibns (10.0% Ni) increased the content of rutile
phase into Ti@ In addition, the optical and photoluminescent properties of pure and dopgd TiO
nanofibers were examined. According to the obtained results, a reduction in the energy gap was
established in a large number of samples, as well as intense emission in the visible part of the FL
spectrumFinally, the photocatalytic properties of the diint samples were examined: purezJiO
Smdoped TiQ, Zr-doped and Ndoped TiQ nanofibers for methylene blue (MB) degradation. The
highest photocatalytic activities for MB degradation were shown by nanofibersldp@d with 0.5%
of Sm*ions (97%) and’iO2 doped with 1.0% of Zf ions (98%), while the samples with different
nickel contents (0-40.0mol. % of Ni) shown lower photocatalytic activity (up to 60%) compared
to pure TiQ nanofibers, underUWi si bl e | i ght and af thadogenlk@® mi r
(300 W, intensity 001000 Wm2). Significant results from this investigation could be the basis for
further research, whereby the obtained 2laterials could have a potential application in
photocatalysis, opening the pitskty for further application,in wastewater treatment and a
degradation of other pollutants.

Keywords: Nanofibers TiQ, electrospinning, photocatalysis
Scientific field: Physical chemistry
Narrow scientific field: Physical chemistrghemical thermodynamscmateriab
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Poglavlje 1] Uvodni deo doktorske disertacije

1. Uvodni deo

Usl ed znalajnog porasta populacije na planet
sveta, raste i potreba za podizanjgnv e s t | O zagtit.i givotne sred
ekosistema. Zahvaljujuli vodi funkcionigu svi
dostupnostNaliinset,e ovrogdaen.s Kk i zagalLival. k ssodogt o ¢
zagalenja ¢givotne sredine, posebno do zagalen
tekstilne, kozmetil| ke, far maceut $Tkaek o Lwe, i mdwsa
zagalivali su poznat i dsredin, apoved yodene sedine,tmogu anatio s t
i uticaj na zdravlje ljud?. Procenjuje se da oko 15% boja koje se koriste u industriji, nakon
proizvodnje i obrade se na kraju ispugta u

pot enci j alkanoerogeonek mutabeneeili teratogéfidednaod veoma rasprostranjenih
organskih boja jeste metilensko plavo (MBng. Methylene blug koja se koristi u tekstilnoj
industriji, za bojenje vune, svile i pamuka, u proizvodnji papira, prehrambenoj i fawiskoj
industriji, poljoprivredi, kozmetici i boji za kosthZabel egeno je da se upo:
boje proizvode potencijalno kancer o§Roredtoga,r o ma
otkriveno je da prigwusthvorMdBiba] e ppsll &vda | snion
brzinu fotosintezEPr ema t ome, tretman otpadnih voda | e
gi vot ne s r eahiike su piimenjeaezkbko bi setekminisale boje iz otpadnih ymgbaut
adsorpcig, koagulacig, sedimentacg, fotokatalt i | k o g rhanzjsleakgidacii iarugih’

Vel i ku pagnju tprlikwl ar| kae ptstmpaksy sslikanl potencijalomza
sprelavanje z,adgka &natans| kastalhaoogifkkaniga TIO: pr edst avl j a p

pol uprovodnil ki materij al za fotokatalitilki
stabilnosti’Pioredt d¢dlogial, nasotpii.r anjem je mogul e
svetlosti TiQ, madifikovati njegov energetski procepr(g.band gap energyodnosno smanijiti sa

3,2 eV na |ak 1,3 eV ili opciono, u zavisnost |
njegovu upotrebu ka vidljivoj sie)dt U jednam od ( k 0 j
i st r aé@.B.MaNufa @ saradnika je pomenuto dae dodat kom razl il itilhkt
nemet al a, met al a/ met al a, nemetal a/ nemetal a [
mor fol ogki h, optil ki hzlieseile&trii |lma ht asjvopat vi
fotokataliti]ka aktivnoSUW tpornm piozg laegdaun,j uj evdi adnl j
okviru ove disertacije | e 2popsrveetieegnn o sspailtiinvjaenni
dopiranhr az | i | i ti m ko, iNPii Grd)map gjoendai n(a3mo u ul ozi

razgradnju MB.

Kada je rel o nanovl akni ma, posl ednjih god
dizajniranih elektropredenih nanovlakana i njihovu primenu U fr@anju otpadnih vod®.U tom
pogledu, metoda elektropredengang.electrospinning) predstavlja jeftinu i veoma efikasnu metodu
za pripremu viakana, pomoi u koje se moge ost
skali*Ovako dobijena vliakna i maj u veepriforkei gp e oikfu
pri menu ( kao ¢nanovigkana wfptakatalizg praizvodnji @donika, itth.Jedan od
primerau s pegno sintetisani h nan predstakaurasoviakeaTi@d o m ¢
dopirana Agu raduW-J. Chena i njegovih saradn& ak oj a su pokazala znal
f ot ok at addnjebojéMBe ur aogd n o s uznanaviakna, godegstvomu Ot r alej ubi |
i vidljiv e svetlosti'? Pored togay raduM. Aqgeela i njegovih saradnikse navodida dopiranje Ti@

sa metalima poput Zr, Cr, Ag, Pd, Au, Pt dopt
vidljive svetlosti’!Us t anovl jeno j e i da Zr stabinasti anatasiefaren u u
zatim u povelanju povrgine i smanjenjulaguentar

apsorpcionog praga prema vidljivom delu spektid. radu J.Songa i saradnika,tehnikom
elektropredenja proizvedene smeke Zrdopirane TiQ (TZ) nanofibrozne membrane sastavljene

od dobro melLusobnaeasgaoelizlRkomhs panioivd darke BiETmpe v r ¢
metodom, mal om vel i | vabm|paoroma koj e s u pokazal e
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performanse u razgradnji MB u odnosu na komercijalni katalizator P@8)m togapostoji veliko
interesovanje zgrimenu jona prelaznih metala, poput Ni i Co u razvoju Ei@aterijala za
f ot ok at a lradrjui drganskih rpalitagatd. U tom pogledu, katjoni prelaznih metala

predstavl!ljaju i dopante i katali zatore u foto
slugiti kao isplativija opcija (YKhdae rjinediOe evla)o
nanovlaknima dopiranim Nigz literature je poznato da jerzina rekombinacijdotoindukovanih

el ektrona i gupljinamaa agifr vetust vveév ediosundat enia

nedopiraa nanovlakma.'> Pored toga u raduC. Armita i saradnika je ustanovljeno da energetski

procep (direktni i indirektni) opada sa pbaejem koncentracijéli kao dopantaap r i mei eno j
znal aj no intemaiteay faotlummescentnim spektrimaAL), gt o u kna manjy Ezinu
rekombinacije u prisustvu ovog dopaftéko se osvrnemo na elemente retkih zemalja, rezultati koji

su dobijeni u radi¥.A. Dinkara i njegovih saradnika ukazuju na pbaeu efikasnost fotorazgradnje

svih nanokristalnih materijaladopita h Sm, pr i Jdemansad mals SakpokdzujeO

najydu aktivnost, tokom 2 h %Qdlikedvdgvoekatjlizatora jesd | j i v
mal a velilina zrna, velpinmkeraji specefahaaapoorpgc
svetlostil® Pored toga, u radQ. Xiaoi njegovih saradnika, ustanovljeno je da dopiranje jonima Sm
znal ajno doprinosi pobol jguaazgradnji MB priadjstva vadljive t i | k
svetlosti, posebno uzorak 0,5%%8rdopiran TiQ nandristal (kacini san na 600 AC)
smatrati da je0,5 mol % Sm" " naj pogodnispi ksadmgaje moge efi
rekombinacija fotoindukovani h elektrona ¥ gup

Pored ovih primera, u teorijskom delwoglavlju2 bi i e predstavljeni pri
o modifikaciji TIOcmat er i j al a, uticaju razlilitih dopana
zemal ja. Takole, bilpr obasivalemieli glagvamj @ o
fotokatalt i | k o razl aganj e , mawmgizat pijoaedai fitokatmlizep spotrbom i

pol uprovodni Ti®pkgoiinsattoerriijjsakkia,osvrt, zastupljenc
injegovh naj znal ajnih kristalnih struktura. Posl e
nanomaterijal a, karakteristilna svojstva nanc

el ektropredenja. Predmet pogladju3|dokjdeksperimegtainiden j a
dat upoglavlju 4 Rezultati ispitivanja uticaja jona SmZr** i Ni?* na svojstva Ti@ nanovlakana
predstavljeni su upoglaviju 5 pr i menom r az karakterizacija Za ke § a 8 a k 0\
i stragivanpglavijjée apksesahngupoglalulZi teratura u
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2. Teorijski deo
21.0rganskizagalivali i izvori otpadnih voda

Zagalenje vode postaje veoma vagan ekol ogki
voda bez adekvatnog tretmana mogé&Ui maku g¢gaetr
procesa u tekstilnoj industrijt, r 0 g i se vel ikloailsdalii |siena edaddcka ibr
hemi kal i j a, pri |l emu se tekstilne boje ne ve
zajedno sa otpadnim vodama u vVvoden odnagkeatmagae nj e
gto moge stvoriti ozbiljan é¥%?®Usardodjenkje damépkoi u't
nastale tekstilne otpadne vode sadrge veliki

hroma, kadmijuma, arsefi®rema tore, mnogi vodeni organizmi su na meti efluenta iz tekstilne

i ndustrijejilgoo wvazV'Vvej n ap okeidatyeog stresRdred thgayvljodd i

takolLe mogu biti izlogeni wuticajima tekezail ni
pile®é2Kori gi enje vode koja je kontaminirana boj
zdravl j e, odn o s heon jneo gheu birzeagzav,a tjie torget,e moz g a, p
sistema

Organske boje predgtagvikogjau ssel ojequw 1 a&idi nje
t kani nama i trenutno je ustanovljena wupotrebeze
proi zvodnj om Skong>%®'Bgerpedsmvigju ndzdghaorganska jedinjenja koja se
uglavivom del e prema porekl u, struktur. [ pri meni

su azo boje, kisele, bazne, mordant, disperzne, sumoporne, direktne, reéktdauan od primera

| esto koriglenih tekstil nikdja jebpogada gripesmznid bojaet i | e
poredneseu t ekstilnoj industriji wupot rendRhpdanvne) u i
B), kongo crvenagng. Congo red , me t iehg. Methyharaipge, ( reaktivna crnéb (eng.
ReactiveBlack5), koje su klasifikovane na anjonske, neutralne i katjofke.

MB boja predstavlja sintetil ko, heteroci kI i
formule GeH1sN3S C | koje je ekologki postojano,tet oks
zdravstvene probleme pril i ko mangkuagemijurrakjintacigi i z |
oka,itd)**U j ednom od istragivanja, u kojeS®prdyira i spi
platensid Chlorellavulgaris koj e s®e bialzé¢ iilZaltognemdozama ove bc
specifilne brzine rasta mikroalgi, kao i sad
koncentracije ove bofgKao ek onomsk.i [ ekol ogki korisna vr
vodene ekasteme, dokpi sustvom boja u vodi moge se bl oki
fotohemijske aktivnos®9 ,o0bkzaior oom rdaas ts w oadl egne hpogc
u odnosu na druge voqbenkexzm:tseﬂge,pomeui;uog dyi
i stragivanji ma). Pored toga gto dol azi do spr
remeti se i prenos hranljivih materija u vodenim ekosisterifared boja, u otpadnim vodama
prisutni suida g i vagni organski kontaminanti, kao gt
nafta, farmaceutski proizvodi, pesticidi, surfaktahti.

Znal ajna kolilina otpadnih voda Kk
razl i | iiskihtsektore&?dAu sgttret ne ef ekt e ha z avl j
stvoriti i@ veoma maP®r kmbhi tbme, vbd Bhrefbken
zahteva odgovardia post r oj kanvjaan jzea opt rpealding hv prdast igtoa ji
otpadnimvodam&Kada j e r el o vodi za pile, povrginstk
sl uge za s nidnstava pijkom yodom#® mabzi rom da su podzemn
u kontaktu, t a & jednilh wicati nakrogfPamedacapg!| i | itih pri
eligiavanje otpadnih voda, met ode koj e su
javanju ovog problema i gl a¥Wagsa Fekehst abi
ge i vel i ku kol i | P2rAuupotrebdpjr rdi¢re @thadre rvoéde iuv i h
i vredne svrhe doprinosi zdravl!lju | judi
tivu posebno za rdesttkannvede k mgtoen ubamoms u o |

oja se ugla
r l je | ju
o] r

d
d
a

m—':
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populacijom® Osi m t oga, najvela prednost pri kori gl
odnosi se na smanjenje pritisaka na izvore slatke fode.
Da bi se postigao efikasniji i rasprostranjeniji tretman otpadrsharqg  k 0 j i doprinosi

kvaliteta povrginskih voda, Evrmegodsuddpreelidaliembr o j
razumevanju uticagazmangihvospugsmaegiemuot padni
j e i znan jdagor@tledtim efekti ma usl ed i spugtanja
u otpadnim vodam#.

2.11. Met ode preliglavanja otpadnih voda

Korigiene tradicionalne metode za remedijaci
filtracijom, flokulacijom, adsorpcij Operiada akt
od oko 190&ih do ranih 197@ih godina, fokus je bio ka uklanjanju suspendovanog i pliegju
materijala iz otpadnih voda, tretmanu biorazgradivin organsidterija i eliminaciji patogenih
mikroorganizama, aakon tog perioda, nastavlenogaa kt i vnosti ma wusmernin

kvaliteta vode, al i su ciljevi bil i vige usm
jedinjenja u tragovima, kojjmo gu | mat i dugorolne gtetne zdr a:
givotnuw® sredinu.

UTabelil)] e predstavljeno nekoli ko konvencional ni
kao gto su biologki met od, h e mi jpdack s njihavimo § e n
prednostima i nedostaciaOd abi r odgovarajule tehnike za tr
od niza faktor a, kao ¢gto su na primerienarsta
heterogenost efluenta, ali i ekonomskktori2°

Tret mahavparnglai ot padni h voda moge biti podel | e
i tercijarni), koji mogu da se biraju i kombinlfglPr i mar ni t r et mahemisgkik | j ul
postupak preliglavanj ar,i jpeo mio | ma sktoij efgi ZS|eIkI|vr05d
dok se sekundarni tretman u@z?K@d/termjanognretmaMasge bi
odstranjuje v na zagalivala, li cstvaij® j eprdia |semwovel a

pretvara u vodibezbednog kvaliteta, pogodnu za dalju upotrébu.

S obzirom da se put em t erkojajadovoljavagsokpsigarmoses a mo
standaré ( koja se dalje moge koristitdi za | judsku
otpadne vode se | esto tretiraju procesom hemi
met ode je oksidaci | a -diokgda®®.%¥Ovim patengsa Mdgwédsna u u
uklonitiboje,amoni j ak, fenoli, wugl | ov®#kKodmemiske oksidadije u g i
koristi se ozon (@), hlor, vodonikperoksid (HO2), Fentonov reagens (rastvof®ts a gvoglLem |
katalizatorom), hlor diksid (CIQy) | druge supstance koje i maju
i razgrade organske molekiffeKod tercijarnog tretmana, tretirana voda se dezinfikuje, a proces
hl orisanja i dejstva UV zr aP®alpoedisleninhjd kil ca
procesa, mogu se kombinovati i primeniti istovremeno nekoliko oksidacionih procesa, koji nose naziv
napredna oksidacif&.

Napredni oksidacioni procesi (AOPsng. Advanced oxidation procesgesu veoma efikasne
metode kojima se ubrzayaoces oksidacije i predstavljaju fimo r egenj e za ukl an
zagalivala iz i nduwsRarziljnapkédhhiproogsogsalacifesehkoristera a .
ukl anjanje organskih zagalival a, k tobemigatfaie s u f
Fenton; pregled razvoja i primena ovih procesa dat je u@as. KhasawnehP. Palaniandy Sa
fotokatalizom je mogul e o(fabeld)r’iPoréd togap @igagna u U
organskih boja u prisusttiviuki gmo |miaptreorviojidamjial kg rhe
strat egilavanjeotpadmphrvad®. i ¢

Procesi Koj i s e zasnivaju na AOPs tehnol o
oksidativnog razlaganja koje iniciraju fme oksidujle vr ste kao §gto su h
(/' (B.3132Hidroksilni radikal je oksidant koji zbog svoje visoke reaktivnosti i visokog standardnog
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potencijala
il zator a

kat al

moge efikasnozadgaalo ksil dugdesobiblow a
f o-digksidri jgdnastavine minerdine kiselihg.l j e n

TabelalPr ednosti i nedostaci

Naziv metode Prednosti

Jednostavna, I
' ~ prihvatljiva metoda, sa kojom se
Biolodg ostvaruje odlil
tretman i boje, visoka propusnost; upotret
mikroorganizama sa visokom
sposobnogliu bi

Tehnogki jedno
ni ska potrognj
efikasan proces;
komercijalno ¢
spektar hemikalija; efikasno
uklanjanje ukupnog organskog

ugl jeni ka i a

organskog halogena, posebno t

industriji celuloze papira; veoma

efikasan za uklanjanje metala i
fluorida.

Hemijsko
tal oge

Efi kasna i br ze
prihvatljiva,
nekorozivna metoda, bezbedna :
biljke i givoti
prostor; nisu potrebne hemikalije
ni ska proizvodn
uklanja sve vrste boja, soli i
mineralnih derivata.

Membranska
filtracija

Jednostavna pr«
prihvatljiva; izuzetna osetljivost;
niska cena procesa, velikg u e
energije; jedno
punjenja katalizatora.

Fotokataliza

koriglent?h metoda

Nedostaci

Nedovoljno sposobna da ukloni
visok nivokoncentracije organsko
ot pada; spor pi
kontrolisati; niska biorazgradivos
nekih vrsta organskih materija
poput boja; ne umanjuje vrednos
hemijske potrebe za kiseonikom
mogul e nakuplj
stvaranje pene.

Vel i ka potrogi!
(t] krel2S, o&}
nije efikasan u uklanjanju metalni
jona pri niskoj koncentraciji;
potrebno je pra
neophodan je dodatak hemikaliji
z a ekratng upotrebu (koagulan:
pomd ne hemikalije, flokulanti);
visoka proizvodnja mulja,
problemi sa rukovanjem i
odlaganjem (upravljanje, tretmar
torogkovi)

Rel ativno vis
odrgavanja i r
previsokito g k o v i Y
male i srednje industrije; visoki
energetski zahtevi; fluks permeat
produktivnost su smanjeni zbog
zagalivanja r

Efikasnost razgradnje se smanju
zbog vigka zag:¢
se tegko obnayv
potencijalni gubici fotokatalizator:
pri dugotrajnom radu.

u
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Nai me, S Vi procesi Koj i s u obMokhbiailsaadicima OP s
podel jeni su na homogene i heterogene, a sac¢
(H202/F€*iH202/03) , f ot ok at al0MV, DKINV){FEH @/ i Ti82/UV Hizatim
sonohemijskih i elektrohemijskih oksidacionih pgse3* Me Lu A OPs pr oce $ i ma,
| esktoor i gl en proces u razgradnj.i or gamp.Kikh =z ag
ZnO)predstavljagin aj | egli e kmovglenkkpomateri | a®ored ul o:
toga,jednost avnost |e keokloongoknsu |samomsag k @ pod znal ajni h

fotokatali tsial kog i pr ceesm,ge razl ogiti vel i ki k
polutanataf?’Pr oces f ot okat al i ti | k angisezasniVaaegkaijnorganskiha g a |
zagalii vimdiani h oksidaci oni h i rgedht)kaiBumastalhpod/ r st
dejstvom ultraljubilaste ili v i¥?dPorpdi tega, veikwe t | o
primenu kao fotoétalizatori imaju materijali nanorteskih dimenzija(nanomaterijali) koji suse

zahvaljujuli svojim znalajnim osobinama (Vi so

pokazalipogodniu tretman otpadnih voda:*3

2. 2. pgoluprdvedpika u fotokatalizi

Poluprovodni | ki materijald. Su primenjeni u
razlaganje vode, sinteza amonijaka i redukcija ugli@ksida®* Naj ef i kasni j i pol
materijali koji se koriste u fotokatalitik i m r eak ci jddiind’ejl esne nak aai &iao ¢
vV, Zr, Ga, Ge, itd. Provodna z dorhtalagzalefemente)t al ni
ili sporbitala (zad°e | ement e) , d o k v a2p erbitalan &oma kiseolka. Kpod t i | e
metalnih nitrida il: s @ ofbitale & ,azota @#3p ebitdleniziatoma n u
sumporaU nekim specifilnim primeri ma, val 8nt na

orbitalama bakra (CuXd orbitalama srebra (Aggs orbitalama olova (Pb), ili bizmuta (Bi), ibs
orbitalama kalaja (S

Nekiodnaj | egl e plodmuipgloemidimad kt hemmaeu ot padni h
bojama, predstavljaju Ti£§) V20s, CdS, ZnS, W@ FeOs i ZnO, a mnogi od navedenih
poluprovodni ka pokazuju nedost ai’RNa primer, ZnDrjee L e n j
nestabilan u vodenom medijumu, \&/{@ manje fotoaktivan, dok CdS, ZnSiZ@epodl egu f o
anodnoj koroziif Kada se poluprovodnil ki materij al izl
fotokataliti|jkead nrad,a kgiti g(ald)plrjeenadovodizagg@aluaznl a
supstanci ili polutanata:

o] (0T o1VZe o (a1l o LY A 2= o LR (1)
gdeh predstavlja energiju fotona;, je elektronih*j e g w¥#1 j i na.
Nakonniza reakcija, kao krai produkti razgradnje mogu da nastanu vodgljen-dioksid prema
jednal3ni (2)

Organski polutanti - Y inter medixfHeO....[.i0.)....Y....C.O..(2

Poluprovodni |l kizpmetabnjeogsedmé&t Omnogi h i str
fotokatalizator, pokazujuli vi soku efikasnost
hemijsku i fotohemijsku stabins t pri |l emu j e anatas posebno
kada je rel o f&%0o0kkatjeolji tiiel kbdjt iprviingeenirel i u d

2. 2. 1. Zn a-bksida (TiOp) b fatokétdli2V )
V a g rikail a @a polju fotokatali i |ptmeneTiO2 se pojavljuju od 196@h godina, kada su

mnoge i stragival ke -igpukovane fermmenal lkajiv sel javljajud d&ddo
poluprovodni | ki h | vr sti2nO poddejstvom{J @ | a rakTadanggt o
ustanovljeno da se neki netduli poput kiseonika (§)ivode (HO) adsor buj u il i de:

povrgina pol dgstvamu¥ d z ir & to e papishosti od odgovardjuh povr i n s
6
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karakteristk?’J edan od mogda prvi h | | an akoati TKOggbjaviigov or
suS. Katoi F. Masuo( 196 4. g o d i Kogyo KagakuaZass)p 2a seakciju oksidacije
tetralinau t el noj faziKadgnUNMezsal mnpegim drSteigbachi st r :

Teichner Tanaka Yoneiamas pr ovodi | i i stragivanja o r &izlili
poluprovodnik TiQ kao katalizator podejstvomu | t r a log zur bai &|eaf)sft

Jedan od znalajnijih fotokatal i tkojlskizveli Ae ks pe
Fujishimai K. Honda a bio je vezan za elektrolizu vode, odnosno razlaganje vode na vodenik (H
kiseonik (Q) pr i dejstvu UV zralenja, korkatgdeeTiQf em p
fotoanode*3238° P r e ma i s $chngider isargailka, kod Pt/TiQ katalizatora, elektroni
foto-formirani u Ti krelu se ka mestu metala Pt, indukuj ul

formirane gupl)] estei oistaj wmigrili@®ju ka njegovo
oksidacije3” Nekoliko godina kasnije, 1977. godin®,N. Schrauzeir T.D. Guthsu objavili rad koji

se odnosi na fotokatalitil ku roafctofjatabizdtorg’ ©d v od e
pomenutih pionirskih radoviondei Fu d g i kjidi @e auzGuim b ot ok at al i za ko]
razlilite poluprovodnil ke mateéerijale bila je

U raduA. Mancusoi G. lervolinoj e navedeno nekoli ko faktor a
aktivnostTiQ, a to su: morfolwgpjami apepofal naepbdVr
procep® Me Lut i m, dva gl avnad nekodgi aTtokgr akoj av sjeu
fotokataliti ] gur ®K i kasngedika priem pekanbiragjenosilaca
naelektrisanja (elektrorgupljina).’*6

Veliki energetskiprocepT&k@l ovodi do veoma niske energetske
svetlosti, a procenjene vrednosti energetskog procepa za dpafay) i rutil ©3,0 eV) ukazuju
daje ovaj poluprovodnik aktivanu | t r al j ubi*fKakoj ubbtabkjubil ast a
mali deo Sun|l evog spektra, svegaodihtdresqa eo pmrogu ri
aktivnost TiQ ka vidljivom delu spektrd**® U ci |l ju prevazil =stgkanj a
pri menjene su mnoge strategije kao gto su: do
metala ili anjona, ka opi r anj e, spaj anj e pol uprovodni ka,
optimizaciju procesa sinteze katalizatora, kako bi dalidkatalizatori sa definisanom kristalnom
struktur om, manij i h velilina |l esti ca i vel.

zagali3& i ma.

Dve vrste modifikacijase e ktoa i st e za poboljganjezammbukat a
dopirare TiO2 sa metalima ili nemetalima i formiranje heterospojeva sa drugim poluprovodrifcima.
U raduM. Nasiriani M. Mehrvarje navedeno da polanjes p e c ipfoivirjé ne dopm r anj
jonmak ao gto su Au, Ag, Pt, @et oMi zaF@,0bdn, gmmg
aktivnosti TiO2.4 Pored toga, ppr i sustvu metala kao dopant a, C
procepa, kao i sprel agwgpnjgalnragkkombbopacnpsei epek
TiO2materijala®

X.Kangj e sa svojim saradni ci ma oi®:padspianjemjahena s e p
razlilitih elemenata moge ostvarit. na Vi ge
energetskog procepad mo g u | aapsarptije eidljivog dela solarnog spektrari dopiranjs
nemetal i ma (kao gtomswpoM,0l $,gad, s BEgbinost ddioosnp i & s
pokretljivostinosocan ael ekt ri sanja sa dodatkom Zn, Fe i
TiO2zsa odrelenim dodat ko%)Nproufd® Unoe pagleda,gnkpeemzniht o s
metala predstavljaju najatraktivniju opciguinteresovanjea ove elemente sgjledau tomeda oni
i maj u del i midorbitale gporp u n jkeonrea u g r a B @ cowoleldo formi@anja
novih energetskih nivoa u blizini provodne zdh®ored toga, navodi se dairpda jona dopanta
takolLe ima uticaja na aktivnost, S obzirom da
mesta u ahjaalshodnotomega zil i poltogamait imorgauz | i | i t2uti c.
materijala®’ A. Mbirij e sa saradnicima pokazala da supst.i
u kristaima TiQ anatasa dovodi do poae stabilnosti anatas fazéyoljeg razdvajanja
nael ektrisanj af,otkoakoa tial p a*BbQbslkjeny atrqgtgay, n oksotrii .g | en a
dopantii met oda d o pnarstauktjyrra svojstvia [TiGmaterijala®” A primenjene tehnike
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sinteze moraju biti dobrkontrolisanekako bi se ostvarila visoka efikasnost Tiotokatalizatora?

U radu B. Guana i sar adni k a  TiOp dobijerle metodamczeleneNhidrotermalne
sintezesupokazalev i soku fotokatalitil ku aktivnoBEQ, za r
pri dejstvu vidljive svetlostt? U ovom i stragivanju | maklomsmbgeovl
znal ajno pobolj gati f ot okat al-TiQzpokazuju i mdgiinos n o s t
recikliranja, gde posle 5 ciklusa, katalizatorimaildj e st abi | nu fotokatalit
MB boje (sa poletnom*®*koncentracijom 10 mg

S druge strane, u raddi Gacaisaradnikg e kor i-ggelle nmetsooda u vi ge Kkoc
povel ana ef i ka sragmadnje (ofganskogkjealinjenja bigfendl A @PA)) u prisustvu
Zr-dopiranog TiQ katalizatorau odnosu na wuzor @R Thketdi@ Znat
katalizatori dobijeni na 700C su pokazali Vies aktivnost u odnosu na uzorkeji sukalcinisani na
ngi m temper at ur ama®PorddfafedeAilT pristupas radu GéN. ud Saqgika i
saradnika senavodi damodi fi kaci ja sa dodatakom metal a |
doprineti modi fi kaci |l f i zi | ktallzgtorahaepnsugtve &vinh i
jona ima efikasnu uloguza mpailialgiotte vfadti ak ptoavir

Na pri mer , Yuwainjgdovihaadradnika je pokazano da su uzorci Sl pokazali
mnogovéu f ot okatalitil ku -BGtivnest muTpOzelénjvans

svet PNajpdapovéanj e fotokatalitilke aktivnosti u
mol. % Sm (na 400C temperaturi kalcina@), p r i visokanaktivnese pripisuje odgovaragj
vel il ini kristalita, vel i ko] povrgini, iidobr

sprelavanju rekombi naci j ekaa Usledsiherggskogdejstvagjeusp | j i n
javljai z me L u 5°Smbzirom Na je jonski radijus jona metala retkih zemalja (RE)ogkjona

Ti%, do!l azi do njihovoggtm| ogenina | da ep@ke g vni
fotokatalizator&! Pored toga, u rad&.S.M. Nufai s ar adni ka je pomenut o
retkih zemalja mogu pril agodi t i:fotbkataizatork, greko h e mi

nepotpuno zauzetitf #praznih %l orbitala’
Nekoliko primera modifikacije Ti® materijala dopiranjem ratlii t i m pr el azni m
el ementi ma ret ki h ,predstavlenoe,u Tdbei® gkt ®j aj ed oSInat no

informacije o kolilini dopanata sa kojykani j e p
vieme ozral i vaiavpremza dad ewngraaji ulkiomi gi eni pol ut an
A.S.M. Nuii saradnika, predstavljeni su mnogobrojni primeri dopiranja Tofkatalizatord.

U i striongaanij unj egovi h saradni ka, modfikacijdima s e d
za cilj pobol j gamajteer p ¢ mfl @ar, maurkslij uTiu@ ul i njego
apsorpciju vidljive svetlosti, potpunu razgra
stabilnosti, reproduktivnosti, sposobtos r eci kl i ranj a i Mogulnost p
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Tabela 2.Primeri dopiranja TiQ s a

Primer dopiranog
TiO2 uzorka

Sm**-dopiran TiQ
nanokristal,
0,5 mol% Sm
(600°C)

Smdopirane TiQ
nanol| es
1 mol% Sm

Meke
Zr-dopirane TiQ
(TZ) nanofibrozne

membrane,
(TZ-10)
10 mol% Zr

Mn doped TiQ

Zr dopiran TiQ

Co dopiran TiQ

Ni-TiO2
nanol| es

Zr-TiO2
(TiZr0.2-700)
20% Zr, 700 °C

Fotokat a

razgradnje

67,68%,
120 min

93%,
120 min

95,4%,
30 min

93,6%,
60 min

77,3%,
60 min

86,4 %,
60 min

92,7%,
60 min

Mo g e
postili

razgradnja

D80 min

razlilitim metal
lzvor Kori gl
zral en polutant

S

efikasnost i vreme

Vidljivo

150 W halogena M2 [
100 ppm
volframova lampa
Alizarin
Vidljivo crveneS
125 W ¢ (ARS)
lampa rastvor,
100 ppm
UV zr al MBrastvor,
2 4 Wlatdpa 10 nig
Uv zr al
8 Wlampasa MB rastvor,

gi vi nom 510°mol L?

Uuv zr al
8 Wlampasa  MB rastvor,
gi vi nom 510°mol L?

Uv zr al
*  MB rastvor,
8Wlampasa 4500004
gi vinom
Simulirano
sol arno MB rastvor,
ksenonska (Xe) 10 My
lampa, 300W
Uv zr al Bl(séegf)lA
black light blue
rastvor, 15
lampa, 20 W i1
mg L

ma

Literatura

17

16

13

24

24

24

49

50

ostvar



Poglavlje 2| Teorijski deo doktorske disertacije

2.2.2.Mehanizam procesa fotokatalize u prisustvu TiQ

TiOz2,pr i dejstvu UV zralenja predstavlja veoma
broja organskih zagalujulih supstanci kao gt
tetraciklin, sulfametazin, ali i drugé.Ovaj metalni oksid (TiQ)j e pol uprovodni | ki
kojeg su valentna (VB) i provodna (CB) zona odvojene energetskim procegbm (Ei j a | e vr
za anatas oko 3,2 eV i za rutil oko 3,0 ¥ Kada se T@podvr gne zralenju
jednakom ilivéomodnjegovg ener get skog procepa, d)azlVBai do
CB zonu, ostah) jwjwB, @mruiplljemw rastQaf)arovi
Gemat ski prikaz mehani zma | ednedgtnasSlxikKyvapiganf ot o
je oksideredukcionim reakcijamg (e d n a | 3-15) a dakem tekstd®

- Potencijal
Svetlosno
zracenje
O, T A R v = = = = = = = o -0.65V
0V — 2H*/H,

*OOH
l +1.23V [—H,0/0,
OH )+ H* 7 |\ ee———— - — = = = = = = = = = 4+2.35Vv

H,0
+ Potencijal

Slikal.Gemat ski dijagram mehanizma f20 okatalitilk

Stvaranje poziti vaQi)heleironp lprpvodm@zom'Q ) polupavddmka |  (
TiOz2u prisustvu svetlosti je predstavlence d nal inom ( 3)

L@ T3 11V A O T O 3
proi hveonzun aleamwea gi ju fotona potrebnu =za zopwbuli
poluprovodnike®’ Nastaleg u p | 'Ri nizj e(d n a | inagwe dalfe 8i da formiraju hidroksilne
radikale(OH‘) premg e d n &jilidadirektho reaguju sa organskim molekulima, prgmad na | i ni
(7)i zatim ih oksidujuprempednal® ni ( 8)

OHTp ovrtyna Y / (E ................................................................................................................................................... (4)
H20 adsorbovanst 'Q Y H™+/ (E ................................................................................................................................. (5)
O adsorbovanat QY OH7' A ................................................................................................................................................ (6)
Organsko jedinjenje "Q Y Proizvod OKSIOACHE. ... (7).
Organsko jedinjenje / (EY Proizvod razgradnj€..........ooooooeoeeeeeeeeeoe (8)...
Organsko jedinjenje 'Q Y RedukCioni PrOiZVAG. ... 9)...

Sa druge strane, elektroni takole modmualdianam
1do7) , gto I e dovesti d mdarfpeemd a d k a)l Naind, el&ioniazn i h
provodne zone(@ ) reaguju sa adsorbovanim molekulom kiseonikg,(@t o dovodi do r
formiranja anjona radikala superoksida{®premaj e d n a |5iKada ovaj@adikal superoksida
(OzA) dalje reaguje sa protonima, dolazi do nastanka peroksidnog radikaié (Bdukcionim ili

10
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oksidativnim putevimaj(e d n a |-1i)A’e 10

Q 02V O e (10)
O o H Y o e (11)
Prematome,pabl eni il i eksitovan el ektron i gupljine

u redoks reakcijama sa vodom, hidroksidnim jon@hi, organskim jedinjenjima ili kiseonikom

gto dovodi do miner al apilkam okselacie adg @ Hidrgksidhog jonas u p s
(OHEBsa ¢gupljinama nastaje mol an o K%Naithe meakcija k oj i
oksidacije vode (prema e d n a)| u kojoj doazi do formiranja hidroksilnih radikala predstavlja
jedan od najftaetyokpt bl kor hkamupr oc e $°5aobairomdapr i s
su hidroksilni radi kal i u stanju da brzo napa

smatraju se i najvagnijim formirax¥m vrstama
Hidroksilni r adi k al I ma znal aj nu ul ogu u mnogi m f
mehani zam nastajanja hidroksilnog radikala jo
detektovati zbog njegovog kratkog veka trajanja i visoke reaktiviftBtb r e d t o g a, oV a
efi kasno da oksiduje bilo kojuunar ganwvglgii na a kal
na taj nalin dovede do stvar anj a3%Fordiene ugl |
/| ®r adi kal aogtevaoigui ei putem sledeiih reakcij a
HOZ HOZY H202+ Q2. e (12)

2P O R O I A B G @ X = 1 =N (13)

H2O2+ VY G e (14)
Oragansko jedinjenje i (BY  Co@® H2O...oo..oooooooeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee (15)..

odnosno kada vodonik peroksid reaguje sa elektronima (pjemad n a |) iilinsa fot@r@m

( ednadd),i npr i | e mu ahja drgazskog jedinjemaana ugkdigksid i vodu, prema

i edn al%2Pored DBradikala, dolazi do formiranja i nekoliko drugih reaktivkii s e oni | ni
vrsta ROS, engReactive oxygenspecles u t oku f ot okat al supdroksidog pr
anjonski radikal (@), vodonik peroksid (kD2), peroksidni radikal (H&)), singletni kiseonik
(102).354%861 S gbziromdas u ROS vrste glavni inter mehddng er i
tomevagna je njihova kiadkcentai fii kkaicniejtai,| kkav apnrtoicfe n a

fotorazgradnj e, poboljganja efikasnost. razgr
praktilnt pri menu.
2. 3. Faktor.i koj i utilu na proces fotokatali't

Ef i kasnost fotokatalitilkog sistema i brzina
rastvora, povrgina fotokatalizatora, talasna
supstance, temperatura i vreme reakcije, intenzitetoseetl i kolilina kataliz
priroda i struktura fotokatalizatora, dopiranje jona dopanata (metala, nemetala) i mnogft &fgi.

pH vrednost rastvora ima veliki uticaj not or azgr adnj u boj e, jer
naelektrisanje fatkatalizatora, a kao rezultat toga dolazi do promene adsorpcije boje na njegovoj
povrgini, a potom i 0 piremkehnem blikimd knkbakao
katal i zat or aovanadlifeprotodvana prepa stellen meakcijamajedn a leil6m17),

proi | emu |l e povrgina titana ostat.i pozitivno
u alkalnoj sredinp®
TIOH+H" Y TiOHz". . . . . . . e AB) L
TIOH+OH' Y TiIO" +H20. . . . . . . . . . . ottt ) 0 0

U i st r Hagkhudiaaijnjegovinsaradnika s pi t ana j e fotokataliti
TiO2u razlilitim uslovima: lkapipir i p r igddVredaostima,anl a g
odnosno u kiselim uslovima (sa piednosti4,1), u neutralnim uslovima sa pH = Baznimsa pH

11
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=97Ust anovl jeno | ealdtai yrerodtotmekmidlag sttad&mjru OUV

vieme od 3 h) povelana (97% boje je razgralei
zr al ej.Paor(eld t oga, uofl emok ateal i tpiojwlakama) krésliniy n o s t
a smanjenje aktivnost.] u kiselim uslovi ma. Ob
koncentraciighi r oksi I ni h radi kal aalgittoi |dkogt Pomdtdgsd v ri o svte
raduBubacz saradni ka Igrej a ol oi e fpwtvek at alianjem | k e

pH vrednostP®

Osimt og a, bilo koja promena pH vrednost.i uti
nalektrisanje fotokatalizatordNa t a | ki nul t((@4C, empapeint efkzero chargen | a

odnosnokadajePZCT#@ul a il 1 neutral nofoiokatrakiczatbor &
supstance je minimal na, j er nema el ektrgpstat
povrgina katalizatora [ e bijtddrpalziiitii jvinél jnaed e

el ektrostatnegkaat isvinnoa npareelmeak t ri sanim jedinjenji
povrgini dloikO il e pai pldyv RI@ihey@ivnd @adektrisanpe dnal)i na
i odbijd e anjonska organska jedinjenja u vétdi.

Previsoka koncentracijaorggn® g j edi nj enj a moge doaismaniene do z

fotonske &efikasnosti, gto dal ®Podedodiogdo d
pretpostaviti Hoacenracieerhanskgg edineadvedido adsorbovanjevi e g
broja molekula na povrggini fotokatalizatora i
za formiranje hidroksilnih radikala, ®wbtbrmzi d
pogledu,C.M. Lingsa saradnicmppu k azao na zavisnost brzine re:
boje (MB), koja moge biti povezana sa nastanlil
fotokatalizatora (pri VA8 Rjeiman tonkep macefikashastageatnjea ma
fotokatal i zadamoa ap &dhaertracka iorgapsiog gedinjenjjgde vel i ka ke
adsorbovane boj e i nhi bira reakci ju droksilhine K ul a
radikalima®®

Znal ajan uti caj nguf cagldualuiikioll §ud p sz gdhai dil m
raduK.T. Amakirija i saradni ka je navedeno da se brzina
povelanjem kolili ne) k adtoakl ijzea tnoarkan a(ddnoo Opow@loed La n |
do smanjenjarazgradffgUo p gt endanjsemplowlei | i n kavalsaibraj bkiivailat o r &
mesta na povrgini fotokatalizator a, gt o dopri
mogu da ul estvuj u u jenaprisgtnifaudrasivaru, soiznaddnes ke me j leadl
katalizator a, dol azi do smanjenja razgradnje

zral enj a donastagalf aoltiozkaattoarlai3¢iTlake Leeakc¢igjad. kat al
stvamnje hidroksilnih radikalaa u raduO.F.S.Khasawneh P. Palaniandy se navodi da povanje
kol iline katalizatora moge dovest.i [ do ag
deo povrgine katal i zat omsmanjgesbranpaogragie.i j u f o
S obzirom da je potrebareprekidan izvosvetlostida bi se reakcija odvijaglau z i maj ul i
da se fweloikmma ali zatora aktivira pod dejstvom
ekonomskog aspekta i moogdur gsacdobostjgaliireba aotaine emagie o K i
smatra isplativijom opcijom, koja jako dostupna bezopasn&*®’ Kako bi se iskoristigootencijal
metalni h oksida u vidljivom delu spektra prin
metalima i metalnim oksidimaa ciljiem smanjenja energetskog procdpakle, poznato je da
znal ajan wuticaj vma st o tmakpa taasimiatt iid ukgmemeakntesiaitet t | o s

|l om
t on
u

zral enj a, pa s hodrdopanta®¥iet iic avjr srtaaz lii |kiotliihl idhoap a |
aktivnost TIQj e obj agnj e mpopadavijur2et ehudabalismu dat i razl i|
dopiranjaTiQmat er i j al a | nji hova primena pod dejstyv
Sa p o v dntenzitefaswetlostiolazi do povkanja rekombinacije elektrepu p | j i na, a
idopovédanj a temper at upredstaWja jedan ot aziogacza sananjegje apsorpcionog
kapacitet#°Pr e ma t o méaseodradg ndgovgrbgu i ntenzi teti korigle
se smanijio gubitak svetlosne energije, koji je nastao kao rezultat rekombinacije ejektrpri 5% n a .
Postoji moguinost da se pojedini gubici svetl

12
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l ampe i talasne dugine, povelanjem debljine
intenziteta svetlosti,dufi.tyangZ. ¢iubtiet al jnije pred
Temperaturaj e t akole znal ajan faktorii ma ffodtoklkaa tad |
reakcija se odvija na sobnoj temperafirtd t oku fotokatalitilkog pr
zagaluj ul ereksmbpaijepama@E-ht) , dol azi do osl obalanj e
povdava temperatura reakciije, a zfAMéemutii mhr zda
povdanje t emper atur e nakon postizanj a odgovar aj
fotokataliti] koj reakciji, j e rlavar prdces ndlesorpcijec i | a
adsorbovani h vrsta reaktanata, ¢gt@Nalkanulddrel e
tal ke, brzina fotorazgradnje polinje da usp:
polutanata®’Kada se uzmu u obzir primeri iz raniijih

usl ova moge dopr i nekeiaktymosbTdImptgrimla.j u f ot okatal it

2.4. Karakteristilna svojstva i primena Ti O

Titan (IV)-oksid je beli kristalni prah, hemijske formule BiOmolekulske mase ~79,9 gmbl
koji je zastupljen u prirodi u predamné matglan a poredk o | i
toga je netoksilan, ni ske cene, pivnGste spaspbrosty | S 0
apsorpcije u UV oblasti, dobra optilka svoj s
bi ol ogku®%% abil nost .

TiOzpredstavl ja jedan od najistragenijih oksid
vi gest r ukan ap msd,zymg svog sjaja i veoma visokog indeksa prelamanmjeenijuje
kao beli pigment (koji | i niomigtldRintegesoenjgzaoi zv
TiO2j e veli ko, o | emu svedol i [ godi gnj i br o]
posebno od p o Rortell ga,oli®segkoristicukoajama, pasti za zube, kozmetici,
premazima, plastici, papirima, mastilima, farmaceutskim proizvodima, lekovima, prehrambenim
proizvodimall’® Pored pomenute konvencionalne primenezTi@gmenti, boje, u kozmetici, itd.),
ovajmaterijaljmagao i pri menu klela, fkataliz, éololathlizirkadlsaamih j s k i
lelija osetljivih na boju (DSSCs), fotonaponskitelija, litjum-jonskih baterija, senzora,
biomedicinskih tretmanatd.’%">

2.4.1.Istorijskiostvrt, zast upl j enost i pazlilite struktur
Gl edaj uli kroz istoriju(tang)that ara fakdadpai7 8k
je britanski Wiham Gegomui kprii rgelol oamgagao i anal i zi

MenahanatKor nvol u (Engl eska), k anehanit]"’8T a |linGiggmjen a b a
proizveo beli metalni oksid od minerala mehanita, kao vrstu ilmémigillmenite) i nazvao ga novi

element menahitefig. menachity’”” Nekoliko godina nakon njegopog ot kri i a, cen|j
h e miMarirH. Klaportje odvojio oksid TiQ od minerala rutila i ustanovio da je u ovom mineralu
zapravo prisutan novi hemijski element u obliku oksida, koji je dobio naziy &tdaprot je novom

elementu titanudaonazi po di vovi ma’§Kkd skrei jne,t 0l QY5 .j egodi ne
JJ.Berceljus zvrgi o je grubo odvajanja metala titanr
MA.Huntef proi zvéMelusitmti TAnse ne imodkbagniegokogo | i

snagnog afiniteta za kiseonik, wugljeniNaimeé, azo
Ti se moge ppasiyadijs attio fodnd mental ogenjem sl oj a
metala’’

Upotreba TiQkaole | og pi gmenta (anatas), pr vi put | e
proi | emu je ubrzo zamenio | ipton i -tihgodlimf'|l ne r
Pigmenti T@mogu se dobiti iz razl il it isdifanoguptbeesa u z
(predstavlja oko 40% ukupne proizvodnje 7j@de se koristi koncentrovana sumporna kiseline, i
drugoghloridnog procesa k o i | i okupneoptovodhje %) sa upotrebom gasovitog

13
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hlora’”"8Skoro 90% ruda koje obiliuju titanom &eriste za proizvodnju belog Tipigmenata
razliliti®Aprkoaccksijma. r el 0 miceer alagilrmgi v @rmrio
mineralailmenita (FeTiGs)irutla, dok se manj e kol i | i ngititdngabi j a]j
ili sfena (CaTi®0s).”?

Mineral ilmenit formule FeTiQ otkriven je 1827.godine od straelolfa Teodora Kupfera

pl aninama ||l men u Rusij i dobio je naziv po
osobina koja odlikuju | iTabeli3mMi°th erajlv allanenmdr ip,r
Ti vrgi se upravo iz minerala il menita,aghkoijzia
najrasprostranjeniju rudu ¢gir & MwtHTiext3&60wt% i | e
FeOs*Pored navedenih oksida, u mineralu il men
vanadijuma, magenezijuma i/ili mangai?G| avna nal azi gta ovog miner
Kini, Norvegkoj, KanadAfrciiWerdawdSkarugel sdijaineg
TiOz u rutilu je oko 9396 %.7"79
Tabela3.Gl avne osobine |istog® minerala ilmenita (
Osobine Vrednosti
Hemijska klasifikacija Oksid
Boja Crna
Sjaj Metalni, submetalni
Lvrstola ( 5-6
Specifil na 4,7-4,8 gcm3
Kristalna struktura Heksagonalna
o a=b=508,854 A,
Jedinilna c = 14,0924 A
Velilina | esticazoldmiedtuglenosgvoprsdalva Div@g mat e
primene.L est i gkeo jTei G u mi kr o me #4G mm)kuglavnora halateipmmenu@u?2 5 0
proizvodnj.i hrane kao pigment za posvetljenj
zgrugavalnj@anjpebt eksture, zatim u proizvodi ma
pasti za zube. Pigmentirani TAQ i n i 98% ukupne proizvodnje i up
|l emu su opti malleet iveed ida ngi g’meén t muSa gruge strane,u 0 d
materijali TG;nanomet ar ske veliline | estica (ispod 25
nanol e sasu seqokdzaleOefikasnije kao fotokatalizatori ili ultravioletni svetlosni filteri, a
koriste se i kao aditiviu pomenoti pr oi zvodi ma (pl asti ka, boj e,
hrana)’®

2.4.2 Kristalne strukture TiO »

Tri najlegle kri st abjavlimupritodi sulanatag, retil i brukR’688INana s e
Slici 2jedat i zg!l eideljiejdda n(ani Bnat asa, (b) rutil a
predstavljaju titan, a crveni kiseoriikPored toga, postoje i brojne metastabilne forme titan dioksida
poput TiQ(B), zatim holandit fjollanditg TiO2(H) i ramsdelit famsdellite)TiO2(R), kao i forme
pod visokim pritiskom: badelitb@ddeleyite)TiOz, kubizlcobig Tukol j ul uj ul i fl
(engpuor i t e an)lzatimyfazd TIQOI i TiO2rOih kotonit PbCt (cotunnitg.884 Anatas
naSlici 2.airutil naSlici2.bimaj u tetragonal nu kri st helijnanatasa r u k |
sadr gi | et i(t2iatonak aritimbed @ | Bi © a dr ¢ i2(6 dtama), dolebdukitmai ¢ e
(ortorombil na kSlidad all emlai jsa r s & di0OgH(2 atersefORSvete d i ni
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kristalne strutur e |lii nsevalkancat oonktTaie dakar u(gTeinO |j
okt aedri su razlilit 055%3%8Premautome, lakad T Evaedra |Ip
gradivneblokove, ajedan fij on j e okrugen sa okt &é®orantogapd ¢ €
Slika 2.aukazuje da se anatasna struktura sastoji cdakidanaca oktaedaraTa® o j i s u me L u s
povezani ivicama, a kakdispostoajpiutviagejiajpe drsit |
i kao rezultat toga, gusti naSlpaR2b8vanja anat as

Slika 2.Kristalne strukture Ti@polimorfa: (a) anatasa (tetragonalnajb) rutila (tetragonalna) i(c)
brukitna (&rtorombilna).

Kod strukture anatasa, okt aedarske jedinice
nastale strukture eokthaedar ai 3abldivleendthgeTi (OCak
(ekvatorijalne) TiO veze?®® Pored toga, distorzija (ili uvrnutost) Ti k't aedar a (gde

aksijalna  TiO veza relevantna Z a horizontal nu
vel a nego kod rutil&” U raduW. Zhaoi saradnika je pomenuto da razmak koeOl'malo varira
i zmelLu faza, dokOGeprrialsitPbnoa nmeenjiaz.me L u

Teorijska predvilanja za relativnu faznu st
redosledu: rutil > brukit > anatas > OB ) , usgkladu sg eksperimentalno dobijenim podacima,
gde rutil predstavlja najstabilniju fazdok su preostale tri metastabilne féze.

Brukit (Slika 2.9 sa prostornom grupom Pbca, poseduj «
anatasa lici 2.a) sa prostornom grupom i#¥amd i rutila Slika 2.b) sa prostornom grupom
P4/mnm/® Kod rutila, O: simetrija idealnog oktaedra je redukovanapasDi met ri j u, j er

d u g i ®eezeluiravni (ekvatorijalna) i van ravni (aksijalne) i dva tip®li uglova veze u ravni
koji odstupaju od 90%°Kod anatasa, dodatna pomeranjagjdiseonika sa ekvatorijalnih pozicija

stvaraju lokalnubhs i met ri ju koju vide Ti joni, dok kod
dugine veze i wuglovi veze se malo razlikuju j
simetriieiGs i met r isjedinicaf® Ti O

Znal ajndnhemi gskkhosvojstva, parametr.i kristal
jedinilne Telije i dr uge lamratasakdtila irbrulstd, prikaganksu i s t
u Tabeli 4 Vrednosti ideksa prelamanja i gustitaod ovi h kri stalnih faz:
redosl edu: ruti/l > brukit > anatas, dokkodu na
anatasne i brukitne stritke.

Kada je rel o stabi |l niOzsruti se smeattaunajstabilaijimtna sobngj o | i
temperaturi, dok s u anat as [ brukit ter modi
transformacija anatasa il/| brukita u rutilnu

550 °C i brukita prek& 750 °C¥%8594U raduM. Song saradnika je pomenuto da pmces prelaska
ili transformacije anatasa u rutilnu fazu, poznatiji kao ART proces, odagsioces nukleacije i rasta,
15
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pri |l emu su opgte poznat. m ePerai Zang®®d’Mlaimey faznat r a n ¢
transformacija je veoma znal ajan proces, k o]
materijala, sa kojim se mogu promeniti svojstva i performansdizataa®®®® Pored toga, fazna

transformacija koja se odigrava melLu pomenut.i

e, ®Aekakonst hbbsl host r azhlisi ddi t i h
ena, estdan je anatas faza ter mod
Zajeubdl Ad fmamzu se navodi da | e
da su nanolestice vel é5mnbogddha n m,

od temperatu
veliline obebkf
nanol estica ¥
postignuta ka
za stabilnost brukitep:8°

Tabela 4.0sobine kristalnih struktura Ti£anatasa, rutila i brukita.

r

Osobine Anatas Rutil Brukit Literatura
Kl Tetragonalna Tetragonalna Or t or or
struktura 9 9 8991
Parametri a=b=0,3785  a=b=0,4594 a=c=0,5436 80
reget ke c=0,9514 c=0,2959 b =0,9166
Prostorna grupa  l44/amd P4/mnm Pbca S
Broj atoma po 80
jedinil nc 4 Z £
veli]ina .y > 35 11-35 80
(nm)
Zapremi na 4ac0p 62,07 257,38 82
Il el A% e
Gustina gtcm) 3,89 4,25 4,12 =2
Energetski D3,2 D3,0 eV D3,3 eV 40,89
procep (eV) . ’ ’
Apsorpcija <390 <415 ; 91
svetlosti
Indeks 2,488 2,609 2,583 85
prelamanja
Lvrstol 80, 91
(poMohu) 5,56,0 6,0-6,5 5,56,0
Diel ekt ri 55 110117 78 %2
konstanta
Sa druge strane, interakcija koja séristaldiei | a
od sugtinskog znalaja za r®&Kavdeal ij ebrrogl! fankoft
aktivnosti, povapgiemdsska vd tj rau kktlyrud nTi @ aktor , a

izl aganja speci faengd.fadgs).”® W o pagladumazvijanje rkristala TiQ sa
16
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specifilnim ravnima je veoma ®joigretlg maodi zmi jmn o
kristald]l anat asa, proi |l emu je veliKki br oj st
kristalnih ravni ove faze>*®Me L'u sve tri pomenut epoplriimoordfn e ef ar
proulavan u oblasti katalize, fotok®talize i

NaSlici3j e data morfologka evolucija anatas faz
rezul tat ekspozi cavijiSirnatzeltiilsiatni hj ek rvi esltiakini br aj
anatasa, rutila i brukita, kao gto su:

1. anatas sa ravnima niskog indek481}, {001}, {01G i {110 i ravnima visokog indeksa
{103),{103, {107, {201, {401}, {301}, {106},

2. rutil sa{ 110}, {011),{001 i {111} ravnima i

3. brukit, kao najzahtevnija faza za sintezu{ 2a8G, {201}, {101}, {111}, {10G i {001}
kristalnim ravnima/>%°

{101} [M©o1} (110 Moo {105}

Slika3.Mogdi oblici kristala anatasa koji %$u rezul
Prema Vulfovoj konstrukciji eng. Wulff constructioh i proralunu povr gi
vakuumu, ravnotegni obl i k skrdd msa abiap iarnaarmmiacsaa wsker

od 94% ravni {101} i manje od 6% {001} kristalnih ravfti*®Det al j ni j e i nfor maci
kristalnim strukturama anatasa, rutila i brukita 7lOpr e ma Vul f ov 0 ] konstr ulk
radu G. Liu-a i njegvih saradnikd® Pored toga, u radG. Liu-a, i saradnika je pomenuto da su
oktaedar ski kristald@ anatasa (od skoro 100% {
aktivnost za oksidativno razlaganje organskih jedinjenja, a razlog za tonetyeia struktura ove
{101} povrgine.

Sa druge strane, ravni {001} su izuzetno reaktivne i postoje brojni primeri koji se odnose na
pipremu monokristala anatasa ti®a i z|l ogemaivmi M@0k pri MBSCs u p
s ol ar n fhPrerhaeidt iajg @ \Lia Njisaradnikaiz 2009.godi n e, uspegno s
monokristali anatasa TiOs a izl ogenim {001} [ {110} ravn
hidrotermalne tehnike u prisustvu vodonik peroksidatrasor a f |l uor ov kadiemi | ne
pokazali pojalanu fotokatalitilku a®Rtivnost z

Dalje, rutilna struktura sa energetskim proc
i gi roko szeahprail majjudjie br oj ni m drmslekd prelaman@, k a o
dielektrilna konstant a, Ragnmutijagikapoput omhpsa miskika st
({110}, {011}, {001} i{111}) i visokim indeksom {331} primenjuju se u fotorazgradnji, kod DSSCs
sol ar ni h ljoaskil hawia, fotoélek irjokrat a | i t vode stvaraniasodohika; i | e
itd.%°

MelLu sve tri prbroédnénbaze NaPmanje proul av
v el i k alap sitezigenofaznog brukital®®Me Lut i m, i por euhlavhomga gt
smatra fotokatalitil ki neaktivnom struktur om,

17
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sinteze nfjezmge veeodriisn el iovog kristdlnag oblikg Tiop elektrorskim,
senzorskime | ekt r oh e mi j s kti ark a tkaaltiatlii |tk il iim3%¥ dtoonapon:

Svi navedeni faktori poput oblika, veliline
TiOcnanomaterijal a, gtgéqueed)otrmagnaJtoraZ\mJlem@rsau
TiO2 nanomaterijal® o k oj i ma [ e potpogtavlju 2/6jdg le  Ipapbgiavlju 2.5 biti

predstavl jeni razl i | iti nanomaterijali, njiho

Naime, jedan od velikim a u | izazova odnosi se na mdgwst kontrolisana materijala na
atomskom nivou jedna odbblasti koja se time bavi jganotehnologijgkojaobuhvatsn au| ne ob |l a
kao (¢sintezasu ngenj er i n gprinfepanamgmatkrijald®¥U N qjel) e glaai i s pi
nanomatdjaliimajur az | i | i tnea nsot|reuskttiucree,; nanov!l akna, nano
nanovlakna privike veliko interesovan}ei bil e det potppgladju2d.pi sana u

2.5. Primena i klasifikacija nanomaterijala
Nanomaterijali predstavljaju materijale ko poseduj u barem jednu od

nm, a poznat. su i po velikom odnosu povr gine
materijala kao ¢t o saupcije cegktivhostodsuosabibss odnosu na mat e
dimenzija ili balk éng. bulk) materijale (velilinom pf%%ko 10
Zahval jujauddcidrukiimmjjnasntomaterijali pokazuju p
el ektrilne [ fiaol ke zlnaiﬂaIfMGarlfsottlokkeatalklt|!ke
mogul nost g%o“ﬁo%lqa\leanpormanneenreljall postaju vagni za
a poslednje dve deceni | ajhopucsvi enitaerzou jie pirn tmeerneus
oblagimal®*%%/ e | i ki broj proizvoda sadrge nanomater.
proizvodi [ proizvodi za | il nu negu, boje i [

hranu, agrohemikalije, medicinski i zdravstveni prodvannogi drugit®’
Naj| eglia podela nanomaterijala je®ia osnovu
1. nultodimenzionalni, D (eng.zercdimensiond),
2. jednodimenzionalni,-D (eng.onedimensiona),
3. dvodimenzionalni, 2D (eng.two-dimensiongl i
4. trodimenzionalni, D (eng.threedimensiona).

Nanomaterijali nulte dimenzije predstavljaju materijale kod kojih su sve dimenzije na nanoskali
tj. nijedna dimenzija nije V@ od 100 nni%19yU 0-D grupu nanomaterijalm aj | egl e s pe
nano| estice, &@oDbeerenenoiglui bk ablika ihomii, zatim monakrstalmelilii t o g
polikristalne, kao i nmé®Aaomned kaemalmeé$ kieca,l i o
padaj u Kdotnezgnoduska aahdmaterijaligng.coreshell nanomaterials, gup |l j
re, kocke, fulerGQDPy, keangnanas k@D poinetnea € e h a
| Rdet9, fanoklasteri, nanosfere, itef:108.110
rugu grupu nanomet ar i j mahoaatetijdli,nkeji ppseddjn ¢gednu me n .
di menziju izvan nanoskale (.,100 nmj%I¥GUpi su p
1D nanomaterijala pripadaju nanomaterijali u obliku igle,luj u Inuajnuoicie vi , iinano g
nanogi pke, nanogice, nanovl! aknal%8iazZnakhiv afl ij lumna
svojim fizilkim i-Dheminjosnlait @ar sy ajl $t wiuma rSkctl me t
4 je data njihova podela. Ovianomat er i j al i posedu1 u i zvanred
vel i ki odnos prelni ka i dugine, superiorna
elektrilnim, mehanil ki m, i"ﬁOQRmredtwgamnanon‘raterqahjskl
mogu biti okarakterisani kao samostal ni mat e
hemijski | i st [ nelisti, amfoterni [ Kri
ili polimerni.103:104,110

pr
s f
t a
D
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I

N - e —~i TS Nanostapici.

INAINIOCCVI L/ g >, (1] lmenz]()n lll = | 4
2 nanomaterijali : ,

Nanozice | (ID) INANOPOJASCVI E

N2 000VI
INGTOTFOS OV ‘/-

Slika 4.Podela jednodimenzionalnih-2) nanomaterijala.

Trel oj gr upi -Diadvodmenizienalnihh narloraaterija?a pripadaju nanofilmovi,

nanopl ol e, nanodi s kovi 9% 0Ohlicio2dDl najomaterijalai su malkn o p r
pl ol ama, sk dvd dimkenzjjei iZvan nanometarskog opsega, dok je jedna dimenzija na
nanoskali (1100 nm)i4108110p g st o i mogul nost primene ovih
(el ektronici, katalizi, senzori ma, b olionem@ d i ci
materijali, zatim amorfne ili kri £9¥PPHe struk
Poslednja3-D grupu materijala, poznatikaobalk nanomaterijalieng.bulk nanomaterialsnije
0 g r a arii hagednoj dimenziji na nanoska¥i, e | petsreidugr oi zvol jne di me
gde je glavni odnosno balk material sagsakev! | e
pri mer. navode se: dendi meri, sl ogenseuktigeg r u kt
grafit, sd edrugi.l9+106.10 Ova klasa materijala poseduje nanokristalnu strukupored toganogu
biti amor fni il kristalni, hemij ski | i st i
polimernj103104
U raduB. Mekuye i B. Abera e navodi da se kompozitni nano

kombinovanh s a dr u g i tama dlinsa Imatevijalima Vénh dimenzija i nanomaterijala
kombinovanim sa batkrstom materijald® Pored toga, nanokompoziti predstavljaju klasu materijala

u kojoj je jedna ili vigklDiaba kompad]| emtangrr ple
kerami | ku [ pol i mernu mat r i ¢ u-matrikg r(matrich)e mu
najprou®Pavaniiji

Pored podele nanomaterijala po velilini, pos
strukturnoj konfii gpuotaecnigiij,a'?®8dji |tionkis iploraoast i

Na osnovu porekl a, postoji podel a rmpraadmhmat er
nanomaterijala, spadaj u pomenut.i pri mer. poput pauko\
razl i | iti Ghbi @it ousprivi odis, |, mol ekul i protei |

zatim minerali gline, vulkanski pepeo, aerosol poput magle, mineralizovani prirodni materijali kao
gto su gkol j ke, k o'% Saldiuge stiamejwled) t ian k @k antasparimua d e u g

ugljenilne nanocevi i pol uprovodnil|l ke enmanol e
pri menu preciznih meha%il ki h i proizvodni h pr
Nanomaterijal:@ na osnovutrtiokgsriulpneo su i k csjeo jmosgp
nal i k vlIakni ma, otporne gr an ang.@arcmagenic,dMutagengicst i ¢
Asthma genic, Reproductive toxin nanopartigletok se na osnovu strukturne konfiguracije ili

sastavananomaterijalmogu podel i t i u sledelie | etiri grupe:
Pl met al nih oksida, poluprovodni| ki nanomat e
nananomaterijald] na bazi ugl j eni kska nanogakna)e ni | n
kompozitni nanomaterijal i ,'%“Poredtiga, postoji v ldakifikazijpi s ar
nanomaterijala na mikroporozne, mezopor®¥zne i
Kod mikroporoznih materijala javlja s@para kinetika difuzije ili prenos mase i mogu da prihvate

mal e mol ekule kao gto na primer gasovi, s o0b
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materijald. poseduju uske por e, prel ni ka manj e
v e | e gnikapimedu da prihvate molekule od 2 do 50 ¥fSa druge strane, makroporozni

materijald. i maju sposobnost da prihvate znal a
50 nm, a primer su pkoorcayiidrug materi@gkd a, ugljenilne

2.6. Sinteza nanomaterijala

ostvarit

Dobijanje nanomaterijala |e moguie'
uhval ene u dv

hemijskih i fizilkih, koje® ob

1. metode , , endtomdgwm mettodsd ol e p (

2. metode , ,(end.loottodiop methodsy or e p
Prema pri st upu topdoandplazgdo snmajenjd i tadaganp@lk materijala
(eng.bulk materia) , makroskopske veliline uSlio&a®&estic
Ovat ransformacija ukl juluje fizil kseo srtavzabriijtain jpec
razlilitih fizilkih metoda, kao gto su: wultra
abl acij a, l itografija, ae jt ®/dlkao nlduelnnzoagc i p maa g nmee
elektrospining®*!3%por ed t oga, metode ,,o0dozgo na dol e
| esto skupe, dok s Wkonstrekiivmaloed n o soed oszed on an ai zggorr aedon |
od atoma, kIl asSl&ka5p®%0 nanol estica (

SE_KE

Odozgo <
na dole

\
il Odozdo na
Klasteri * kK gore
Atomi §2928
LA R R B J /
Slika 5. ,,0dozgo na dole (-d @wn) [ o0dozdo -up)gristgpo zaedobijarfjeb ot t
nanostrukturnin materijal&%
Kod pristupa , (bottamom o nhaezagosep moge i zvesti
formiranjem telne faze, a o0b wbwsolga, solvidermalnasik e i

hidrotermalna metoda, koprecipitacija, laserska piroliza, metode sa mekim i tvrdim templatom,
hemi jsko t &£VD gernjad ogame¢ eALDt, o mek cogd as Ircejvae r(z ne
sinteza (zelenasintemma no | e st i @QW3M4 |  druge.
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Primenom razlilitih tehnika dobijeni Su matt
strukturnih svojstava. Mnoge od pDhrammaterijaldy met
poput elektrospininga, laseessk a bl aci j e, |l ul nog pragnjenja, h e
met ode primene templ ata, pri |l emu el ektrospi

pripada grupi fizil kitth3etoda (,,o0dozgo na do
Sa druge strane, hemijska med a k a o -ggltmetodq (&oja rgptada pristupu,,0dozdo na
gorep) jedna je od najlegie koriglienih meto
nanol esti ca !hE%ahalpjul i -gsdold i et odi, moge sea ostyv
sastava i stuktura materijala,at i m vi sok nivo |istole, mas ovn
povrgine, kao i istovremena p¥%%0vzav ondentjoad ad vijee i
I atraktivna za sintezu fotokatalizatora na bazizliPostoji nekoliko koraka u toku sglel procesa
sinteze TiQ, kao gto su: priprema prekursora titan
sugenje i kalcinacija, g4 dovodi no nastanka
Uop gt egebprocesjeprelazaksistea i z soliek mjoig j e pretegno u Kk
| v r geltfamu, akonvencionalni postupak sgel metode podrazumeva upotrebu prekursora, i to je

najl egle metalni al koksid koji se zatimaastyv
nastal. gel (koj i je procesom hidrolize vl at
kalcinisatit'>1'® Naime, postoji dva tipa sq e | procesa kada je rel
poluprovodnika, u zavisnosti od tipa prekursora metala titéha:

1.solg e | proces na bazi al kohola (pol etni preku
2.solg e | proces na bazi vode (pol etni prekursor
U raduC.B.D. Marieni saradnika je navedeno da su titanovi prekursori uglavnhom veoma reaktivne

vistesasdom i za poboljganje stabilnost.i njegovi
pri lemu acetatni joni deluju kaolavaehjegdni a

koordinacioni broj, samim tim i stabilnoS€Prednost sefielp r o c e s a jjegovgj tealizasijie pr i
koristi jednostavna oprema, niske temperature pripreme, a proizvodi poput vlakana, prahova, premaza

se relativno lako dobijajtttZza hval j uj uli ovoj metodi mogul e | €
ili staklen h materijala u obliku ultra finih il:i s f
mikroporoznih neorganskih membrana, monolitne keramike i stakla ili izuzetno poroznih aerogel
materijal ss,e anofakalpeot rebiti z a ngnoswouktwa; é€d nj u
nanomaterijal a, metal ni h i ker amCil3R0Pth kamiaza o] e s

proizvodnju poroznih i gustih materijalapotrebom organskih i polimernih jedinjedja.16:118

Kombinacija solgel metode i elektroprede] a (el ektr ospi nimmagia) j e
i stragivanji ma zal®Gibi glanjkomiagoenakmaenoda el
jednostavnu i veoma efikasnu metodu, kojom se
naj | emplimera, ia mogu se koristiti i metali, keramika, metalni oksidi, kompozitni materijali,
materijali na bazi ugljenika i mnogi drutf113.121

2. 7. Znal aj nanovl akana i njihova primena

Nanovlakana, pripadaju gruptll materijalai mogu da se razlikuju na osnovu s¥@rirode,
strukture i sastava, a poseduju i dve iste d
znal ajno Vv#Prel(niulji nladkana dopirpdanmat kdemees
destine nanometara do nekoliko mikromefdfPdNanoviakna imajgk nal aj na svoj stva
velka s p e cipgawVrngmala gustina,porozna strukturas a mal om v elkaolii nom
fleksibilnost, sposobno$drmiranja3 D myitd. \§>&*123

Zahvalgvwijmaebvbjstvi ma, nanovlakna 1 maju mogul
obl asti ma kao gt o S u: zagtita gi votne sred
(superkondenzatori, nanosenzori),thiedi ci na (i n g e kalekova)nregenerdtivna a , |
medi ci na, bi osenzor i 19%25Na;( toistnmoav uo csetirauk t e 2me tm
porozna, nepor-bgnmakaguphpal akeagra moguike | e
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bi se dobio sastav poput, neorganskog, organskog, na bazi ugljenika, ili komfjozita.

Pr ema i s BAaMarinhaein j siar adni k a, godi gnj i br oj p
elektropredena Tionanov Il akna j e u p oD rmasomaterijalipredmetimaogii s u
i stra$Kadaj ae rel o tr et man u:etektrppaedenmih ranoviakaha , k
mogu se potencijalno ukloniz agal uj ul ep ud wpns ttarnic e r :aasbrpclgi t e r

membranskfiltracijei f ot o &razgradhgi*t i | k

NanovlaknaT@s e tradi ci onalno pripremaju metodom e
pomega sa poli mer om, nakon | ega s bmeodifikovddaaul c i n 2
kri st al nu fazu. Pored toga, svojstva nanavl ak:
poli mernog rastvor a, procedur e r ad a potpégawju i us
281 Znal ajan uticaj i ma jie vammer atdierkar ak amloc ikma

dovesti do promene morfologije i kristalne strukture 2ikao i njegovih fukcionalnih svomtal?*

S obzirom da j@anatas pokazamp ol j a f ot o k ameall u 4struki®ranapmoizvofnmt v a
TiOcnanovl akana za f ectodvkapt el ht bket empeeatur i o]
za kalcinaciju rutila i brukita2*

2.8. Metoda elektropredenja za dobijanje nanovlakana

l storijski posmatrano, pilielektrogpmindyn id arta dcoayvjiu os
20. veka, k a d dohnjFeancB Gamleyybfavio p#tent na ov@ temu (1900. godiree)
Vilijam J. Morton (William James Mortonppisao metodu pripreme vlakana i patentirao je 1902.

godine,p r i | evenmetofamzvijena zgrimenu u tekstilne i druge svrh&:12627Tridesetak
godina kasnije, A. Formal#\Gton Formhaly j e zasl ugan za primenu el
teksilnih prediva od celuloznog acetata (koriste pr i menj eni napon od 57

aceton i monometil etaty>12>U periodu od 1931. do 1944. godine, A. Formhals je dao veliki
doprinos i ostvario najmanje 22 patenta u oblasti elektropratf@rif®Pored njega, u tom periodu,

1938. godine, N.D. Rozenblum i I.V. PetrjarBukolov su prvi proizveli elektropredena vlakna koja

su razvili u filterske materijale. Kasnije, 19&bdine je Sir G.ITejlor (Sir Geoffrey Ingram Taylor)
predstavio teoi ] ske osnove el eintmodeprangndoblikg konusa &dji sema t 1 |
formira iz kapljice telnost.i pod dejstvom el e
polimerne kapljice koja se formira tokom procesa elektropredénf&?®Ovaj kar akt er i st
kapljice danas je poznat kSlwm6 Tejal aopwj koprusat
elektrospining postavke?

Najjednostavnij e, el ektropredenje predstavl]
sl u za izvlalenje i formiranje vliakana iz tel
metoda je brzo napredovala poslednjih nekoliko decé#ifd’Do |l askom nanot ehnol o
1990tih godina, tehnologija elektropredenico b i j apagej ei, gaj ena popul ar
godine broj publikacijses vake godi ne ®%% vi ge povelava.

Na Slici 6 prikazani su primeri (a) horizontalnog i b) vertikalnog elektrospining sistema,

ukl julujuli i nji Rolvei §haved ekompspéeni @ag si s
glavnih komponenti: izvora visokog napona (od 10 kV do 30 kV), DC ili AC aaupsj zatim pumpe

sa (gpricom, ml aznica (najlegle met al na kapi
odgovarajuleg rastvora iz igle gprica, kao i
folija, p FPod1& 128Poretl ig adi suk )pr ocesu el ektropreden
ukl julujeno je nekoliko vagnih koraka. Na pol
rastvora dozira u gpric, a zati m s &licig@rgdec st a

seu toku elektropredenja primenjuje visok ele
napona dolazi do pojave izdugenog kon&s%é¥g obl

22



Poglavlje 2| Teorijski deo doktorske disertacije

(a) (b) I
Spric nT
Rastvor polimera n

8| Tejlorov konus
6 P

— .

Izvor visokog

:j[ nap{)na

V4
Metalna igla

‘ Uzemljen kolektor

Tejlorov konus

Pumpa za
doziranje —t

Visoki‘napon Kolektor

Slika6.Gemat ski pri kaz da)horiontaloas(ip) vertikalmegpostavké?d: a j a :

UraduE.Bayraka j e navedeno da je za pravilno pos m:
mlaznica bude metalna igla sa tupim vrhiPored toga, da bi se formirala nanovlakna, potrebno
jedaelektrostat| ka sil a (koja se stvara used visokona
kapljice, nakon | ega dolazi do izbacivanja nact¢
ml aza na uzemljenom kol ektoru hjaviainad @2 s par ¢
Zahvaljujul iovanreitloageq d Imoigwo stei dobi ti vlakna r a
strukutre, a korigiene su i razlilite tehnike
moge bit.i sm@mi cjoen,n okno anklsaizj al n o, ?®tPorédatdgs, ipgst@ji n o ,
elektropredenje iz emulzije, rastvora i rastopa (taline), u zavisnosti od stanja materijala koji se
koristit*Tehni ka el ektropredenja iz r asanegodehnika r et
elektropredenja iz polimernog rastvorakao razlozisen a j | reagplieeelika visoznost, visoka
temperatur a, kao i nemogul ¥®semat vamanj aayl ak
metoda elektropredenje iz rastvora, u kojos ¢ pol i mer u odgovarajul oj
odgovarajulem rastvaral u, a Vviskoznost rast v
druge uslove kako bi se d%PRoiedtaga, nprooes elektdpratenjap o g
moguut i cat.i brojni parametr.i kao gto su par ame
parametri) i parametri okol i%%, koji Ie biti
2.8.1 Faktor. koj i utilu na sintezu nanovl akan
Na morfologijuf or mi rani h vl akana mogu uticat.i razl il

(koj a se ©geagukcLi), gremengera napon, koncentracija rastvora polimera, rastojanje
i zmelLu mlaznicektwrhaa (isgkepl j allkoV | parkdazmes)k, ti
viskoznost rastvor a, ?@8vipmavedant paranaetri seviogudnupmsatitu i

tri razlilite kategorije i potrebno je da oni
kako bi se dobila viakna najbolgerformanst?!12°

Prvu kategoriju |ine parametr. rastvora i ra
koncentraciju, viskoznost i provodljivost pol
napon i provodljivost rastvord”*®Dr ugu kat egori ju parametara pr
parametr.i poput primenjenog napona il el ekt
kol ektor a, brzine protoka rastvor a, dki ztarj enlau

kategoriju obuhvataju parametri okoline ili ambijentalni uslovi, poput temperature komore i rastvora,
relativne vliagnos®4° atmosferskog pritiska.
Ustanovljeno je da mala promena radnih par;
morfologii vI akana, na prpmecepreéel elef eonpnagaajpa se
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i brzina protoka rastvora i olakgano je formi:i
i povelava brzina isparavdmwjaad®®aj.a doprinosi

Kako se navodi u rad®. Ajith-a i saradnikaisparljivostr&a t var al a moge doves
mor fol ogki h karakteri st iak av elp@dzriogivolpa keadrean)i ,h  purl |

treba voditi raluna o odabiru ad¥Napanemrastvorr a st
koji je suvige isparljiv moge dovesti ®Wé& poj a
kada |je rel o lreaskorairq@iléma, u npjodegsu el ektr o]
(poput hloroforma, trifl uor oet eéDMB, dimetl sulfekpd ot i |
DMSO), dimetilacetamiD MA ¢ ) protil ni rastvaral. (pani mer
(THF)_124,127

Koncentracija polimera |je parametar Koj i I m
vliaknaste strukture, a utile i na visko#nost
Pored toga, ovaj parlkoetrol i gprelvaigha wl algana
(eng.bead$. Prema radWtkarshis ar adni k a, sa povelanjem koncen
prelnik vlakana, dok pri ni gim koncentrdcijan
(kuglica) i mogulie je pVBWRalspnagi elamkter pmor 9 kneerrj
el ektropredenj a, kao [ formiranje vliakana v
viskoznosti rastvor®’ Gt o j e vel a mol ek u lajs kskoznijiaasteori, goji | i me
dovode do umr e gadvaamjcaa,i lai nzaasplaijtuanyj ednada® ena
Me L u tako jeyisokoznost previsokao e dovesti do oteganog prol
kapil aru, koj iossuwegistaimiim t+¥Pms preosgtei na vr hu.
Temperatura okoline je takolLe znal ajan paran
vel ojer aempi do!l azi do smanjenja Vviskoznost.i
rastezanju vlakana i nastankunfih viakana?2132J raduG -Z.Yanga i saradnika je navedeno da pri
povel aperuattueme dol azi do smanjenja povrginsko
el ektropredenja i ubrzanog i s'Padrmn&wd pjrastoar a st \
temperatur e, fluidnost, odnosno protok mol ekt
povd ana provodljivost omodava poli mernim rastvorima da trae

| emu dol azi do s man 3B abzirgrda proces lelektropradergaw losmdvin a .
zahteva prenos naelektrisanja sa elektrode na
neophodna je minimalna elektrilna provodljivo
koji nisu provodljivi ne mogu biti elektropredefit:

Prema i s NrAmgrieivarmsjau adni k a, dol azi do povelan
rastvaranja polimera u rastvaralu, jJjer su dos
ili aditivi***Pobol j ganje provodljivosti rastvora pol:i
soli poput natrijum hlorida (NaCl 0,01 M) ili jonskih organskih jedinjenja (npr. paladijum diacetat).
U tom pogledu, na mor f ol o gajgnal aprilkkoamossmadnjerfaanjin@ve i ma
veliline, kao i povelane pokretlji vo$%tPoredl mob.i
toga, parametar okoline kao ¢gto je vliagrdst t
Pr ema i sC.k @aypem bsaradoika (iz200y odi ne) , p 0 vatdahaijnad v | a ¢
30% dovodi do poletka nastanka pora na povrgi |
broj pora, kao i povelanje ®BP©losiekamoger @abij as &
da pri Vi $0&o0povt gidolazidd kordenaonamja molekula vode iz vazduha i
nakon isparenja dolazi do nastanka péfalNaime, pravilnim elektropredenjem proizvode se
nanovlakna koja suipmemmond nmetocdg emeadgesawna@a pro
materijala sa poboljganim i podesi vikantrobsane j st v
strukture!30134

Metoda el ektropredenja j e na ngnovlakaddprirodreghji vi ge
sintetilkih polimera, ugljeni ka, Koj i i maj u p
posl ednji h godi na s eise zagjoizvpdnjw\dakasa kpse ragnivajuina i |
metalima, metalnim oksidimakompozitnim/hibridnim sistemim&*S obzi rom da pos
spektar materijala za dobijanje vlakana metodom elektropredenja, oni se mogu podeliti u tri glavne
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grupe materijala: organski polimeri, mali molekuli i kompozitni materifdlPored toga,spitan je
vel i ki br oj pol i mera, kako pektropredetinnatoylakdna, kop i
se koriste za r bavahjevazaduh@ivque, senzorazme bionpedicnbke @imene

i druge)!*Takol e, post onjbii nmo@wljrmosptrikaowdni h i sint
el ektropredenj a (primeri: kombinacij a pol i Kk
skroba/polikaprolaktona, itd.), a mogulia je i
i elastin, td.).13¢

Pol i merni materijali, zahval jujuldi mnogi m poc
cene, male tegine, | ake i raznovrsne tehnike
primenu u proizvodnji nanoviakad#. Prema ista g i v A.nKeitouza i sr adni k a, na,j
korigleni materijal. tso &rganski pofinted @ ®kiku eastvora tilir o p r
rastopad?’Pr i meri razlil|litih vrsta polimera koji s
j esu sineacealiil:ki sipol i mer i poput polistirena (
poli(viniliden fluorida), zatim poliuretana (PU), poli(metil metakrilata) ili PMMA, poli(glikolne
kiseline) 111 PGA, poli (mlelne kims@loil mekgmilleil n
glikolne kiseline) ili PLGA, polivinilpirolidona (PVP), polivinil akohol (PVAkao i mnogih
prirodnih polimera (biopolimedgoput kolgenahi t ozana, cel ul &#%2.13Ggel at i

UraduA. AFAbduljabbari I. Farooqdas e navodi nekol i ko prednosti
na prirodne pol i mer e, kao gt o s u supweriorn
vi skoel ast ildbnzmsrazgradikji® ored togaeelektropredena viakna koja stoja
od polimera rastvorljivih u vodi se brzo razl

neki od vel gore pomen ut!Kako splamkietistike RV poliRevaA , &
visoka rastvorljivost u etanolu i vodi, kao i dobra katilpilnost sa mnogim sajel prekursorima,
on predstavlja jedan athjatraktivnijih polimera koji se upotrebljavk a o fd%® s a |

PVPilipol i vi ni |l pirolidon predstavlja sintetil]Kki
N-vinilpirolidona, poseduj@ d | i | nu bi okompati bil nost, stabil
bi orazgradiv, otporan na temperaturu, a giroc
materijala, kao gt o 2sZmnO, Bredf metodom elekkopredenf>P+®d p u t

Zahvaljujuldi brojnim znalajnim karakteristika
nanovlakana T&u ovoj disertaciji.

Jedan od moguiih nalina za wuklanjanje pol.i
temperaturt®*pri | emout ampatai nacije predstavlja | ec
sinteze) koji ima uticajnafok at al i t i | ke*akthankatciTh®cije je
vode koji se nalazi u Ti&) pr i | emu dol azi [ do pr danedne s

amfoterne do kristaln¥!

Nakon odabira odgovarajule proizvodne metode
u cilju ispitivanja njihovog sastava, strukture, morfogije i kvalitétaPrema tome, ispitanje
stukturninmor f ol og ki h, hemij skiph, | rke tha rsiviok isheag/éae mra
seostvarit.i putem razlilitih metoda karakter:
nanovlakana su: skenirdj elektronska mikroskopija (SEM}pa energeko-disperzivnom
spektroskopijom (EDS)Yransmisiona elektronska mikroskopija (TEM), termogravimetrija (TGA) i
diferencijalna skenirajia kalorimetrija (DSC), rendgensHifrakcioraanalizom (XRD)!21124Pored
t oga, u pojedini m i métada gpput raikrgskopijea atomskdite (AFMY, s e
fotoelektronske spektroskopije -2acima (XPS), infracrvene spektroskopijea Furijeovom
transformacijom (FTIC), Ramanskeektroskopija (RS¥11??Veliki broj ovih metoda je primenjen
u karakterizaciji sitetisanih TiQ nanovlakane a potr ebe ovog i stsuagi va
potpoglaviju 4.3.
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3. Predmet i <c¢cilj istragivanja
Predmet naulnog istragivanja ove dokbatsket:i
dopanata, i tadva hemijska elementa iz grupe prelaznih metala (cirkonijuma i nikla) i jednog
hemijskog elementa iz grupe retkih zemalja (samarijuma)struk ur n a mor f ol ogk
svojstva TiQ nanovlakana, kaoiis pi t i vanijng ithogwel madtmene u fot o
organske boje metilensko p@ayMB). Tr i glavna cilja je bilo potre

koja su predmet ovaoktorske disertacije:
1. Prwvi cil j 4 &-iNi-idoptramizTeéO2 Hanogakna (sa G:5 m8lrb Sm,
0,55 mol. % Zr, 0,510 mol. % Ni) metodom elektropredn | a , ukl julujuli
razlilitih paramet ar a vazubanpietr dt ur e, cinlajpo nd
vlaknaste stukture. Ovim putem su prvo dobijgmadenal i st a i dopirana
titan(1V)-oksida, a zatinkalcinisana nanovikana (TiQ, TiO2-Sm, TiQ-Zr, TiO2-Ni) na
temperaturi 500 °C, tokom 1 Ipii brzini zagrevanja od 2min™,

2. Drugi cilj s e oheémijska karakieazacijuesintatisgniin uzordka z i |
nanovl akana primenom r azlmiske analize (TcRTA)da an
rendgenske difrakcioneanalize (XRD), infracrvene spektroskopije sa Furijeovom
transformacijomETIC), UV-Vis difuzno refleksione spektroskopije (DRS), Ramanske (RS)

i fotoluminiscentne (FL) spektroskopije, zatim metailgkotemperaturske adsorpcije azota

radi analize teksturalnih svojstava nanov
nanovl akana skenirajul om el ektronskom mi
el ektronskom mikroskopij om ntainéggMsastava kEDSU | u j
nanovlakana.

3. Treli krajni cilj je ispitivanje fotoka

(pomoi-Wwi sUVspektroskopske metode) u fotokat e
boje (10 mg-LY), bez i u prisustvu U-Vis svetlosnog izvora (halogene lampe), tokom 180

min ozralivamjapiNantajiwcgcajisva tri dopana
razlilitog naelektrisanj #0108 pnvzaS&i®G79nmadi j u
zaZfMnamorbl ogka, stukturna, opt i2hakoslakana.f ot ok a't
|l deja za koriglienje pomenutih dopanata je pr
da T&nanovliakna dopirana metalima retkihazema
fotokatalitilka svojstva B&%U ajzgdmamjadod r@rzil md ri;
je pokazano da dopiranje metalima, nemetal i ma
optil ki h i el eklt e s tl indgsde, hsidnpveantraay &8 PioDol jganje

poddejstvom vidiljivogz r a &7é°b pkladu sa navedenim, cilj je bio sintetisati funkcionalna.TiO
nanovl akna metodom elektropredenja koja-20e i:i
struktue dodavanjem jona metala wu razli|litim ko
nanovl akana omogulile uspostavljanje veze i
fotokatalitil ki h s v anasoviakana Ndnoviskndolijenau oldvioumvog a ni h
i stragivanj a, zahval jujuli svojim karakterist
posebno u fotokatalitil|lkom tretmanu otpadnih
supstanci iz vodenih sredina.
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4. Eksperimentalni deo

Lista i c¢copnoahakdaOrazl il i® Zri NE'pdintefisanessa ma |
primenom jednostavne metode elektropredenja, a zatim kalcinisana na temperaturi od 500 °C, tokom
1h.Uovompog!|l avhpuveHdehd esmii madreir Gizprakd a potam idetalina e z i
opisani svi eksperimentalni uslopripremesolrastvora prekursoraprocesasinteze nanovlakana
metodom elektropredenjR.or e d t waglstayljerte ialzd nielodekarakterizaci predenih i

kalcinisanih nanoviakan&aoi detaljnoopisapost upak i zvolenja fotokat
4.1. Korigleni materijali u sintezi nanoval al
U procesu pripreme rastvor a, koriglene su s

(TTIP, Ti[OCH(CHs)2]4), nikl(ll-)acetat tetrahidrat (NiAc, Ni(OCOGH-4H20), cirkonijum acetat
hidroksid ((CHCO2)xZr(OH)y, x+yD4), samarijum(llacetat hidrag(CHsCO2)sSm-xHO) , si r i et
kiselina (CHCOOH, puriss.p.a., ACS reagent), apsolutni etanols@HJOH, puriss. p.a, ACS
reagent ), polivinilpirolidon (PVP, Mw=130000
kori gilena je metilensko plava boj aSigmsBljrich Sv e
(Merck, Darmstadt, Germany).

4.2. Sinteza nanowdkana
U toku pripreme seprekursora, tri glavna koraka su bila:

1. Priprema rastvor a AgPVRmljmeray 76 mtletabotakomn me ¢
1 h na magnetnoj megalici

2. U drugom koraku je pripremljen rastvor B. Ovaj rastvor je dobijengma n j g mriP1 , 5
sa 3 ml sirietne kiseline i 3 ml etanol a,
A i nastavljeno je daMNag et ane graaljien tjo&k oama slt ac
3. Treli kor ak se o0 daodacsrio pripremusobstyora prekursoraa s t v
dopirani h uzoraka. Rastvor C je nastao po
prekursora dopanta Zr (cirkonijum acetat hidroksid), ili Sm (samarijurgtié)at hidrat) ili

Ni (nikI(ll) -acetat tetrahidratkojisupeg k ast om st anju, u 1 ml sir
homogenog rastvora (mega®jelnaspvocadCrpe]
za pripremu svih dopiranih uzoraka: BOm, TiQ-Zr i TiO2-N i sa odgovar
kol il i n opaata(p,® b 8, i dmdk) Sm, (0,5, 1, 3i5 mobo) Zri (0,5, 1, 3,5, i

10 mol %) Ni. Dopirani Tikr ast vor i su nas CWB, zatimergsavoBj e m r
polako dodavan u rastvor A.

Krajnji rastvori svih uzoraka nastali su posle 2nre ganj a . Ovako dobijen
podvrgnuti procesu elektropredenja za dobijan
nanovl akana podegeni tako da je temperatura p

37%.Ge matgslked iszi stema za proces elektropredenj a

TiOz2nanovlakana je prikazan ®&ici7.Dobi j en rastvor | e pzaprbmaneen u
10 ml i prelnika 1,5 cm), kepei kjpatposigel penai
viskoznog rastvor a. Primenjen radni napon za
20 kV, dok je rastojanje izmelLu kol ekptoodreag e(naol
nal5 cm, sa brzinomprotoka 1 ml-hi obrtajem oko 1300 r pm. Pril i
napona, doglo je do formiranje kapi (viskozn
usmerena ka kolektoru i v | a k n alumigiumsla oljwsal j an :
viemenom nanogenj aodldheNastataiviaking ue )d ouv etlraa jdaon j fuor m
vlaknaste strukture (bele boje) u tankom slojuahaminijumskojf o |l i j i , koja |Je
odvojena pincetom i smeg)k emamdéiombii sker aanr ki

temperaturi 500 °C, tokom 1 h i brzinom zagrevanja od 2 °/min.
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Rastvor
Bt prekursora  Vrhigle
—
X
==
Pumpa za regulaciju brzine Kldior Dobijena
protoka rastvora Qlekial nanovlakana

elektropredenjem

[zvor visokog napona

Slika7.Gemat s ki prikaz sistema korigienog u proce

4.3. Primenjene metode u karakterizaciji sintetisanih nanovlakana
Fi zithlekma j ska karakteri zacii @m, Nie dmedppirania miQh (1

nanovlakana zvr gena j e primenom razlil|litih metoda k
njihovoj strukturi, morfologiji, elementarnom sastavu, teksturalnim svojstvima, kao i informacije o
optil ki m,es cfeonttonliumi n fotokat al i tai Ukkarakterizaeijioj st \
sintetisanih predenih i kalcinisanjha 500 °Cnanov |l ak an a, koriglen je v
metoda.

Termi | ka svoj st vigO2iSmwili Br-ilpNi -dogiamhi Ti@ ndnoviakna igpitana
su na osnovusnimljenin TGA-DTA krivih, termogravimetrijskom (TGA) i diferencijalnom
termil kom ( D & nosknmltanogtermmalnog analizatordA SDT 2960 (Universal
V3.7A TA instrumenti,Waters Corporation, Milford, MA, SAD)Jzorci su snimljeni u atmosferi
vazduha i zagrevani na temperaturi od 0 °C do 1000 °C, sa brzinom zagrevanja od 10 °/min.

FTI C spektri predeni h i kalcinisanih nanovl
Spectrum Two (Waltham, MA, SAD), u opsedd04000 cmt i rezoluciiom4cmt, sa pri gug
totalnom refleksijom (ATR). Na osnovu dobij
funkcionalnih grupa kod pedenih i kalcinisanih Ti@anovlakanaizalb j uj ul i OV O] me t
j e poj e dajjonadopanatafShiz¢t i Ni%*) na strukturu Ti@nanovlakana.

Kristalna struktura kalcinisanih TiOnanovlakana ispitana je rendgenskom difrakcionom
analizom (XRD) na difraktometru Rigaku Ultima IV (Tokio, Japan), u opsegu od 10° do 90°. Na
osnovu snimljenih difraktograma kalcinisanih prahova, posmatran je uticaj sva tri dopanata na
kristalnu strukturuTiOz nanovlakanaXRD spektri su snimljenisa korakom od 05°, vreme
akvizicije 1 korak po minuti koriscenjem Cuadfa linije.

Pored toga, primenjena je i metoda Ramanske spektroskokgeakterizacijinanovlakana, pri
| emu s u uTi@i dopiranih hasidvlakana TiE2Sm, Ti-Zr anal i zi rani p o
DXR Raman Microscope (Thermo Fischer Scientific, Waltham, MA, SAD). Kalcinisani prahovi
nanovlakana su pobuleni emi si onon0ImV.rRasgjanan o d
svetlost jeaal i zi rana spektrogr af om?isspektri s @renljgnosa o d
vremenom ekspozicije od 2,0 sekunde i 10 ekspozicija po spektru. Prilikom amakee
Ramanskm spektroskoppm Ni-dopiranih Ti@nanovl akana kori gl em | e
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Reni shaw in ViaE Qontor E -OGnderHdgec dnited Kingdompis c o p «
ekscitacix®en7v8basm)y, (sa snagom |l asera. 1,4 mV i
Prilikom ispitivanja morfologijehTiO,Ki@&mi t at i
TiO2-Zr nanovlakana, koriglien | elidiekilonskB@ikrad®p 2 D
(Thermo Fischer Scientific, Waltham, MA, SAD), koji radi na 10 kV i koji je opremljen sistemaom
energetski disperziwn spektroskopij X-zraka (ED$. Pored analize transmisione elektronske
mikroskopije sa visokom rezolucijom (HRTEM), snimljeni su i spektri difrakcije elektrona na
i zabranoj p oVrzgvir giang@adng EiRgmg tamnog polja pod velikim uglom
(HAADF). Dodatn o HRTEManal i za u z ozi &k aZr-dopiranih Ti@ namovl&kxana,
i spitana | e ko rFEIJélos R200Ga (Thernto Fisckek Sipnéific, Waltham, MA,
SAD), koji radi na 200 kV, kako bi se dohldetaljniji uvid u struktuiu i sastav kalcinisanihrahova
nanovlakna.
U cilju ispitivanja morfologije predenih i kalcinisanih Ti®li nanovlakana upotreblien je

skenirajul:i el ektronski mi kroskop visoke rezc
Fischer Scientific, Waltham MA, SAD), adetaljnijarhoo | ogka i strukturna an
je ispitana na osnovu TEM mi krografija dobij e

Scientific, Waltham MA, SAD), opemljenog saBPEG emiterom koji radi na 200 kV. Kod TiNi
nanovlakna, TEM fotografijeussnimljene kamerom Gatan Rio 16 CMOD, dok su Gatan DigiSTEM

1 [ detektor tamnog p ddnijzadobijanje STEM gjikavadgEDXaandlizd A A D
je uralena koAMETERApjIeKSLTE BIDdSektora.

Teksturalna svojstva kalcinisanina nov | akan a, uk!l julujuldi odr e
povrgine i zapremine pora, pre i posle dopira
snimljenih niskotemperaturskin adsorpcieth@e s or pci oni h i zot erlenjem az ot

Soppmatic 1990 Thermo Finnigan urelaja (Ther mc
merenja uzorci nanovlakana T@opirani jonima S#tiZr*s u pri preml j ezrani t ak o
na 150 AC tokom 10 h pod snigdniomigpr iutziosladkm. i
prema BET(eng.Brunauer, Emmett, Tellpmetodiiz linearnog dela izoterme adsorpcije azota, dok

je zapremina mezopora w9 i zr al un a tleag. Barreg dogner B Halendametodi iz
desorpcione grane izotermezapremina mikropora (Mc) |j e i z r a$ grafiketa.aKadape al f
rel O pripremi u z>olapieakina jonmea N5, pré mdremja su ddgead pod
vakuumo m, a zatim 24 h na 383 K, pri-dopirathom z ¢
TiGcuzoraka | e lenija&lmumB&EtTa jleamiag i ne iz dela ads

Roukuerobvim (Rouquerdl kriterijumima, a ukupna zapremina porasf Uz O0or aka | e
prema Gur 6uwevilsoh pravitu, pfi p/p=098 (pipoznal avaj u rientnot e
pritisak azota na temperatur.i a ds aie) p kiepageg. Z3
Dubinjin-R a d u ¢ kRubinintRadyshkevich metoda, dok su zapremina mezoporameV/ i
distribucija ve)] ehi nez nfpodimopeanddegpnetode & adsorpcione
gr ane i z oénEm beelqukl(kctouyistgndardne izoterme.

UV-Vis spektri difuzne refleksije (DRS), snimljeni su u opsegu-200 nm pomol u
Shimadzu UV¥2600, opremljenog sa ISR2B@Ius integracionom sferom (Kjoto, Japan). Na osnovu

dobijenihUMVi s DRS spektar a, i spitana su optil| ka ¢
vrednosti energetskih procepaE svi h kal cinisanih | istih i doy
Spektri fotoluminescencijg( F L ) svih kal cinisanih nanovl ak

spektrofluorometra FL-331 (Jobin Yvon Horiba, Pariz, Francuska) sa ksenonskom lampom od 450
W i fotomultiplikatorom opremljenim softverom FluorEscence 3.5 (Horiba Scientific, Kjoto, Japan).
Koristdi kvarcno optil ko vlIakno, F70mnpnakertekstitacieu s n
na 310 nm, dok je vreme integracij=2Smpb@®2&geno
prorezi i pobudnog i emisionog snopa su fiksirani na 2 nnmm5za nanovlakna, dok su kod-Ni
dopiranih TiQ nanovlalana prorezi pobude i emisioni snopovi fiksirani na 5 nm.

Fotokatalil|l ka svojstva svih kalcinisanih pre
UV-Vis apsorpcionih spektr o r i § IU¥-Ni$ spektrofotometara (Shimadzu LR600, Kjoto,
Japan), a detaljniji us | dioOdii Sm02r-o MiadpigahihTiOz | ki h
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nanovl akana predstavljeni su u sledeilem potpo
4. 4. Opis fotokataml i ti |l ki h eksperi mena
Fotokatalitil ka akt izwanavlgkana, dezii b prisustu gohandopsreata i h
Sm*, Zr,Ni**j e i spitana pojedinalno, na osnovu pra
izlaganju UMVis z r a |, konistduhalogenu lampu kaavor (OSRAM, 300w, 120 V) koja ima

ul ogu da simulira Sun|levu svetl ost u posebno

snimljeni su U\Vis apsorpcioni spektri vodenog rastvoraMB hoje pr a | e n e spgektrin@mr o me
apsorpcije(apsorpcioni masimumMB na 663 nm)t ok om 180 min o0zfM®] i van
fotokatalizatorau opsegu od 468 00 n m. Detaljan postupak ispit
uzoraka je sledelii
1. 50 mg praha katalizatora nanovlakna je dispergovano u vodenom rastvoru MB boje sa
poletnom koncentlyfacijom od 10 mgllL
2. posl e 1 h kekoyla se postigla adsarpeiédae s©r pci ona r a\
ukl jul ena | eintanaitetad080 M) gdermpatikvoti (3 ml) prikupljani tokom

3 h i potom filtrirani kroz filtere (PVDF,
U okviru ovoogdriesiterhag igveartijad,it i | ka (edd krasdchacit|
vodenog rastvora MB boje kod svih kalcinisahih st i h i -tapiovéaaklan®ai, Opomo
formulel43

(ONONONOTAN I AT+ HE0/ J(1 = QX I oV o B | b 1 1 = SR (18)
pri Cemedstavlja poletnu koncent r &ckongeatragija st v o
rastvora boje u trenutku t. Nakon toga, ispitana je i rhogst ponovne upotrebe odabranih uzoraka
nanovl akana koji su pokazal: poboljganu fotok
ci kl usa, pri | e smw ajkeo gk ati &ll iuseat oord vibg kaan od r ast
na vazduhu.
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5. Rezultati i diskusija

U ovoj doktorskoj disertaciji razvijen je postupak za dobijanje novih funkcionalnih nanovlakana

na baziTiO2 dopiranih jonima Sif, Zr**iNi?*.1 s pi t an a

svojstva nanovlakana TiQ

| dobijeni rezultati primenjenih metoda karakterizacije svih sintetisanih uzoraka nanovlakana
prikazanisu i diskutovanu ovom poglavlju
Det al j an

S u

Tabela5Kor i gi eni

kao i

pregl ed
dopanata nalazi seTabeli 5 U daljem tekstu, nanovlakna koja su dobijena nakon elektropredenja
0 z n a predena nakoalakandNanovlakna nakon tretmanma p e | i °Ciftakomb1th))

0z nal e nkalcisisana kamayvlakna.

nazi vi [

Nazivi sintetisanih uzorka

Nanovl!| akna

|-oksidla

Nanovlakna titan(I\oksida
dopirana jonima samarijuma (8

Nanovlakna titan(I\Aoksida
dopirana jonima cirkonijuma (%)

Nanovlakna titan(I\oksida
dopirana jonima nikla (Nf)

S u

t er mi

k a,

nj i h aktivaostizaorazgradmju oeganske boje KViB)

Oznake uzoraka

TiO2

TiO02-0,5% Sm
TiO2-1,0% Sm
TiO2-3,0% Sm
TiO2-5,0% Sm

TiO2-0,5% Zr
TiO2-1,0% Zr
TiO2-3,0% Zr
TiO2-5,0% Zr

TiO2-0,5% Ni
TiO2-1,0% Ni
TiO2-3,0% Ni
TiO2-5,0% Ni
TiO2-10,0% Ni

korigienih

nazi va

skralenice si

Sadr gaj
(u mol.%)

0,5
1,0
3,0
5,0

0,5
1,0
3,0
5,0

0,5
1,0
3,0
5,0
10,0

5.1. Karakterizacija TiO > nanovlakanadopiranih jonima Sm3*, Zr4*i Ni?*

5.1.1.Termijska analiza predenih nanovlakana
SVvoj st wé&m,ZrieNddopiranih TiQ inadviakiana Epitéaha su

Termijska

koriglenjem
termijska analiza (DTA), a dobijeni rezultati su prikazaniStitama 8do 10. Rezultati detaljnije
termijske analize prikazani su na primer | i s i narfoviakana@lika 8.9 i TiO2 nanovlakana

dopiranih
sejasnovide nal aj an

regi

Na Slici 9 predstavljeni su TGATA dijjagrami Tinanov | ak ana
jona dopanata (1,0% i 3,0%), a zatimSi&i 10s a 5,

orima.

S a

met od a

naj manj ofh ZK oNi? (0,5%) meStici §.8n.,ala kdbjima ant a
&kwh ii t s krozdekdjkakvoar a k a

uticaj sva tridopanata (SAi, Zr**, Ni?*) ,
termijska svojstva Ti@nanovlakana, koja su dobijena metodom elektropredenja i u nastavku teksta

| e

bi ti

detaljno

termijske

razmatrani
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a) b)
110 P 1o
1 - 10 .
100+ 2 . Ti0,-0,5%Sm -10
] ~12% 315-320°C
904 15-320°C -8 ciia
—~ = 207 S y15 % -8
X 504 e X 80 )
T/ ] L6 & il a s
2 704 DTA o 2 I'GA DTA L6 £
S 4 S S 704 . @)
- 1 ~ =i S
= 601 o e 4
= B 46% ~486 °C £ g 60 46% ~493°C =
S 504 8 S5 0000 T =
3 " E 371 57 o 2 &
404 g0 iph% | ~76 % gubitak mase & . ~77 % gubitak mase £
4 CeE 430-440 C 95-105"( - [P =~
. -0 430-440 'C Lo
301 -~ A
4 H 5 4 3 A 5 A o 20 T T T T T T T -2
S 2 v v - .
100 200 300 400 500 & 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
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c) ¢)
110 - 110
315-320°C s 3153900
- Ti0,-0,5% Zr  f10 L . Fo
\ ~12% - 100+ = [10,-0,5%Ni
90 A | g \ ~127
~159, / E = -
\? N 15% DTA ,;B Ago ~15% DTA 8
<871 1GA ¢ £ 804 20
O -6 < = | ¢ £
2 70+ S =
Z < %ol S
- L4 o3 =t ~46 % ~
604 o 4 4= S 0 , i
5 469 ~484°C Z g 601 =483 °C o=
= o] . S S
S 501 L2 & 5 50- L, &
O 0/ : ) = < =
404 ~76 % gubitak mase . =
95-105°C 430-440°C - = Oy 95-105°C . ~78 % gubitak mase [‘1_)
36 0 5510 420440 Lo
" - 31 e
20 T T T T T T T -2 20 5 — .. 7Y
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Slika 8. TGADTA dijagramip r e d e n i h 2 nanodakand@) i TiO-Qlopranih nanovlakana

naj manjom kol ilinom | off) OG% Zf5(€5h)0,5% Nif 4 HGAtkrva 0, 5

je tamno crvene boje, DTA kriva je plave boje.

Temperatura (°C)

Na osnovu rezultata uvwelrimig sklei lamadti zie pod elhe
k od | i mnanoviakaiai(n@lici 8.9) i svih Sm, Zr- i Ni-dopiranih nanovlakana T&&a malom
kolilinom jona dopan$3lit 8bdp8 . BkiUpan gulptak imkse naaTGA h n
krivama, nat e mper at ur i ok o #4i9T0--06%Sm izTed-0,5%Zs dopirand i O
nanovlakana iznosi oko 76%, dok se za2ftD, 5 % N nanovlakna 1 znosi
ponaganje ovih materijala je uoleno i u prisu

Sa dodatkom1% Sm §Elika 9.9, 1% Zr Slika 9.9 i 1,0% Ni naSlici 9.¢c ukupan gubitak mase
na TGA krivamal z no s i o |-8% zazvreenbst teme@erature oko 490 °C, dokkigan
gubitak mase n& | i cdo9.dxa 3% Sm, 3% Zr, 3% Ni iznosio 0od-78% za opsegtnperatura
od 475490°C. Pored togaako se razmatraju TGRTA kri ve sa najvelim sa
(5% Sm, 5% Zr i 5% Ni), prikazanim r&lici 10.ado 10.¢ gubitak mase na TGA krivim je iznosio
72-75% na temperaturi oko 490 °C, dok su na temperakarb500 °C vrednosti gubitka mase ostale
pribligno iste, odnosno masa ostatka se nije
S| i cjpredefa.nhnoviaknaTi@ a naj vel i m s a ¢ov Qi hactempedatup don t a
490 AC imaju gubitak mapseebko Eathr ggfoouvukhzd
veli ki h razlika u gubi tWakanal¥6%e ~490 °Q). Premas tame,n a
vrednosti ukupnih gubitaka mase svih predemhnov |l akana na temperatur
i z me L:48%, & &Znad ove temperature gubitak mase je ostao konstantan. Na osnovu dobijenih

i
|
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rezultata TGADTA anal i ze i rani jih istragivanj a, uo
nekolikoregionaipripsati odrelenim procesima koji se od]
polimera i gubitak organske materije.

a) b)
110 110
1 . L 10 1 ; L 10
100+ TiO,-1,0%Sm 100+ Ti0,-1,0%Zr
90 4 DTA L8 90 4 L8
—~ —~ 4
X 804 o X 80 4 DTA B
54 6 E & L6 £
& 704 O 2 704 3
< & < O
£ - &
~ 60 4 2 60+ -4 i
£ o 5 =] ~488 °C 5
o 504 ~477°C 5 Q. B 504 Lo 'U
5 1 = (3 1 £
J ~75 % gubitak L 3 4 ‘ =)
A © gubitak mase = 40 ~74 % gubitak mase O
1 L0 1 Lo =
30 — 30 _—
20 +——+—+—v—+—v—"1—v—1—+—1+—1—+-2 01—+
0 100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
¢) Temperatura (°C) ) Temperatura (°C)
110 110
. 0 . o 1 . -
100+ Ti0,-1,0%Ni = 100+ Ti0,-3,0%Sm 10
90 g 90 L3
e ?1) —_ 1 —_
S 804 [ £ 2804 en
0 DTA 65 T Lo E
2 70+ | & 2 704 &
g o g A DTA <
2 60+ = 4 £ 2 604 4 o
X <483 °C L 5 o 0 5
] g a5 ~515°C =
w2, 8 L2 g =999 =
& O 5
40 4 ~75 % gubitak mase L4 = 40‘, ' 754 puibital mase ', =
30+ 30
) ) B SRS S G NS . ——— 1 ] ] I S S —
100 200 300 400 500 600 700 800 ¢ 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
é
) 110
Ti0,-3,0%Zr - % Ni [
Vs 0. T102‘3,0 /ON]
L3
)
DTA DTA | £
L =<
o
L
L4 gE
~491 °C L S
~475 ° =3
475°C o E
~72 % gubitak mase | 3 i [2
~74 % gubitak mase 0
20 11 -2 20 +v>—rorr_ 1171 -2
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Slika 9. TGADTA dijagrami predenih dopiranih Ti&hanovlakana sa: 1,0% S¢a), 1,0 % Zr(b),
1,0% Ni(c), 3,0% Sn{ |, 3,0 % Zr( 1i 3,0% Ni(d). TGA kriva je tamno crvene boje, DTA kriva je
plave boje.

33



Poglavlje 5 Rezultati i diskusija doktorske disertacije

a) b)
110
: & L 10 . 5 L 10
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;‘\5 = ;‘\c\ ¢ 1 DTA - 5
= b6 £ 5 o £
Z DTA S g7 L &
E — E gy
Y -4 a: iz 6 . -4 %
£ ~509°C 5 £ ~503 °C =
= l, & 25 L) &
3 “E 3 ‘8
o y ~72 % oubitak - b )
~75 % gubitak mase 0 = 4 % gubitakmase 0 =
e ———————— b
30 i
20 T T T T T T T -2 20 T T T T T T T -2
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C) 5 Temperatura (°C)
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110 110
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@ sl i “nn e o~
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Slika 10.TGADTA dijagrami predenih dopiranih T&nhanovlakana sa: 5,0% S¢a), 5,0 % Zr(b),
5,0% Ni(c)i 10% Ni( | TGA kriva je tamno crvene boje, DTA kriegplave boje.

U raduM. Changai saradni k a, gubitak mase je posmatr
anal i zi t er mi |2knanbviakeav dopiranihajenma duro@uma fBU** S1 i | no
razmatranj e, pri menjeno je i na rezul-DTA&t e d ¢
dijagrame n&likama810, moge se wuol it i,uapsegujtemperaturaoke-20n r e g
°Cjavliamal i gubi t a kOvajpulsitak mask senyde2 %.r i pi sati gubitku
zarobl jenih molekul a'Sastaapnpapanaganapewpakpir in
Mohameeda i saradnika, u regionu 3b5 °C gde je detektovaendotermipr oces, a pot v

gubitkom mase (14,499ma termogravimetrijskoj krivi, kao rezultat isparavanja svih molekula
rast Vau asllaedel e m-2r8e0g iAoOn)u d(eltOeSkt ovan j e gubitak
se razlaganju korigienog prekursoraluai2ad iz8
AC (sa gubitkom mase od 46 %) i posl ednj i, iz
posledica razlaganja korigienog PVP polimera
oksidal44.145

Na DTA krivama prisutan je slab egzoterman p&oko 100 °C kod svih predenih nanovlakana,
a posebno FBliei8.akzonda | |einsptedlahin nariovlakana (2H5°C). Prvi intenzivan
[ uzak egzoterman pi k se wuvol| ava n 8likahd&O)kar i varm

temperaturod oko 315°C (31830 AC) , najverovatnije zbog raz
PVP polimera, dok se drugi giri eg#ctOe rAra n kmij
moge pripisati razgradnji gl avandong il apnrceak uPr\sPo rpa
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dopanata (kod dopiranih uzorak&®).Me L ut i m, k o d 2 ndaonpoi vrlaanki ahn aT isCe n
sigurnogiu reii da ovi detektovani mali ©pikov
Zr, N) u TGADTA di jagr ami ma, p 0 § & dopajai prisutna mazorecimaal a
nanovlakana.

Na osnovu rezultata termijskea | i z e, ustanovl jeno je da svi
dopiranihTiQnanov|l akana pokazuju slilno ponaganje p
nNi su uolene neke velike promene s Kakoduoavant k o m
istagi vanju nije uolen dalji gubitak mase-izna
DTA krivih u vazduhu, moge se refl.i da ova tem
dobijanje |istog oksi da bez ecksidhgjagpsepstalogiuglienika ni k

| formiranje ugljiendioksida, kao produkta sagorevatjal tom pogledu, temperatura 500 °C koja

j e
k ak

FT

hemijs

koriglena u

rani jim

i stragivanji ma,

bil e

0 bi ksid(l@p'fBr ¢éimattome, sva sintetiwvakma | i s
TiO2 sunakon procesa elektropredeijaa | ci ni sana u pel. na Hh,samper &
brzinom zagrevanja od 2 °min

5.1.2.Analiza nanovlakana metodominfracrvene spektroskopije

| C spektroskopija predstavlija jednu od naj
nanovlakana, a dobijeni spektar daje informaciju o hemijskom sastavu/strukturi mat€rijala.
Snimljeni infracrveni spektri uzorakgpr e d e n i hdopliranib TiO2 hanovlakanasa primenom
ATR-FTIC spektroskopijeprikazani su naSlici 11 Svi navedeni FTIC spektri uzoraka pre
kalcinacije su snimljeni u opsegu od 48000 cm', pomol u kojih je dal]j

kisastad obi j eni h vl akana, na osnovu identifika

R YV ™y b)

a)

Transparencija (%)

Slika 11.ATRFTICs pekt r i

—— predena Ti0,-10,0% Ni

w
— predena TiOz-S,O%m
—— predena Ti0,-3,0% Ni

Ni

i

p

Transparencija (%)

——predena TiO,-1,0%

%
;

— predena Ti0,-0,5% Ni

1024

ol
<
o0

406
2955

(eg]

—— predena TiO,

1548
1427
1288

(o)
o
o~

1657
647

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Talasni broj (cm™)

—predena Ti0,-5,0% Zr

e ——

——predena Ti0,-3,0% Zr

—predena Ti0,-5,0% Sm

—— predena T10,-3,0% Sm

T T T T T T v T v T M L] v L}
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Talasni broj (cm'] )

p r e dramovidkand kaos predbnihTiGz @anovliakana

dopiranihjonima N#*(a), predenihTiOz2 nanovlakana dopiranih jonima Sti TiO2 nanovlakana
dopiranih jonima zt* (b).
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Prema dobijenim rezultatima predenih nanovlakan®lia 11, moge se uoliti ‘
melLu dobijenim infracrveni ndogrgnd Ri© nanaviakana,kair a k a
pokazuju dobro slaganje sa dobijenim FTIC sp:¢

TiOz2 nanovlaknima. Prematom@o ge se reii da dobijeni FTIC sp
slilne trakei pppateefmonigai pnal nim grupama Kkoj
prekursora i t an i zopr opoenamvlatnmai#®] i st im Ti O

Pojava prve Siditlckhe markak enuma m “hkoja sekpojavljgjgt® 6 ¢ r
spektrima svih predenih nanokna mo § e s e vilraciji iptézan@ OH grupe adsorbovanih
molekula vode*®15°Pored togat r aka apsor pcije s a !maresomwokomom
2 8 7 0! uombtasti talasnih brojeva 3008 2 7! najwerovatnije odgovara vibracijama istezanja
CHs i CHz2 grupe'® Dalje,tr aka na pol oglasjeu nookgoe 1p6r5Si7picsnat i

vi bracijama, dD.Nuij es aur aidsntirkaag iowaan jtdf aga ouaokenz a
dobro slaganje sag@thodnim rezultatim&®Ta kol e, traka aps'odgpvaraG@ e n a
C istegulim vibracijama prstena, karakteristi

1 4 2 7' priprisuje CH vibraciji, odnosno vibraciji vezivanja €grupel4&152
Prisustvo | ake “todwdise nanvibraaijukistezahj@ t8rdjarrogramins,a
koje se moge pret post a®iDdlie, tdake apsorpciie kaje sopdjavhuM P p
na oko 7 3@ogiusepotezati sarl-Ti vibracijom prekursora titan izopropoksida i®j
metatk i seoni | t*MDeoedatama.trake apsorpcij ®Oiikeje bi
OiliNi-O vezama nisu mogle jasno da s enamavlhkana,u s p
najverovatnjz bog mal og sadr ga&f a prisutnih dopanat a.
Sa druge strane, analiza kalcinisanih Ji1@novlakana n&lici 12 je malo jednostavnija, s
obzirom da je najvel.i deo organski h komponent
prisustvo manjeg broja traka sl abijeg intenz
slul aju, na FTI Ghnempwakanani sma Hdat ekhosane | ake
organske materije, gto wkakonikglceacig.a j e dobijen

a) b) c)

__V___.\r—w— w =
— Ti0,-5,0% St ".v\ — Ti0,-5,0% Zr v\ —Ti0,-10,0% Ni \
——— —— \

— Ti0,-5,0% Ni
— Ti0,-3,0% Sm — Ti0,-3,0% Zr

—Ti0,-3,0% Ni
— Ti0y-1,0% Zr
—Ti0,-1,0% Ni

— Ti0,-0,5% S — Ti0,-0,5% Z - .
: s SE0 o200 2T \ —Ti0,-0,5% Ni ‘\
- >
—— —_
e TiOz — TiO, —TiO, v\

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Talasni broj (cm™") Talasni broj (cm™) Talasni broj (cm™)

Transparencija (%)

Transparencija (%)
Transparencija (%)

—— Ti0,-1,0% Sm v\

Slika 12. ATRFTIC spektri kalcinisanih Ti@ nanovlakana dopiranih jonima Sin(a), TiOz
nanovlakanima dopirani jonima Zr(b), TiOz2 nanovlaknima dopirani jonima Rl (c), dobijenih
nakon kalcinacije na 500AC, tokom 1h. Radi p«
nanovlakana.

Pikovi manjeg intenziteta na oko 2980 “¢n2900 cmt koji se pojavljuju u FTIC spektrima
kalcinisanih nanovlakana najverovatnije nastaju kao rezulHit bracije istezanja primarnog
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alkoholal*® Preostali slabiji FTIC signal koji se javlja od 150200 cm! na Slici 12 na oko 1400
cm! najverovatnije odgvara GH vibraciji, dok se pik na oko 1250 chodnosi na vibracije istezanja

tercijalnogamina @, koji se moge pr i pg¥¥%&Pored togatoede kiswu p o |
prisutne trake na oko 700 cnk 0j e poti |l u od pr e kpipisgjo Tr@-Ti ( TTI F
vezama@®Pr i sutna tr aksie nmo &k opOroezidi Skadjia Tsie j asno

| i st imanoWlakada n&lici 12 (FTIC spektar crvene bojéj’ % Naime, prisustvo ove trake
potvrLuje f,ordn k ajngpanerdnge |@ake sack50 dnka 450 cmt ukazuje na

istezanje O veze i preur el en jppri kidcinacg {peelazakeiz asnorinaulk t u r
kristalnu strukturu}*15! Prema tome, svi FTIC spektri SnZr- i Ni-dopiranih TiQ nanovlakana
(naSlicil2 , i maj u pr iwopsegued 1838000 ame uglvnanksiabijeg intenziteta

u odnosu na predena nanovlakisdika 11) gto takolLe ukazuje na ocf

materije i formiranje krisgtine strukture kod ovih uzorakakon proesa kalcinacije (na 500 °C).

5.1.3.Ispitivanje kalcinisanih nanovlakana metodom rendgenske difrakacije na prahu

Strukturna karakt er i z 8@dASm,aiGkaiTiOFNnnasoalakandje | i st
ispitana anlizom rendgenskérakcije na prahuRendgenska difrakciona analiza (XRD) predstavlja

mol nu, nedestruktivnu i veoma znalajnu tehni
korigienih tehnika u karakterizaci ji n@novl a
materijal a, poput mi ner al a, met al a, pol uprov
i denti fikaciji faza. Pored toga, XRD analizom
parametrima kristalnda ,r d&petnkbg, tgtampdmnu nkarcii §tia |
ravni, pologaj atoma, njihov raspored u svako
kristala, defomac§r e get ke i postoj?a¥W™u defekta u krista
Jedan od znarlaajknriihs tpaalrnaemerteaget ke, kao gto | e
osnovu Geherey ojved Pa| ni ne:

O ettt et e e e e e e e e e e e e e e e e e a s ——— £19)

ukojojDpr edstavlja K&krkeirouukkbesahnta, (vrednost
(rendgenskogz r al en jBp,undao kgijrei na di frakcione | inije 1
d ( teadaa difrakcije. Snimljeni difraktogrami svih kalcinisanih uzoraka nanovlakana prikazani
sunaSlikama 1315, na osnovu koj i h jnedogasat (Sthaf'iNi*t)ymac aj r
strukturna svojstva Ti&nanovlakana.

Na osnovu snimljenildifraktograma néblikama 1315 ut v r L e rsw kalci@sand @ahovi
nanovlakana na 500 °C, poseduju dve kristalne faze: anatas (A) na osnovu JCPDS Kkartice broj: 21
1272 i rutil (R) na osnovu JCPDS karticom broj:2176. Poredtogm,d r e Lena j e i pro
kristalita anathdi©®ai Sm, Zr- u Niiddpieanihk TaCd kaldinisanih prahova
nanovliakana (na50@C)pr i menom Ger ejreodvrea |jiendek add nes &dr gaj
faza u TiQ na osnovu intenziteta difrakcije rendgenskih zralkai (r), kojim odgovara (101)
refleksija anatasa i (110) rutila.

U snimljenim dif raaovakgpnaasikamal3l5cwvene Hoje),Tjasm se
uol avaju ogtre refleksije od kri s 73at%uotinostaz e,

na s auwia Qaywt%).Kalcinisana TQnanovl akana imaju difraktc
nanomaterijale na bazi titan dioksida i u koj ¢
oko 25, 4A, 27,6A, 35,9A, 37,8A, 48ekdnaAl®RE, 5A
R(110), R(101), A(004), A(200), A(105), A(211
faza. Pored toga, OVi di fxXxPaRhata omi sp@irladwii k ay
pol ogaji ma u drz2hahaviakenakojigsu kaloinisarana 300 @>St r ukt ur u |
TiOznanovl akna odlikuje visoka kristalilnost,
jednaldaian®ttas fazu iznasipoxE&dnm,vid rkutiisltrmauwnl

nijedna druga faza u uzorcima isptivanih nanovlakana.
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a) b)
—Ti0,-5,0% Sm
= sdimtore e ‘ ] TiO, Anatas
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) ——Ti0,-3,0% Sm ——Ti0,- 0,5% Sm
= ™ | =TiO0,- 1,0% Sm
= ~15:10 4 o
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gs S | =—Ti0,-5,0 % Sm
5 £ Lo Rutil
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Slika 13.Di f r akt ogr ami k a ldapiranifi Fi@ naindviakéna(@ t i iviel &m d

difraktograma intenzivne refleksije (101) ravni anatasa i (XaOhi rutila (b).

a) . b)
—Ti0,-5,0% Zr
1 . Anatas
) (101
. o 2.0x10° 1 . A(101)
A ——Ti0,-3,0% Zr — Ti0,-0,5% Zr
| —Ti0,-1,0% zr

™ T 1.5x10° 1 ,

< ——Ti0,-1,0% Zr = 7 —Ti0,-3,0% Zr

D |3} 4

= 2 | —Ti0,50%zr

5 & Lo Rutil
E —Ti0,-0,5% Zr E

5.0x10° 4

0.0 +rp4r—ovrrv————"T—"T—""""T—
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=te? TS 8 s ac d @ aq o Y
< x < < <4y a4 < < Xeo 2 29()

- ——
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29(0)
Slika14.Di fr akt ogr ami k a i Ze-dopiranshaliindénovlakarsatna 300°CR)ii O
uvel an deo difraktograma intenzivne(brefleksi]|
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a b
) —Ti0,-10,0% Ni )
1—rio, Anatas
—Ti0,-5,0% Ni A -
A 2 o 2.0x10 Ti0,- 0.5% Ni A(101)
. . o | ——TiO,- 1,0% Ni
o e 15310 —Ti0,- 3,0% Ni
o— — 2 >
o |3} <
- _ , < 1—TiO,- 5,0 % Ni
Q ——Ti0,-1,0% Ni = - 2 Rutil
IS 8 -10,0% Ni
= =
2 =
£ —Ti0,-0,5% Ni
—Ti0,

A (105)
A (211)
R (220)

-1 A01
R (110)
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20 ()
Slika15.Di f r akt ogr ami k albpranin Ti@ ramovidkan ria $00@Hi i u We | a n
deo difraktograma intenzivne refleksije (101) ravni anatasa i (110) ravni (lafila

Kada jez2nehowl 8k ®©i ma d rani ff(0B%) naSkci 18.ail i | i n
13.b moge se wuol iti tako pkss ysat amasashh pome
odgovarajulim JCPDS karticama, al iz nanavlaknee g i r
Smanjenje intenziteta ovih refleksija je pose
SntY). Poredtoggp r i mel eno je da se sadrgaj rutil ffte faz
Naime, kod kalcinisanih uzorakdO2-0 , 5% Sm s adr g aM.% iranatasal8&t.%jaz no s i
zatim kod TiQ nanovlakana dopiranimsaiem kol i | i nom ovg® % Spnd nt & a(
rutila postaje zanemar | jnienzitetargfiinilo pikeva u difrdktogrgnauv a i
ovih uzoraka n&lici 13 a najvige je prisutno kod®* kador k a
TiO2-5,0%Sm nanovlakna. difraktogramma svih Smdopiranih T@nanov | akana, ni
prisutsvo nijedne druge faze osim navedenih kristalninh faza anatasa i rutila. Pored toga, nisu
zabel egeni ni di frakcioni pi kovi koj i bi odg
koncentracijeprisutnog dopant®. Kod svih kalcinisanih Sadopiranih TiQ nanovlakana nije
uol ena ni znal ajnija promena u poliolgiajspoel av
fazne transformacije anatasa u rutilnu fazu.
dopiranim jonima SAf, kao gt o | eQ. Xiaoi saradnika gde jewelativiai ddnos rutila
i anatasa smanjensapbsenj em sadr gaj gt samakajpuma da je tr
rutilnu fazu u veliko]j mer i i nhi bi'® 2edna od( spr
objagnjenja za ovakvo ponaganje moge biti st
zemal ja ( Ri&w ugtoovosmw sjlaul aj u)-O-Snkvezazkojd su venovatna nj a
dovele do sprelavanj e p°tTeal kaoslkea V.AuDiakbeadsaraénikay r ut
ustanovljeno je da dopiranje samari filnufaaul® s pr e
Ako se uzmu u obazirri melveenloi |jien el ak rsius tpa loisted ,ne v
SmdopiranihTiQu z or aka ni ge mneapaviakkagd ol uktainlw pEBie@pe|j g«
Sm*dovel o do smanijienyaeal iklrii rseg aHl ri ind Slailt3déetektovarine f a

u vidu progirenja i smanjenja i ntenmmanpma di
kol ilino¥( Q,0m%) Simfmaj u vrednost.i veliline kris
9 nm (a 7 nkoji Se palm smanjuju baspiivenj em sadr gaja ovog dc
ranijih istragivanja, smanjenje veliline kris

segregacije jona samar i jdovod donusporgvangrasta izrnazsa n a
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kontrolisanjem direktnog kontakta zrna titafa.
Snimljeni dfraktogrami kalcinisanih Tienanovlakana dopirani jonima%Zr(0,5-5,0mol. %), na

Slicil4ukazuju da su ovi uzorci zadr gal i vi soku
odnosu na uzorke TiManovlakana dopirani jonima Shfiznad 10%) naSlici 13.Kod nanovlakana

sa naj manj o mcitkaifuind (0,5%0aZt), pyisotni au ident | n i pi kovi anat
porelenju 22anloivé aikmi MaQ pr i | eviidei  saandarivfi@ésgat o8ubt |
ukazuje na dominantnost anatasne faze kod ovi
jonazf*, sadr ga¢ setihakajfma smanjuje i nakon 1,

dopiranihTi@nanov!| akana wuol ena je mala promena u pc
ravnianat asa, pri veé&iielmisadrdgad,us% oknaa 52r0% Zr u
nanovl aknima. Prema tome%ungarTi®strikti ve wvekel &od o
sprelavanja fazne transformacije anatasa u ru
je ka nigim difrakcionim uglovi ma, 0 dSlieBh35A ¢

Pomeranje refleksije nienowwpesistwunZitoparntea,i a ama
pretpostaviti da nastaje usled zamene manjih jolsaijonimaZr** vel eg jonskog radijust’ Pored

toga, u radX. Liaca i saradni ka je pokazano da ova zanm
i zobliel epjaai promen®Tplolhenetvmedrgetikepr osel n
ovihuzorakasemag uj u sa dodatkom velie koliline dopan
cirkonijuma (0,5% Zr) i maju vrednost:i vel il ir
anatas i Q@opm Ba& ratim, smanjuju sa*dakaomgpo
sl ul aj -dopirenthdliQ®manov| akana. TakolLe, pri meleno
kristalta ZrFkd opi rani h uzoraka maanevhagan&odU| ranihi
manj a vel il i2manoviakarmaaopremndZr Teo d©n o s u 1naa nloivsl taak aThiaQ
se objasnitdi na t aj nalin da wuvolLenje <cirkon

sprelavajuli®® rast zrna Ti O

Na osnovu svih snimljenih difraktoghadpaata nanoc
(Sm*ilizr*) primeien je slilan tr engdokjekadNidepirgnia ude
TiOGcuzoraka pri mel en dr ud¢hnabdndsanatashed mitjine faze kodsTi@ o p a
kalcinisani h nan e bitarkzeatran, u nastayki tekst@ S dbeitora Haz TiO

nanovlakna u prisustvu jonaNine pr ate i st trend smanjenja p
prethodnih uzoraka (sa povelanjem sadrgaja dc
faze, viednost.i strukturni h paramet aTakd 6ii s ad.

posebno razmatran za sveddipirane uzorke Ti@nanovlakana.

Tabela6.Kr i st alne faze I wvelilina kristalita u ka
: Vel il Vel il
Uzorak ATEES PR | [RUUIITE P kristalita anatasa kristalita
(Wt.%) (Wt.%) .

(nm) rutila (nm)
TiO2 73 27 13 16
TiO2-0,5% Ni 83,2 16,8 11 14
TiO2-1,0% Ni 100 - 12 -
TiO2-3,0% Ni 79,2 20,8 9 5
TiO2-5,0% Ni 73,6 26,4 8 6
TiO2-10,0% Ni 61,7 38,3 7 6

PremasSilici 15, snimljeni difraktogrami kalcinisanih Ti#Onanovlakana dopirani jonima i
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ukazuju da je zadrgana visoka kristalilnost o
dogl o ni do znalajnih promena u pol oTazlj6 di f
anatasna faza je najdominantnija kod kalcinisanihzTiénoslakana u prisustvu 1,0% NDQ@0O

wt.%,), dok su kod preostalih uzoraka BN i nanovlakana wuol| eni [ a
(razlilitog intenziteta) sa odgovarajulim re
nedopiranih TiQnanovlakana. Mpe s e usuwmlbbenjte miakl a na pol et
smanjenja rutila i kod uzorka Ti& a naj manj om K'qd,5) itnosdéB8wi%ga a Ni
dal je poveéei(amj d,j0adNivodi do skoro zanegnar | j
u tragovima, gde je zabel egedn 0i% MajveiDalgadr ¢
koliline ovog dopanta (iznad 1, 0%), primelen
dopiranimsa5,0% Ni, gde je vrednost rutilne fa2é 4 wt.%, a potom skoro kod uzorka sa 10,0%

Ni (38,3wt.%).Pr ema t ome, ol i gl e d nx=eNinamevlathe ne puati istiltrend f a z
smanjenja sa kao gto je slul aj>Sma Ti@Zrgtsehodni
povel &mjlémine dopanat a. Obj agnj e n-gopiranhaliQo v a k v
uzoraka, a odnosi se i na stabilizaciju titan
moge se pripisati skor?(0,l 72*%0O)m6igoThis ki mi madj ¢
da nikl u stvari zamenjuje neki deo*fona u TiQr e g ¥8Nlai osnov u LiGareshaigi v an

saradni ka, moge se pretpostaviti da bi i ovde
jona T u TiO2r e ¢ elitd& zayzme intersticijska mesta duéstalne strukture, ili da ostane na
povr gp®UzTm®j uli u obzir ranija istragivanja,
strukture u anatas fazi najprisutnija ko@% Ni, gde je ustanovljen i navi i sadr gaj i
(D100 %) . Dalje povelianje koliline dopanta nik
ila (10,0

intenziteta refleksije anatasa i naknadnog pave j a sadr gaj a r ut
dogl o do znalmglnodajpao memratngsanog i | i rutilnog
ovog dopanta, a nisu uolene druge kristalne f
dopiranih TiQ nanovlakana u prisustvu 6%0 mol. % jona dopanata (Sthili Zr* ili Ni?*)
kalcinisani na 500°C, pokazuju kristalnu strukturu sa dominantnom anatas fazom.

5.1.4. Analiza kalcinisanih nanovakana metodom Ramanske spektroskopije

U okviru ovog istragivanj a, hemijska i strul
met odom Ramanske spektroskopije. SnikiBinjZeni Ra
Ni- dopiranih TiQ nanovlakna prikazani su ralikama 1618. Na osnovu rezultata Ramanske

spektroskopske analize, opproitmdiue nood jaen aptraissnues tiv
kal cinisanim uzorckmeandvilsak ahna. dPorierdantiochgal,i Oni
Koj i bi mo gl i ukad vat Raman pkiimus pektnreilmast @v i

slaganje sa rezultatia rendgenske difrakcione analize na prahafracrvene spektroskopije sa
Furijeovom transformacijom.

Anali zom faktorske grupe, ustanov!ljeno je da
prostorne grupe (bmg | ma gest r aodoaan($Ak + 2Ba « 3E) kom oddovaraju
pol ogajima na o%o por39,l elntu7 jie ticdokoan nat el a i V44
porelenju sa ostPloirm dt rt okgaama san ant Peas.t 1gBay,man s k
AigtBig)jedd ekt ovano i kod uz mnaadviakana n8ikamai6lB atdkap i r ar
na oko 144 cm koja odgovara f modu je najintenzivnija. PoredyBrake anatasa, prisustvo trake
naoko399cmMs e moge ipmd du,s ad i p Bl o g acin?! otigovark eubletedyi o k 0 ¢
B1g modova (dva anatasna pika koja pripadajgmodu na 513 crhi Big modu na 519 cn.1%°
Prema tome, prisustvo ovih anatasnih traka ukazuje na dobro slaganje sa snimljenim difraktogramima
| i sti h i 2cthanpviakarrapotgoglaVlju ©1.3.

Trake koje potilu od rutilne faze su takole
rutilnih traka (Eg i Bbmodaj}®®p os e bno i z roadneviakana kiapidanint nik@nslika )
18.9 , gt o j e u s kdndgehske difakcione analizetna prahmd ed povel ¢
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sadr gaj a
(P& mnm) ,
pol ogajodgbvara Bgmand u
kao i najintenzivnija Iy traka anatasa (144 ¢cin i
rudbl | &i mao gleadairaka @ithaha ake47 chi A1gtraka na oko 613 cm
2Ranoviakarsak i m

traka
1_160162p r |

sustvo
ukazuje na dobro slaganje sa snimljenim difraktograminpatoglavip 5.1.3.
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100 200 300 400 500 600 700 800
Ramanski pomeraj (cm™)

Slikal8Ramans ki s pliadpiraniih TiG narovlalara(a)s a u v e d(1xmodomb)E

Najintenzivnija anatasna trakaigEmoda (na oko 144 c®) je prisutna kod svih uzoraka

nanovl akana i pr iSlikamalshl7pid8maNayvebébhni mntenzi't
det ekt ov an 2kaoavlakhna pektan crvérie GojeShiai 16i 17), kao i kod uzorka Ti®
dopiranim sa 1,0% Ni (n&lici 18) , gt o j e u skl adeandgenske difrakoiong i m
analize i dominantnosti anatas faze kod ovih uzorak&bpaskod uzorka Tigs a 1, 0% Ni . P
intenzitet ovih traka u Ramanskom ®@akrontda mo ¢
su uzorci TiIO-N i nanovlakana zadrgal. vi sok stepen ki
ol e ki v anstinteaziteta apa@msn@egstinoda kod ovog uzor ka. Naj n

anatasa kod MNiopiranih T@nanovl akana je uolen u prisustvu

obzir rezultate izTabele 6 smanjen irgrzitet anatasne trake {Emoda)s e  mpoVpEati sa

smanjenins a d r ¢ aj ekod T@Dnnanbwakaaa sa 5,0% NiZBwt.%) i 10 % Ni 61,7 wt.%),

gto je u skladu sa snimljenim difraktogrami ma
NaSlici18h mo g e s e 2paadvlakana dogirana MikloB imaju blagi crveni pomgk E

trake, posebno kod wuzorka sa 5% Ni. Ovakvo pc
kristalita u prisu8UraduA Ghandee &at atthnkadopameéenu
ki stalita na nanoskali moge wuticati na p%®merar
Pored toga, crveni pomer aj tr akAaKubiak&raveravatsok o m
nastaje kao rezultat ou gtkua®Rrema torpeakod Taédnaaovigkana g L a
sa 5%Ni, moge se pretpostaviti da je bl agi crven
jonanikla(NF)uTiOzkri stalnu regetku i da se efikasna
Ni.

P 0 s ma tinteazitaiFg trake kod Srrdopiranih TiQu z or a k a , moge se prim
intenzi t et ove t rzadnevlakamakaeliD% b, dok j& ko@ldpiranih TiQ uzorka
najintenzivnija kgt r aka wuvol ena u prisustvu 0,5% Zr gto

ovih wuvzoraka u prisustvu manje koliline jona
dopanta 5,0% Zr i 5, 0 %ygtr8kenu Ramangkim spektjn@aSkcil6.hb nt e n
il7b , gto se moge pripisati smanjenju kristal

Smtilizr*, ¢gto je ranije uoleno u na osnovu sni ml
KodsvihSmd opi rani h nanovl ak apanerpr idnoeki g re jzen abl lag gni
traka ka vel i nSlidi16®&)priswno kod nasomakané dogiranih sa 1,0% Sm. Kako

se vrednost.i proselne wveliline kristalita ko

43



Poglavlje 5 Rezultati i diskusija doktorske disertacije

dopant a, moge siel eprietmpadssmanjtenjda iuntenziteta
prisustvu veld% Kkdliillnion e ojnlagaangne j e pr heedd eno
je uoleno blago pomeranje kRamaaisikm talakeni(m:
smanjgj a velil|¥Wne kristalita.

Kod TiOz nanovlakana dopiranim jonima cirkonijuma{gdr pri mel en j e i crve
u Ramanskim spektrima igdici 17 Bl agi cr veni Ramanski pomer a.
koliline ovog dopanta, Ok&d& manloVviol% kar |, koj i
kristalilnosti ovi h uz o readgenské¢ difiakeiong @naline na falhwa d u
MeLut i m, sa daljim ptuelaenj¢m Ilpdlaivlii meamans&i
frekvencijama u prisustvu nanovlakana sa 3, 0%
se pretpostaviti da plavi pomeraj nastaje kao rezultat smanjenja slobodnih mestarueT@e t k i d
prihvatii| vaeke* KamimeZ u raduA. Kubiaka je prisutan plavi pomeraj u
Ramanskim spektrima pri velem sadrgaju oksida
smanjenog brojamestau©Oe get ki gde se ®voglLe moge ugradi
U pojedinimis r agi vanji ma se navodi da je gl avni r
trake u promeni odgovarduh hemi jski h veza, gto dovodi d c
pomenuto je u radk. Wana i saradnika® U Ramanskim spektrimdgg piku koji ovde odgovara
Eymodu moge se pripisati -TsQuiedt'¥Z n anlaa jvri d rpaccng raa:
Ramanskog vibracionog moda (na141%m ka vi gi m fr ekvenMRB Yegea | e
i saradnika kod Ti@Ni uzorka (usled pov@njasdr gaj a ni kla u fotokatal

ugradnjiniklau TiQ*Na t aj nalin je smanj erdivaojdiirigidnosd/ Ti ,
pomenute hemijske veze u B8P r e ma i sD.Tuaschdlay a:mg upovel anj em du
vezeb i trebalo olekivati ¥MNanjposmjpoe uf tekhwawe moijjee s
plavi pomeraj trake (ka manjim frekvencijama) u ramanskim spektrima nanovlakima sarsh%

Zr moge wukazivati [ na pov e lcraendg eplagg gpimeraga, kodv e  h
Zr-dopiranihTi@nanov!l akana je pri mednodagnaSicili.haga qiar er
koduzorkaTiQsa 5, 0% Zr . Prema ranijim istragivanjir
(koja je uporedivess a t al asnom duginom upadne | aserske
Ramansketrak€’'Mo ge se pretpostaviti dmangviakamangpieaniRa mar
sab, 0% Zr nastaje zbog smanjene veliline krist

u skladu sa rezultatimandgenske difrakcione analize.

5.1.5. Analiza predenih nanovlakana skeniraj
Ucilui spitivanje morfol ogki h 2ikmrZakNi-dopiraghtTiCk a pr
nanovl akana, koriglene s u mi krografije vi a
mi kroskopijom (SEM). U okviru ovog i sverzagi va
procenu proselnog prelnika nedopiranih i dop

pr el,nopréseku 3810 viakana. Pored toga, u kombinaciji sa spektrima energetski disperzivne

spektroskopije rendgenski hnisastaadsntetisgnib DaBoyvlakana.t v r L
Mi krografizi@ndvisakandi ©ni ml j ene Ilsoskepiamrviaokeu i o m

rezolucije (FESEM) predstavljene su &#ici 19.9 dok su naSlikama 19.819.d predstavljeni

rezultatiSmdopiranihTiQ@nanov|l akana dopirani sa r admol|l it on
% S m) i na razlilitim uvelanji ma. -ddpicanitt™® t og a
nanovl akana sa r az M{0J55anolmo) prikazanilsiBlikaman20.ad, dokisa  Z r
rezultati za Nidopirana TiQnanovl akna sa r azl i#(0,5%10,0molk%)!l i | i n
predstavljeni n&likama 21.ad, pr i razlilitim uvelanji ma.
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a) TiO, predena nanovlakna b) Ti0,-0,5%Sm predena nanovlakna

&%’ HV rr def ode | mag B3 | HFW G | HV ure det mode ag BB | HFW v
WX 10.00 kV 50 pA  ETD SE 80000 x | 2. 59 um 7 1 mm LS 10.00 kV 50 pA  ETD | SE 80 000x 2. 59 um 68 mm

¢) TiO,-1,0%Sm predena nanovlakna ¢) TiO,-1,0%Sm predena nanovlakna

HV [ det mode mag BB | HFW % HV c det ode mag B8 | HFW
10.00 kV 50pA  ETD  SE 50 000x 4. N um 7 2 mm Scios 2 % 10.00 kV 50pA ETD  SE 10000 x  20.7 ym 7 Z mm

¢) TiO,-3,0%Sm predena nanovlakna

AV

Sllka I99FESEM mi kr ogr af i jzeanqviaknal(a) nTiOa nahovlakdana dopirdnih O
sa razlilitim3pd)|ipirhnamazjohatiSm uvelanji ma.

d) TiO,-5

O%Sm predena nanovlakna

&% v rr et ode | mag EB | HFW )
)" | 10.00kV | 50pA | ETD | SE 50 000 x 414um 6.8 mm
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a) Ti0,-0,5%Zr predena nanovlakna b) TiO,-1 O%Zr predena nanovlakna

[ curr det | mode ag BB | HFW v m s | HY curr det | mode | mag B3 | HFW )
10.00 kV S0pA ETD  SE 50 000x 4. 14 um 7. 0 mm LS 10.00 kV 50pA  ETD  SE 50000x 4.14um 6.9 mm

¢) TiO,-3,0%Zr predena nanovlakna ¢) Ti0,-3,0%Zr predena nanovlakna

HV curr ag B8 | HFW wD o | HY curr det mode ag BB | HFW )
10.00 kV 50 pA ETD SE 50 000x 4. 14 um 6.8 mm + 10.00 kV 50 pA  ETD  SE 50 000 x | 2. 59 pum 6 8 mm

¢) Ti0,-5,0%Zr predena nanovlakna d) Ti0,-5,0%Zr predena nanovlakna

mode | mag EH | HFW wD o curr det mode | mag B | HFW
50 000 x 414 m 7.3 mm I IOOOI(V 50pA ETD  SE 10 000 x  20.7 um 7.3 mm

Slika 20.FESEM mikrografije predenih T&khanovlalkn a dopi rani h sa razl i |
Zr**(a-d), pri razlilitim uvelanji ma.
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a) TiO,-0

d

,5%Ni predena nanovlakna b) TiO,-1,0%N1i predena nanovlakna

AN

©* | 10.00kV | 20000x | 6.1mm | ETD | 3.0 | 0 20.7 pm | y: € %* | 10.00kV | 20000x  6.1mm | ETD | 3.0 |0

Slika 21.FESEM nikrografije predenihTi@nanov |l akana dopiranih sa r.

Ni2*(a-d), pr i razlilitim uvelanji ma.
Posmatrajuli FESEM mikrografije nedopiranih
ilinekalcinisana nanovlaknapravpl at ka i neprekidna (kontinualn

prel ni kanlain®tvil mkhiaOi znosi o0k o Sltif%a.Prom,e dg tt ® gsae
se ustanoviti da su sintetisana predena ili nekalcinisana nanovlakna amorfne stroftupmried

gl atke povrgine u svom sastavu sadrge mol eku
pol i mer a. U.-H.i Kentari ajegovih samfnika, dobijena nanovlakna pre kalcinacije su
amorfna sa gl atkom povr ¢da je @riaystvogP¥R poljmera jedark aul . e
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razloga za veliki ¥PrPolrreidk |dwah chwnldailcvn akapeaal
razlilitih *2Z*iNffhaampohal 8mkmnodakang. Bopirara préder@

nanovl ak anopisujs kao glatk&, préva i neprekidna. Kod FESEM mikrografija dopiranih
nanovlakna primeleno je povelanje prelnika wu

prisustvo svih koriglienih dopanata utile na p
Kod Smdopiranih TiQ nanovlakana (n&lici 19.619.d) i Zr- dopiranih TiQ nanovlakana (na

Slici2Z0 nije uolena velika razlika u vrednosti ma
ovih dopanata. Prema tome, Bi@anoviakna kojasudopiranas r az | i | i ti m k*ol i | i
i maju prosel an pB54AD kapledepaiTiosan kvledlena ddopi r a
kolilinamd&imapumar Sutn®e4 1pr eMeil ka i emhnokakaha Ti O
dopiranim jonima Ni* (naSlici2l) pri mel eno je drugalije ponagar
ovogdopantana Vvr ednost prelnika nanovlakana i :dobi

283 nm kod Ti@-0,5%Ni, 300 nm kod Ti@1,0%Ni, 312 nm za Ti&3,0%Ni, 315 nm zdiO2-
5,0%Ni i 338 nm za Ti®?10,0%Ni nanovlakana.

516Mor f ol ogka, strukturna, teksturalna 1 el ei

Mor fol ogka i strukturna svojstva kalcinisani
nanoviakanars ml j eni h skenirajuiom elektronskom mik
transmisionom el ektronskom mi kroskopi jsomom ( TEN
el ektronskom mi kroskopijom (STEM) . -8anoviaikdag e n e
predstavljene su ndlici 22.a,zatim naSlici 23.aza Smdopirana TiQ nanovlakna (primer sa 0,5%

Sm) i za Zrdopirana nanovlakna rglici 24.aza uzorak sa 1,0% Zr, kao i 8aci 25.aza Nidopirana
TiO2 nanovlakana sa 0,5% Ni.

U okviru awno@, i stspadgian | e i el ement ar ni sas
nanovlalenair ez ul t at i el ementarne analize ukazuju d
Ssu prisutni elementi Ti, Ojl| kaama iva&rmsaguoviNi ne

uzorakaRezultati elementarne analize (EDS) dati siShleama 22.¢ 23.c, 24.¢ 2 5..Pdred toga,
odreljeenapeci f iudzoraka (BET wetgdoniispitan je uticaj jona dopanata (Sm

Zr* i Ni?") na teksturalnavojstva TQ nanovlakana. Adsorpciorte s or pci one i zot er
TiO2 nanovlakana prikazane su fici 22.h dok su izoterme Sydopiranih TiQ nanovlakana
predstavljene n&lici 23.bza nanovlakna Ti@dopirana sa 0,5% Sm. N&ici 24.bpredstavlj@e su
adsorpcionalesorpcione izoterme nanovéga TiQ: dopiranih sa 1,0% Zr, dok su izoterme TiO

nanovlakana dopiranih sa 0,5% Ni prikazane Siei 25.h a odreleni tekst u
ukl jupejuffi l®su povrgi nu uz oemn&nikroparau predstavienie me
u Tabeli 7.

Specifilna povr gniamao vkl aalkcainnai sjaeniohd rTeilGna na o0s
adsorpcionalesorpcionih izotermiazotafN i spi ti vani h uzoraka. Ovo
za odrelivahpe ppecgine poroznih materijal a,
gasanauzorktf?’Por ed toga, kolilina gasa se mb&Kada def i
je uzorak prekriven molekul i madgdsaiwvwirig ®BET]
169

o e a e ————— e s s e anned (20)

gden predstavija pritisak zd®# ne pare na odr el edololtiempnear ag
adsorbovanog u 1 g gl)zaGkkastambaokbppuukmpblul uj
kondenzacije. Prema tome, adsorpciona izoterma prikazuje zavisnbstkk i ne adsor bov a

pritiska na konstantno]j temperaturi, a na osr
materijala prem®&@ sledeloj jednalini
0 T TSRS (21)
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pri ®&epruedstavl ja s peAvoghdrolunkanstgnto,vaj @i mw,vr gi na

pokrivena jednim molekulom adsorbovanog gasa.

a) b)
g 200
1801 ——V_. TiO
| b ads . 2 y
= 140- —+— Vs 110, |
=11
’ ME 1204
2 100+
| > 80
60
40 h
20 &
d 0 -0 w-‘-f-sc-.-;-o-t-o-'w)&-n!rf’r'"'f""'.’ -
B | tooowv | sopa | e | & | Tasoows | 207 | Tomm e 0.0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
PPy
C)
(o]
700 Ti
600 —
500
400+
Ti
300+
200
C|
100+ Au
-"M \TI ;
0 T T i T T
0 2 4 6 8 10
keV
Element wt.% at.%
C 1.08028 3.9744
(0] 37.8374 62.6454
Ti 60.3597 33.3791
100.000 100.000

Slika22.a)FESEM mi kr ogr af i j azn&navlakanah) Ads@ptionbdedorpcioonei h
izoterme azota kanbnovlakanasscaEDS® admnasltii ha Th HIOg i ni s

nanovlakana i sadrgaj el emenat a
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—
a

d

e V

de

Ti0,-0,5% Sm
S

Ti0,-0,5% Sm
S

i .‘).-.:‘;1'50/‘3
Sseeeeess®”
”_”-.(,.’)C"‘”
| oo | oo oa] rol s | mon | s T 02 04 ’ 06 08 1.0
PPy
1000
&
800
600
(o]
Ti
400
Sm
Sm
200 Sm
Sm Ti
v 2: An n = S?:' a
M S Sm SmSm Sm Sm
0 T T Y T
0 2 4 6 8 10
keV
Element wt.% at.%
C 21.7960 37.4548
0) 34.4670 44.4659
Ti 41.1213 17.7199
Sm 2.6155 0.35925
100.000 100.000

Slika 23. a) FESEM mikrografija kalcinisanih Ti£0,5%Sm nanovlakana na 500°Q)
Adsorpcionedesorpcione izoterme azotazfNalcinisanih uzoraka Ti€0,5%Sm nanovlakana)

EDS analiza kalciganih TiOQ-0, 5%S m nanovl akana [

uzorcima.

sadr gaj
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a) b)
pT g 33 200
1804 — — 2 ¢
] Vads Ti0y-1% Zr
160 1 |
o~ 140_‘ _—.—Vdes T102'1% Zr
<20 120
S 1004 ]
> 80+
60 ,
0 ,/...’_"’.O:'r'"f’lﬁ.f%‘ o
20 O .j-;.-'."”.’..
| Moo | B |86 [ 3 | 222 [0 [ 12 04 - —— - -
S : S 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
PPy
C) C
Zr
Ir
o
12004
Ti
\Zr
1000
Zr
800+
600
400+
Ir
Au
200
z.rZr Ti
Zr
Z'm Ti
0 T T T T T
0 2 4 6 8 10
keV
Element wt.% at.%
C 21.4792 36.5904
(0) 359114 45.9256
Ti 39.0713 16.6897
Zr 3.5379 0.7941
100.000 100.000

Slika 24.a) FESEM mikrografija kalcinisanih Ti£1,0%Zr nanovlakana na 500°6) Adsorpcione
desorpcione izoterme azotazjNalcinisanih uzoraka Ti€1,0%Zr nanovlakanag¢) EDS analiza
kalcinisanih TiQ-1 , 0 %Zr nanovl akana i sadrgaj el emenat a
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b
) 200
i )
180 ; N
| —o—Vy4s T102-0,5% Ni
160 4 . . s
; —e— Vdes T102-0,5% Ni
1404 )
T eg 1204
e | r
5 100 !
> 80- l
60 -
40 - |
. ded
0 'm-p-owe'qwel‘cw'@ ' '
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
< PP,
¢)
TS|
|
1
‘}
|
|
Element wt.% at. %
O 37.38+£0.07 64.13+0.12
Ti 62.26 +0.07 35.70 +£0.04
Ni 0.363+£0.012 0.170 £ 0.006

Slika 25 Kalcinisana TiQ nanovlakana dopirana sa 0,5% iy TEM mikrografija;b) Adsorpcione
desorpcione izoterme azota2jNc) STEM anal i za i odgdVvgr asjadlr @ a |
elemenata Ti, O i Ni u datim uzorcima.

Tabela 7.Vrednostiteksturalnih parametrara za TEOTiOz-Ni hanovlakana.

Uzorak Seer (M2gY)  Vmic (€M3gY)  Vmes(cm®g?l)  Vier (cmig?)
TiO2 19,6 0,007 0,027 0,038
TiO2-0,5% Ni 20,6 0,007 0,030 0,042
TiO2-1,0% Ni 36,6 0,012 0,045 0,056
TiO2-3,0% Ni 32,8 0,011 0,035 0,045
TiO2-5,0% Ni 44,1 0,014 0,054 0,076
TiO2-10,0% Ni 49,5 0,016 0,057 0,073
Naosnovu dobijenih FESEM mizkanavigknaantkor kalcinadnijes t a
na 500 AC, postaju isprekidana, | Blikama 22850 | n
Procenjena vrednost pnanelekhay rakpn kanmaeciernznokil33 nimii st i h
prililno je smanjena u odnosu na:2vakna (18bink). | i st
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Pored toga, kod kalcinisanih Stopiranih TiQnanov | akana prel nilks5dee kr
215 & kod Zrdopiranih TiQ narovlakana od1 55 do 2 4 WNi-dopmanih K@ d

nanovlakana nisu primelene znalajne #iromealeniul
se procenjuj@a 183 nmMo ge se zakl juliti da su kalcinisarl
strukturuuuz  znal ajno smanjenje prelnika. Smanj enj
moge pripisati isparavanju rastvarala (etanol .
(TTIP) i nastanku kristalne strukture O S| i | no p cenl agaonjie uj e apnriijm m
naprimerkod Ti@ PVP kompozitinih nanovl akana,i gdel §y e
300 i 500 AC uticalo na smanjenje prelnika n

i spar avanj u kuowdeti RVR patinheea jz napavlakarta, kao i kristalizacijizi®17°

Analizom teksturalnih svojstava nanovlakanayisustvu 0,5%Sm dogl o j e do zna
speci fi | nzerkagd? dm’gd)i nie ad n o s wviakre (1B7imégt),skao Tvie@nosti
zapremine poraa 0,027 cig? na 0,058 chig. Ak o se uzme u obzir da p
(iznad 0,5% Sm), dovodi do smanjene kristali]
prema rezultatima XRDatainaVi geke mogedmse@stii o3 pe
nanovlakana pri marejzeamigankrldlajspedcogardtine. povr g
pokazana u radd.Y. Chung saradnika koj a predstavljaju dva vagn
fotokatalt i | Ki h per for mansi materijala, a moge se
obezbediti vizae foktoikaniaf'Tmk o tkar, rleadk codppinanin| a k a |
1,0% ZrBlika24) , uolen je primetan po(59%nfgh)wmodnosn ost i
na | i sntaan oTvilGa k n a . S obzirom da j e idopiramihTi®@e pri
nanovlakana (na osnovu XRD rezul haetpapyrglaekis
uzor aka, posebno pri manjim sadrgaju dopant a
PremaTabeli 7 velve ednost i specifil|l ne powlopganim® su p
nanovl akana, a posebno kod uzor k&)uwa nosjuv emlao
TiO2 nanovlaknaPored toga, kolli-dopiranihTi@nanov |l akana je uol en dru
i povelanja vrednosti proselne veliline krist
viednost.i speci f ialSse®izaomsu svg\irednosti paviibpiranel TAGuzokke
prikazane posebno Tabeli 7. Ako uzmemo u obzir rezultate rendgenske difrakcione analize, kod
uzoraka Ti3, 0% Ni je pri meieno odstupanje, gde pr
opda u prisustvu 3, 0% Ni . Prema t ome, slilno
parametara ovog uzorka (T23,0% Ni). Kod TiQ nanovlakank o j a i maj u mal i sad
1, 0% Ni), uoleno je povelanjatkpedj 0%l Nie pogl
specifilne povrgine ovih wuzoraka, kao i vredn
i mikropora. U tom pogledutendencija poJenja vrednosti svih teksturalnih parametara sa
povdanj e m Najelprisuenjkad svih uzorka, osim kod Ti®anovlaknadopiranh sa 30%
Ni,apotomjemal ajno povelanje teksturalni h0%idgd0amet r
%Ni.U prisustvu vele 2@l i5], i0fe Njiona 10i I N¢ Ti Od

specifilne povrgine, iako je ranije primeleno
proselne veliline kristalita anat asNdmezazmyei bl
se pretpostaviti da je jedan od faktora ovakve promene teksturalnih parametamano@akana sa

povdanj em sadr gaja Ni zapravo fazni 2 fhzapirta nos

najverovatnije kroz or ganjazdag faktoubi mogao Hacse admosi a g |
na neporozne nanometarske®Ni e st i c e kr oz doprinos nji hove
specifilnoj povrgini kalcinisani W ANahiesaradnilkea. S|
kodTidcnano| estniicna ndokpiormra,, gde su vele koncentrac
viednost.i BET spegc i fai |mmaen jpeo vregliinlei n(eS kri st al a,
mogl o spreliti rast kristala i n aakd Tasa Nid?l i n d
Kada je rel o zapremini mezopora kalcinisani
kod uzorakaliO2 sa 0,5% SmQ,058cnrg?), TiO2 sa 1,0% Zr §,054cm’g?), TiO2 sa 5,0% Ni

(0,054cn?g?l) i TiO2sa 10,0% Ni@,057cm’g?) . Vrednosti veliline mez
10 nm, pri | emu | e prmanevakna iznesilae9dnmodok je ko Bid i st
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nanovlakana sa 1, 0% nahovlakanarsa0,5%&mM6r @ed koga Tg 0o
uzorci TiCe u prisustvu Ni pokazujuve vr ednosti teksturalnih pare
nanovl akna, tegko je wustanoviti intenzivni ra
dopantanikla (TiO2-10,0% Ni) vrednosti zapremina®y Vmesoil Vmc) S u naj vi ge u cel
cmig?, 0,057 cmg?, 0,016 cmg?), ali ovako niske vrednosteksturalnin parametangkazuju na
neporoznu prirodu uzoraka cele serije.

Prema ranapjmmastiragterme adsorpcije tipa ||
makroporoznih adsorbenta-vd @ ersd @g mami®Poehatmjm pjce |
daprema IUPAC klasifikaciil Me Lunar odna unija z-#JPAC)mgtojig estpr i
razlilitih tipové&Zadeelripki omi bj i moégamhanovl a
karakteristil at*Sjolmiroh Wa jedva primetaophisterezieeetljp, na osnovu
male vrednosti zapremine adsorbovanogazot®(V za ni ske rel ativne prit
monoton rast zapremine adsorbovanog azetasd povéanjem relativhog pritiska pépi njegovo

asi mpt otlanje kakosepypri i gava jedinici. Na primer, p
uzoraka 2TMGCGRLDODhO%NO nanovl akana, moge se refi
kl asifikaciji, a ova vrsta izoterme 3% uobil a
General no, analizom svih povrgina kalcinisar
| i stih i dopknraannoivhl aukznoar,a kpar iTnied eno gha dmagdapive
speci fi | n wer).pPored tgga, male ((re8nosti teksturalparametara mogu ukazati na
neporoznu strukturu ovih uzoraka, kojoj u naj\
BET analize i teksturalnih parametra nanovl ak
TiO2 nanovlakana dopirahnijonima Sm*, Zr**i Ni**, s obzirom na velike
povrgine, gt olonjo gfeo tdookpartianleitti Pdidd tvga, na Gshovwrerutata i i
el ementarne hemijske analize potvrLeBriN)iy e pr
odgovarajulim kolilinama kod svih kalcinisan
sintezu svih uzoraka na 50Q, bez prisustva sekundarnih faza.

Detal jnija morfologka, strukturna i el ement a

[ bil e predst aSlikama 2629 Dpar ibmiersienadonbai | 0 vi ge i nf
strukturi ovih nanovlakana, primenjena je HRTEM analizaim§ani su SAED spektri odabrane
povrgine vliakana. Pored prethodne hSlikang23&«e i d
24.09 , odnosno el ementarne analize u kombinaci |
(SEM-EDS), dodatno je kod kalcirdgih TiQ-Sm i Ti;:-Zr nanovl akana wurale
mapiranje vliakana (EDS) u Slikdma 2628 naToshdu kojihgel i z e
potvrlLeno prisustvo Ti (crvene boj enanovigkana.( gut
Sa drugetsane, u cilju detaljnije strukturne i elementarne analizee-NOnanovlakana, primenjena

j e skenirajuia transmisionala elektronska mi
disperzivnom spektroskopijom-Xraka (EDX), odnosno STEMDX tehnika,apa m |j e ur al e
EELS mapiranje, | i j i Sdicu29 rSeokazinomtda kod Nigpiraaild i@ a v I |
nanovlakana nije moglo jasno da utvrdi mesto ugradnje jona dopanata, dodatno su snimljene i EELS
mape ovih uzoraka kako bi se ostanovila rasjaobtlé po nanovlakanu i n8lici 29.dprikazani su
dobijeni rezul tatdi sa najvelim sadrgajem Ni (

TEM mikrografija dobijena tehnikom svetlog polja jednog vlaknaSiei26.9 za uzor ak

TiOcukazuje na | asniusaper nktkwrmu vd alkinka @tkeopil 30 n
prethodnim rezultati mané&rkdv lamkdn &.e Korded itsdg &

viakno sastoji od nanolestica sfernog oblika
Lokalna kristalna stktura anatas faze TK) e pot vr Lena SAED anl i zom i
odabrane povrgine, a r 8lzieBbah oveabhpal mz®ijerp

prisutne anatasne faze ©i(ACPDS kartice: 21272).
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a) b)

—_

2. CA004)
L e R(110)
e FSA(101)

-~

¢)

Slika 26.a) TEM slika jednog vlaknd)) SAED spektri di frakcijecel ekt
HRTEM mi krografija i zalb)BT&MBAADFpdika rjedrog ylaknaav | a k n
odgovarEdjSuimamiranjem u okviru TEMiGadebdzEi Ebj
uzoraka TiQ nanovlakana.

Ti0,-0,5% Sm nanovlakna

A

A211
g - A(200)
“ e e A(004)

LY r(110)
R 400D

L— 1100 nm

Slika 27.STEM/HAADF slika jednog vlakr{a), SAED spektafb) i HRTEM mikrografija izabranog
podr ul i jcahkawiERSkma@iranja o kviru STEM analigge®pklo) e i
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i Sn(d) kod kalcinisanog uzorka TiD,5% Sm nanovlakna.

TiO,-1,0% Zr nanovlakna

o)
- -~
SN A004)
R ACLOD)

Slika 28.STEM/HAADF slika jednog vlakr{a), SAED spektafb) i HRTEM mikrografija izabranog
podr ul i [cprkawiEBSkmagiranjeo k vi ru STEM anal i z¢€|liRO6] & i s
I Zr(d) kod kalcinisanog uzorka Ti1,0% Zr nanovlakna.

Prema rezultatima SAED spektara, uoleni su do
su karakterziraitaislit ui sza ufkkitmo u sastavljenu od ve
najvd i unutragnj.i prsten veoma svetao i naz t aj
poseduju visoku kristalini] nost ,h ciane¢amalizee u skl

Na osnovu poluprelnika difrakcionih ©prstenc
rastojanja uol eni bhnamdwltak anneh, rkaovjne skeo dk rTd iQu o
nm i 0,166 nm i redom pokazuju dobro slaganje saimar{101), (004), (200) i (211) anatasne
kristal ne rRdred &k et org &, pri meleno je prisustvo

na Slici 26.h a posebno u blizini prvog prstena na
me L ur av an sekkod (1@ savniokyistala jutila TkJJCPDS kartica: 21 2 7 6 ) gt o wu
na prisustvo i roawtotkihne faze u |istom Ti O
Mi krostrukt ur n a2 nanoviakanazeispitanasi ha inatnd ieQuvd anjima,

HRTEM mikrografiomdaij naSlici 26.c kaoimer enj em r ast oj anj a i zmelL:¢
je primeleno prisustvo jasne i urelene dreget
razmakom (101) ravni anatas faze7iO dobi j enom vrednosti od 0, 35
rel i da nanovlakna rastu dug ove kristalne ravi
[ mor f ol ogke analize, uralena knamoVlaskmaerimeaomn a a

regi ma skenirajule t rans mi si enargetski e dispetztvimom n s k €
spektroskopijom, STEMEDS analize. NaSlikama 2 6-26.d mogu se videti STEM/HAADF

mi krografije nanovlakana sa odgovarajulim EDS
titanijum (TiynaS | i c ,ia zekeia.bdja kiseonik (O) Bdici 26.d Rezultati elementarnog mapiranja
ukazuju da su el ementi Ti i O r avnonawvlakama. r as p
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Ti0,-0,5%Ni nanovlakna

R(121)

A(020)
LAl
Z

C:/W

Overlay

TiO,-10,0%Ni nanovlakna

- Oxygen
O rin .
s
n 4 20nm

Slika 29.STEM mikrografija(a), SAED spektar odabr(anHR§EMpoatiza ul | a
(c) kod Ti& nanovlakana dopiranih sa 0,5% Ni, kao i STHHBX mapiranje( | sp isticanjem
elemenata Ti, O i NISTEM/HAADF analiza Ti@nanovlakana dopiranih sa 10 % Wi )kao i EELS

mapei procentni sastav elemenata Ti, O i Ni u datom uz¢adiu

¢)

Prilikom dopiranja, kod kalcinisanih Tikhanovlakana sa 0,5% Sm (8&ci 27) , pri mel en
povel anje prelnika vliakana na TaaNbviak &k.r oMe Lau ti ij
morfologijaTiO-0 , 5% Sm pokazuj e sl il nasahoviakana, mBRTEM | 0 g i

mi krografij e odSlda7.apnookga zpuwojdur ujlaggsanunar eget kast u s
rastojanjem od 0,353 nm (101) kristalne ravni anatas fazei TiOs | i hostikaokad prethodnih
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| i st krhanfdvd akana. U tom poqli ¢ @u,znlailiesatpriikom @ r re en
dopiranja samarijumom, a najverovatnije zbog
reget ku. Pr ema S Arkd (DaStici27.l, okl Ti-0,500©Sm ustgnavljeno je da su
dobijena vlakna polikristalne strukture anatasazT&a pojednim tragovima rutilne faze. Primenjena
je i STEMEDS analiza kod ovih Sidopiranih TiQ nanovlakana i na osnovu elementarnog
mapiranja ustanovljeno je da su zaista prisutni elementi Ti (crvene b@e) nac ,iO (z2l&ne boje)
naSl i ci BW. I( § u Sliei 27bdégd &iP>-0n & % Sm nanovl akana, gd
Sm homogenorgsor elLen plakank.o Ti O

Kada | e-dopirariim TeQ nZnovlaknima (n&lici 28), TEM analiza TiQ-1,0%Zr uzorka
ukazuje da su kalcinisana nanovlakndevg pr el ni ka u p ooadi Lcelokjippa s a |
mor f ol ogija | e sdopiranmaliGmanoviaknima. ¢Porgd itoga, STENMAHAADF
mikrografija Slika 28.9 nanovlakana sa EDS mapiranje@I(i kad) 28 el takolLe p
homogenu raspodelu elemenata Ti, O i Zr preke Tig@hovlakna. Na osnovu HRTEM analize 3O
1,0%Zr (naSlici 28.9, me Lur avansko rastojanje krigignasi ne r

0,357 nm, gto se znalajno razlikuje 2amhtasar edn
(0,352 nm). Na o0 s n je¥rdopitap @supiuiony mest &iorreeg eit kdea, @t
potvrlLeno i SIkEB.D s pgldter ome(dnosti melLur avanski
prstenova iznose redom 0,357 nm, 0,240 nm, O,
(211) kristalnim ravnimdiO2r e get ke anat asa. Takole, kod SAE
povelane vrednost.i melLuravanski h rastojanja

nanovl akni ma. Pored toga, u SAED spektri ma ni
rutilne faze, gto je u skladu sa prethodnim >

rutilne faze sa daljim dopiranjem jonima*Zr

Kod TiOz nanovlakana dopiranim jonima®™i pr el ni k vl akana varira,
TEMiSTEManaliz u pri sustvu najmanje (0, 5% Ni) i na
Slici29. Prelni k kalcinisanih nanovlakana u prisu
nm. HRTEM mikrografije TiQ nanovlakana Ti®@sa 0,5% Ni §lika 29.9 pokazujuda se vlakno

sastoji takolLe od dve faze (anatasa i rutil a)
dok je rutil vi ge unutar vl akna. |l zmerene VI e
faze iznose 0,356 $e0r &85Fi hwmj ui u zyadnimahreatasau s a
(0,352 nm).Na Slici 29.h mogu se vVvidet.i dobro definisani

ukazuju na visoku kri st aiO#05%MNisanoviakaiah g k al g enus
sa rezultatima rendgenske difrakcione analipetpoglavlju 5.1.3.
Difrakcioni prstenoviukazuju naprisustvo anatasne i rutilne faze, sa dominantnom anatasnom

fazom i proselnom velilinom krist,almd@e ogde 6y &
prisustvo dela amorfne pozadine kod ovih uzor&TEM analiza n&lici 29.cpokazuje da postoje
I znatno veli kristal i i tvir erdendoas tv enhei Ll uirnaev a2nss knong

uzoraka za (110) ravan rutilne fazeosi 0,324 nm i pokazuje malolwevrednost u odnosu na uzorke

| i st pnAnoviaka®a (0,323 nm), prema JCPDS Kkarticibrot2L7 6, gt o ukazuj e
U supstituciona mesta rKka@peti kaaarn st asiea @b zrnurtleial]
anatasne faze. Sl il no pmanocalakana jogranimeZr, a pokanasodl jecun o

i st r ad Wanganysled dopiranja jonima cirkonijuma t276

Dalje, EDX mapiranje n& 1 i cipo2%rjLuj e relativmnbiG&Gondgenu
prisustvo Ni u uzorcima Tig0 , 5 %Ni , al i se ne moge zakIljuliti
kolilina doWwaNtp (O06g5uwmek.nije dovoljna kako
i sto homogeno rasporelen ili je na primer na |
vlakana), tako da raspodela Ni po vlaknima varira, a f®¢ii malo prisus© na ivici vlakana.

TEM mikrografije kalcinisanih Ti@ nanovlakana dopiranis a vel i m sad@jjaj em
ukazuju na slilnu morfologiju ovih vliakana ka

znal ajnijeg utiaeejgethkmoproamozobTi Opnegéniphaflad
10,0% Ni nanovlakangtak o L e s manj en nkarkeolne ksael coidn abcOi jnem id o
difrakcioni prstenovi ukazuju na prisustvo uglavnom anatasne i malo rutilne faze: vldak@ima
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(sa nasruinielnnto scani m kristalitima proselne vel.i
amorfne pozadine koji ukazuje na nekristalne fd&Zd&R TEM anal i za kod wuzor .
kolilinom nikla (10, 0% Ni) ukazuicielakana, kgpomat o] a
postojanje | juske anatasa i manje kristalnih |

(EDX) je takolLe ustanovljeno prisustvo el emen
relativno homogenu raspodela.

Da bi se dobila jasnija slika o tome da | i |
korigilene su EELS mape vele rezol uSlciP9%kid r azt
TiOonanovl akana sa najvel om krivend dai Ni pijen hohdyend % N
rasporelen poljceelvoingev |lkaoknncue,ntvrei san na i | i oko
ovim nanovlaknima jezgrfuska strukturuNa osnovu MLLS fitovanja podataka regiona sa malim
gubicima kod Nidopiranih TiQu z or ak a, o mo gul eaodaosnp dobrd razohvajangen ¢ i |
anatasa i ruti |l a, i na t aj nalin nagovegtavan
anatas fazom. Jezghoiska nanovlakna su sintetizovalM.-C. Wui saradnici, gdedg ova struktura
i mala znal ajan uti caj' Road tbga,tuo & ot a dMIEY Bradgiaa s v «

saradni k a, p r iljuslal T@ORZMO mhaoviakna zlapirana Zn, imaju veliki odnos

povrgine | zapremine i p/iskegianw gpriikom dopirmmazvakvinu e m
strtk t ura dol azi do prelaska anatasne u ra®ilnu
Takoolveaakve strukture nanovliakna i1 maju potenci |
poput fotokatalizator #@8Sl séanored ekatoppirkekiab k al
sutrukuru je i ovde i me i en, grama ipdglavkubhI)dtm pi r a

pr
posebno kod T@nanovlI akana sa 10, 0% Ni , g Hjuska strakutmo ¢ e

ovih uzorka, gt o uk az?yonime razlik@lpurn® ochjomaTeu.radiKt@koo s e
seiovde jonskiradijusRline razli kuje previ‘yeiocogenskogr ea
[ e Ni zameni ti Ti , bez stvaranja bilo kakve z
di fraktogrami ma, g¢gto | e i2nanogldkanp sedl0%NI{naSlicd 15k od k :
gdese anatasni pi k nal azi na i2satlO0Ab Np b tbnogpgledwy p r
rezultati TEM analize ovih nanovlakana su u skladu sa rezultatim rendgenske difrakcione analize.

5.1.7.1 s pi t i v a nsyogstava gatcinigakin nanoviakana

UV-Vi s DRS apsorpcioni <smmeokdkana pr ssubBtivudopizf &
jona dopanta (0;5,0 mol. % Sn¥*, 0,55,0mol. % Zr*" i 0,5-10,0mol. % Ni?") predstavljeni suma

Slici 30. Dalje, primemmTaucove formul e i zralunate su vrednc
nal®n
I T A (6 LSRR (22)

u kojoj h 3predstavlja energiju fotondy energetski procepA konstantu povezana sa gustinom
elektronskih stanja iznad i ispod endsi@g procepan parametar koji se odnosi na karakteristike
prelaza u poluprovodni ku (direktni i | fosajendi r
(1 "®)¥2 dok ( " )? odgovara direktnom procepu, dok {é koeficijent apsorpcije koji je
proporcionalan Kubelkdunk funkcijiU = F (pR)e,ma sl ed® [ oj rel acij i

802 = (D-RZ/ZR oottt eee ettt ettt ettt ettt ettt r e (23)

gde jeR refleksija uzorka. Ekstrapolacijom linearnog dela spektra preosa'®! dobija se energetski
procep svih uzoraka nanovlakana i rezultati su prikazanBli@a 30.b za Smdopirana TiQ
nanovlakna, dok surfal i ¢ ka ZBd06pirdna TiQ nanovlaka i naSlici 30.dza Nidopirana TiQ

nanovlakna. Prema tome, indirektni energetskiproégp ( j e i zr al una-Munka os

funkcije i Tauc plot relacije odnosno iz dijagranmiat)¥? u funkciji energije apsorbovane svetlosti,

fotona (18), korise | i sl edeilu jednal9'u za indirektni pr
L o T N (& @ 1 OO (24)
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N a

osnovu

indirektni energetski procet p r i
kalcinisanih nanovlakana predstavljeniabeli 8.

) 40,
0 ] e T10)
3.54 — 0
] —Ti0,-0,5% Sm
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A (nm)
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Z a

UV-V i

apsorpciiju

S

grafi koni

r a nusfanoWjend je tar j@ Zpiapsarpcijuaanatasa2 k@ r akt er i st
| e mdnosts svih energetskih procepa ispitivanih

b) 40
3.5_' —TiD,
3.0-. —Ti0,-0,5 % Sm
o { —Ti0,-1,0 % Sm
E‘ 23 ——Ti0,-3,0% Sm
€ 209 —Ti0,5,0% Sm

dobijanje

1.54
1.04
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I TiO,-1,0% Zr
= 2.54 L
Zz 771 —Ti0,3,0% Zr
% 2090 ——Ti0,-5,0% Zr
1.5
1.0
0.5
0.0-= T — T T
2.0 25 3.0 35 4.0 4.5
hV (eV)
d) 40
ws] —TiO;
1 ——Ti0,-0,5% Ni
3.0
~ ] —Ti0,-1,0% Ni
2 1 —Ti0,3,0%Ni
‘2‘1 200 ——Ti0,-5.0% Ni
154 ——Ti0,-10,0% Ni
1.04
0.5 4
0.0 s ' '
20 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5
hV (eV)

v r e tMurk $uhkcie e ner

~uzor aépeanii TiG ta-b)hZr-dopiradim TiQ (c-| )i Ni-dopiranih TiG
nanovlakng d), ekstrapolacijom linearnog dela spektra prerask

apsor pci onauzoka naSliai 3d (icsrtvoegn eTibd | e)
t al as ni mrpdanygivica aano&o 3B0snmoddk ddplrahi n m
uzorci pokazuju jedan apsorpcioni pik u opsegu-319 0 [ '

na

60
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apsorpcioni pik najverovatnije odgovara elektronskom prelazp sebale kiseonika nadorbitulu
titanijuma?s?

Prilikom dopiranja TiQ nanovlakana sa jonima SmUV-Vis apsorpcione krive n§lici 30.a
ukazuju da je pri dodat ku male koliline dopan
talasnim dugi namaznu nmd/d easkla nrag elgpsanicif $Etiasiigvie d a
uzorakapolmva sa odgovarajulom kolilinom jona sam
dopiranh T nanovl akana je primelen ppiripdodaaku po
kristalilnosti ovi heukoriakane jponaudopananaa,
kol il i no®n3,0%)imagub Bmgo smanjenje praga apsorpci,|j
odnosu nanahoviakdna)k d’'ji IO naj verovatnije nastaje us
ovihumraka u prisustvu vele koliline jona dopant
pomeranje apsorpcione ivice T®a vidljivoj oblasti nastaje kao direktna posledica dopiranja, kao
gto je primelieno i u drugi jaMn)¥tUrradg G.Ww. Kmgei ma  (
saradni ka je pomenuto da se pomenuti crveni p
jona retkih zemalja i elektrona i Ti@rovodnog ili valentnog pojasé&3 S obzirom da prisustvo jona
Sm*dovodi do crvenog pomeranja U apsorpcionon
doprinosi stvaranju elektrona i gupljina pri
povr §hbinif oOTti dkaktivreo$t setpavéval®3S| i | no ponaganje se mog
dopiranja TiQ nanovlakana jonima Z¥i Ni%*,

UV-Vis apsorpcione krive Ti©nanovlakana pri dodatku 0,5% jona*Zna Slici 30.g takole
pokazuju znal ajjpomeecrrjve niiv ipoeneapsor pci j e ka vel
kod ovih wuzoraka je wuoleno pomeranje iVvVice &
vidljivoj oblasti, ¢gto je *u rnaanniojlee spttKakaedae nToi
pidodat ku mal e 3k(©53 mol.%) h&a* (0,5mob%)Snz adr gana Vi soka
ovih uzorka, prema rezultatima rendgenske difrakcione analizeotfpoglaviju 5.1.3. moge se

odraziti [ na znalajnije pohwoeorakanj e i vice apso

Kod apsorpcionih spektara{dopiranih TiQ nanovlakanang | i c,uo3 @.nio j e da doc
kol il i rdo,5imolfa NN) dovodi do naj vel e wicegnpsomieanj a
ka velim tal asnpgomerajNa)ji neima drcverinipoms8lria¢gi kda.

je prisutan kod Ti@ nanovlakana pri dodatku 5,0% i 10,0% Ni. Favenj e kol i?fnane |
10,0%, dovodi do pomerangace apsorpcije ka vidljivoj oblasti (do 438 nml).a k o L-@opirani i
Ticuzorci nanovlakana pokazuju veli crivSemi po
dopirana TiQ nanovalaknaPored toga, kod Ndopiranih TiQ nanovlakana se pojavljuju dva
apsopciona pi ka na320manidrsghna B385 uny, psebhno kodk uzorka 8a0

mal om kol il inom dopanta 0, 5% i 1, 0% Ni |, koj i
Tabela8Vr ednosti i ndi rektnog ener geahovlkkang. pr ocepa
Uzorak Eg (eV) Uzorak Eg (eV) Uzorak Eg (eV)
TiO2 3,16 TiO2-0,5% Ni 3,08 TiO2-0,5% Zr 3,12

TiO2-0,5% Sm 3,07 TiO2-1,0% Ni 3,06 TiO2-1,0% Zr 3,24
TiO2-1,0% Sm 3,11 TiO2-3,0% Ni 2,90 TiO2-3,0% Zr 3,10
TiO2-3,0% Sm 3,17 TiO2-5,0% Ni 2,89 TiO2-5,0% Zr 3,22

TiO2-5,0% Sm 3,11  TiO2-10,0% Ni 2,82

PremaT abeli 8 procenjenarednost indirektnog energetskog procepdi®, pr et egno s al
od anatas faze iznosi 3,16 eV i mal o je ni ge
i st r agibukdi®@jan az aa s 8 N&a oshovisshike 30.h ekstrapolacijom dobijenih krivi,
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kod Smdopiranih TiQ nanovlakana, najgiu v r edno st i ndi r e kpokazujg e n e
uzorak TiQ dopiran sa0,5% Sm(3,07 eV),gt o moge ukazivati da ovak
modifikuje elektronsku strukturu T&Ds ma n j njegovdnergetski procegyt o z ha | i tha n |

energije bii potrebmz a pobuli vanj e el ekt roouoag mlaprovodrike, nt n e
omogul avajuli apsorpciju ka vidljivoj-Tavet]| ¢
nano| ¥Owviakao ponadganje je pogel j npdmeki maajalg, e r e
a na osnovurednosti UTabeli8mo ge se takolLe wuol iti s manNi-enj e

dopiranih TiQ nanovlakana. Pored toga, smanjenje vrednosti energetskog procepa u prisustvu jona
Snt, kao gto je na( 3Pp,rdmmeeV)koud ®dnadslaken(3ds dV), st a
ukazuju da je ova kol i lL¥bai mapal uspeghnidopir
difrakcione analize(iz potpoglavlja 5.1.3, manje vrednosti energetskih procepa nastaju
najverovam i j e zbog niske Kkri st alSmtHopantat k a omigetkbda j pr i
uzorka TiQ-5,0%SmnanovlaknaPoredtoga naj ni gu v r emdergeskdgrocepada r e k t
Zr-dopirana TiQ nanovlakna pokazuje uzoraopiransa 3,0% jona 2fii zno s i 3,10 eV
vrednost je dbijena za uzokaTiO2sa 0,5% jonaZf, 3, 12 eV. Sa daljim pov
dopanta na 1,0% Zr , uol eno j e vailenagwpojgdnimpr ag
i stragivanji maTiGdopiranogZir8k a anat asa

Procenjene vrednosti energetskog procepa zami@novIl akna sa razl il it
(premaTabeli 8 su znalajno smanj enanavloakimauiZraae [l iir
dopiranih TiQ uzorka. Nakon dopiranja jonima®iznad 1,0%, vrednosti energetskog procepa TiO
se prilil no 396me¥ 9@V, 289%ieV it2,82 eW eedom prilikom dodatka 1,0% Ni,
3,0% Ni, 5,0% Nii10,0%NNaj ni ga vrednost energetskoga2proc
dopiranim sa 10,0% jona {ii postoji nekoliko pristupa koji mogu da objasne ovakvo smanjenje
i ndirektnog energetskog procepa BnGhaudharyi dopi r a
Chouchury®®” Jedno od objagnjenja je da prilikom dc¢
energetskog procepa u BiQvd se uvode srednjaend @p stanja éng mid-band gap stateskoja
dovode do crvenog pomeraja u energetskom protérugod j aganj enj e se odno
pojasa koje nedjemtrerasatkaztiij azbog nd®sno speleknmae ko
d o ma | id-elektrosima dopant®#”.U ov om ijustobibiligiey®@ktroni ni kIl a,
oVi el ektroni prema teoriji kristalnog polj a
od gest okol ni h a t*zamanijenima & okad rdzdtat togaandstaje sdeajale
d-orbitale NF* gt o j e p dd/etektranskim psekzom, a u zavisnosti od koordinacionog
okrugenja (oktaedar skiia, pret mzadaorvd ki diotpdE.n)at \ae
Kod TiOzanatasne strukture je pomenuto da j€jTie oka uge®t sjona ki seoni
koordinaciji formirajui osnovni TiG oktaedar, a kada jon Nizameni THna me st jonir e g et
Ni*i e osetiti sile kristal®W8¢Mpgejaeodrekpbsrih
Ni*ugao unutar okt aeddhajskioigdmkkerki rjaomakOenpr el az

predstavijeno na primeru Tskh ano | est i cjenima 6. % rParnema  t o me dv a
regiona u vidljivom delu apsorpcionog spektreénba i ¢ pri deBanjiJ 0,5%Ni i 1,0% Ni se mogu

pripisati d-d elektronskim prelazima Kiu TiO2r e ¢ Malje. povdaa nje koliline ov
povd ava inteakciju elektrona ud-stanjima Ni sa elektronima dofian a , proi | emu
smanjenja efektivnog eneregetskog procdp@2'%* gt o moge ukazivati na

elektronskih stanja u strukturu Ti&*®
Generalno, variranje vrednosti energetskih procedaheli 8) e uol eno kod svi

pojavljuje se i wu drugim |std|omrajmh§ﬂ@ha1allzattm&’°° kao
Kod Ni-dopiranih TiQ nanovlakanap r i mgi e k| j ulii vpoo nterrvagin ka velim
talasnih dugina (prema vi-drjliDxdomi da@lni hs pelotr m
crveni, ali i blagi plavi pomeraj n&lici 30, gto se moge povezat.i ma n
kristalita slai moveViamj dmp&amat a. Ov aj pl avi p
nanovl akana dopiranim sa 1,0% Zr (3,24 eV) i

najvele vrednost.i energetskog procepa. @d r a

povelava vr ednos t¥Pematomg edbiehkearrgdngst enargetskag.procepa ovih
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uzoraka nanovlakana ukazuju na relativno dobro slaganje sa rezultatima rendgenske difrakcione

analize, uzimajuli u obzimusmamnijémnwmukiki$tsalail
Sm i Zr dopanata (iznad Ogbol. %) . Kada se uporedi gmanollaksmaj m i |
progirenje ivice apsorpcije ka velim vrednos
spektriman&lici300kao i sugavanje energetskog procepa |
nanovl akana, posebno kod uzoraka dopiranim nil
doprinet. pobol j ganj u:2nbnowakakaawidgiviojisvetlosi.kPeredaodgd, i v n o
odnos anatasa i rutila moge wuticati na vred:
materijala, gto je pr iiianpviakaoa uuadepPr Samgamnjegovits t r a ¢
saradnikd® Osim toga, dopiranje ki seoni | ne vakancije mogu za

energetskog procepa, p r iraké reposreddodspaal provoddeoz&ie.o r mi
Naimesugavanje energetskog procepa je direktno
ukaza i na generi sanj@uplojgiermgpajaova ebgkinosa f ot
vidljivoj svetlostil®819 | emu e biti vige reli u narednim

5.1.8.Ispitivanje fotoluminescentnih svojstava kalcinisanih nanovlakana

Fotoluminescentna mer enj a 2hknovlakana preistavijerfa suna st i
Slici3li na osnovu dobijenih emisonih spektara u
jona dopanta S, Zr**i Ni?* na luminiscentna svdjg TiOz nanovlakanaFotoluminescentna (FL)

analiza se koristi i za ispitivanje optil kih
se razmatrati i brzina rekombinacijaepPkodLeni |
svih kalcinisani h nanovlakana, ¢gto se dalje mog
PremaSlikama31l.ai3lb i zmereni fotoluminescentni (FL)
TiOcnanov!l akana u pri susrMiF proskzlziuljiut igh rkodkl iFILi rsd
regionu, koji s e p r pripisaje sanezaiohljenim eksdtdnima Ydefekaimj i m:

stanjima povezanim sa kiseonikom u titan dioksffLEmisioni pikovi koji se javljaju u opsegu
talasnhdugi na od 420 do 500 nm mogu pBri préemussacei
znal ajan emisioni pik na oko 420 nm moge pri
eksitona lokalizovanih unutar Tipktaedara®>19%% pored toga, dekonvatijom FL spekatara
| i st branovakada fitovanjem na Gausevim krivama je(R?=0, 9982) j e dodat

prisustvo pet karakteristilnih emisionih piko
gto je p8likaitad®nimavan emi sioni pik koji se p
procesu transfera naelektrisanja, odnosno prelazu®sadid jon koji se nalazi u oktaedarskom

kompleksud E/,dok se preostali emisioni pi kfekwnim ( 44!

stanjima povezanim sa vakancijama kiseonikal@bodnim mestima kiseonik&y

Girok FL signal e t ak oZnanovakanasdopiraainjonima®(oad k a |
Slici3l.g . Pored toga, primelenikoslu | $ lsnadovekndgd® e mi
nije doglo do znalajnijih promena u njdokovom
Il ntenzitet varira sa promenom koliline ovog
dopiranihTiOcn anov!l akna ni gicnaegol Bhkdnhisai 8manpPen F
kad je rel o dopirani mrekombi macijarpakazaj aa
rezultat dajeivieu f ot ok at al P*Prentakome, dokitanjenimanZsg*t(Q,5-5,0 mol. %)
uticaloena s manjenje intenziteta emi si omanbvlakanak ov a ,
uprissst vu ma | owogdopaht®d,5ii hH08%6Zr) naSlici 31.a
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Slika3l.Fot ol umi nescentni (FL) emimamaov! slpaekdrsal
kol i | i nahda) jojadit ¢)ijoma S*(c-| )Primerdekonvol ucije PL s
TiO2 nanovlakng [i INi-dopiranih TiQ nanovlakna sa 0,5% Nd).

Sa druge strane, najveli intezitet:naeavlakanaonog
dopiranih sa 5, 0% Zrle dtoejondK'alaveojdepoviiaaja iptenzitetap d a t &
FL emisije, al i [ d a |2 pamovimkanaAk@ se mzang a obkiroidanijh i st i
fotoluminescentna ispitivanja anatasnihTi®at er i j al a, moge se pretpos
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