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Sazetak

Cilj ovog rada je bio ispitati ponasanje fotokatalizatora TiO2 i TiO2/SnS; u otopini fosfatnog pufera
sa i bez vitamina C koncentracija od 0.1 mmol dm= do 10 mmol dm=. Mjerenja su provedena za
osvijetljene i neosvijetljene elektrode, a izvor svjetla su bile UVA i LED lampa. Metode koje su
koriStene za ispitivanje ovih materijala su linearna polarizacija, elektrokemijska impedancijska

spektroskopija, Mott-Schottky analiza i potencijal otvorenog kruga.

Rezultati su pokazali da su u prisutnost svjetla dobivene fotostruje te da one rastu uz dodatak C
vitamina §to nam ukazuje da je doSlo do uspjeSnog razdvajanja parova elektron-Supljina i da
vitamin C sprjecava njihovu rekombinaciju, odnosno da je dobar hvataca Supljina ("hole
scavenger"). Impedancijska mjerenja su pokazala da su otpori prolasku struje manji u sustavu u
kojem je prisutan C vitamin te da se smanjuju s porastom koncentracije C vitamina. Mott-Schottky
analizom dobili smo uvid o djelovanju C vitamina na potencijal ravnih vrpci. U sluc¢aju TiO2
elektrode dodatak C vitamina pomice potencijal ravnih vrpci prema pozitivnim vrijednostima, dok
je u slucaju TiO2/SnS; zabiljezeno obrnuto ponasanje. Ispitivanje provedeno praéenjem
potencijala otvorenog kruga pokazalo je kako potencijal ovisi o pH vrijednosti otopine te

koncentraciji C vitamina.

Kljuéne rije€i: elektrokemijske metode karakterizacije, fotoelektrokataliza, fotokataliza,

poluvodici, vitamin C



Summary

The purpose of this study was to examine the behavior of photocatalysts TiO2 i TiO2/SnS in the
phosphate buffer solution with and without vitamin C at concentrations from 0.1 mmol dm= to
10 mmol dm3. Measurements were performed for illuminated and dark conditions, with the light
source of UVA and LED lamp. The methods used to test these materials were linear polarization,
electrochemical impedance spectroscopy, Mott-Schottky analysis, and open circuit potential

monitoring.

Good photocatalytic activity of electrodes is evident from high photocurrents that additionally
increase with the addition of vitamin C. It indicates successful separation of electron-hole pairs
and prove vitamin C ability to prevent recombination due to the a good hole scavenger properties.
Impedance measurements have shown low resistance in the presence of vitamin C, as well as, that
resistance decreases with increasing vitamin C concentration. Mott-Schottky analysis gave us an
insight into the effect of vitamin C on the flat band potential. In the case of TiO. with the addition
of vitamin C, the flat band potential shifts towards positive values, while in the case of TiO2/SnS;
the opposite behavior is observed. An examination conducted by monitoring the open-circuit
potential showed that the potential depends on the pH of the solution and the concentration of

vitamin C.

Keywords: electrochemical characterization methods, photoelectrocatalysis, photocatalysis,

semiconductors, vitamin C
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1. Uvod

Zbog brzog razvoja farmaceutske industrije proizvodnja farmaceutika kao i njihovo koristenje
izaziva zagadenje okolisa $to ima ozbiljne posljedice za zdravlje ljudi i cijeli ekosustav. Razvijene
zemlje traze ucinkovite na¢ine uklanjanja te sprjeCavanja zagadivanja zraka, vode i tla pa su se
tako napredni oksidacijski procesi gdje spada i fotoelektrokataliza pokazali u¢inkoviti u eliminaciji
Sirokog raspona organskih onecis¢avala vode. [1,2] U ovom procesu koristi se elektroda nacinjena
od poluvodica koja se obasja svjetlom odredene valne duljine koje omoguéava generiranje parova
elektron-3upljina. Supljina u ovom sluéaju moze direktno oksidirati organsku tvar ili oksidira
otapalo pri ¢emu nastaju radikali koji sudjeluju u daljnjim reakcijama. [2] Polarizacijom elektrode

smanjuje se brzina rekombinacije para elektrona-supljina.

Jedni od najéesce koriStenih poluvodica u ovoj primjeni je TiO2. TiO2 ima nisku cijenu, malu
toksicnosti, visoku stabilnost i Siroku zabranjenu zonu. Zbog Siroke zabranjene zone, potrebno je
elektromagnetsko zracdenje vise energije, odnosno manje valne duljine. Valna duljina koja
odgovara zabranjenoj zoni TiO2 odgovara UV zracenju te se zbog toga razvijaju drugi materijali

koji bi se mogli koristiti u vidljivom spektru, a jedan od njih je kompozit TiO2/SnS,.[2]

U ovom radu su ispitana svojstva fotokatalizatora TiOz i TiO2/SnS; u prisustvu C vitamina koji
ima ulogu hvataca Supljina ("hole scavengera"). Cilj je bio utvrditi kako prisustvo organske tvari
utjeCe na elektrokemijski odziv. Koristene su tehnike poput linearne polarizacije, elektrokemijske
impedancijske spektroskopije, Mott-Schottky analize te pracenje potencijala otvorenog kruga.
Ispitivanje je provedeno u otopini fosfatnog pufera sa i bez prisutnosti C vitamina uz vidljivo i UV

zracenje.



2. Teorijski dio

2.1 Fotoelektrokemijski proces
2.1.1 Farmaceutici u okoliSu

Farmaceutici su tvari koje se koriste u svakodnevnom zivotu zbog njihove bioloske aktivnosti.
Uslijed napretka zdravstva i modernog nacina zivota, farmaceutska industrija se pocela brzo
razvijati. Zajedno sa razvijanjem industrije, javlja se sve vece zagadenje okoliSa. Najvise se
oneci$éuju vode U kojima se koncentracija farmaceutika kre¢e od ng L™ do pug L. [1] Osim
farmaceutika, neki od onecis¢ivaca koje pronalazimo u okoliSu su: ostaci u preradi tekstila,

plasti¢ni materijali, pesticidi . [3]

Uz podizanje svijesti kako se koli¢ina farmaceutika ispustenih u okoli§ mora smanjiti, uvelike se
istrazuju metode uklanjanja organskih zagadivaca. Postoje razne metode, a njihova primjena ovisi
o koncentraciji i prirodi onecis¢ivaca. Elektrokemijske metode su se pokazale kao dobar izbor za
uklanjanje Sirokog spektra organskih zagadivaca iz vode, a neke od prednosti ove metode su:
visoka energetska ucinkovitost, automatizacija, jednostavna oprema, raznolikost te blagi uvjeti
tlaka i temperature. Napredni oksidacijski procesi su poznati kao ekoloski prihvatljivi nacini koji
se temelje na in situ generiranju visokoreaktivnih oksidativnih vrsta kao Sto su hidroksil radikali
koji kontroliraju proces degradacije. Osim elektrokemijskih metoda i naprednih oksidacijskih

procesa, neke od ostalih metoda su: kemijske, fizikalne i bioloske metode. [2]

2.1.2 Vitamin C

Vitamin C ili askorbinska kiselina je vitamin topljiv u vodi. Vitamin C je dobar reducens, stoga se
sva njegova funkcija, sto biokemijska, $to molekulska zasniva na ovom fenomenu.[4] Razgradnja
Vitamina C na netoksi¢ne produkte pomocu poluvodica se takoder zasniva na procesu oksidacije.

Molekulska formula ovog spoja je CsHgOs, a njegova struktura je prikazana na slici 2.1.
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Slika 2.1 Struktura askorbinske kiseline [5]

Toksi¢nost vitamina C ovisi 0 njegovom unosu u organizam. Uzimanje velikih doza vitamina C
(3-5 g) moze uzrokovati gastrointestinalne probleme.[6] Zbog malih koncentracija vitamina C u
otpadnim vodama i njegove netoksic¢nosti, nije ga potrebno uklanjati, ali ¢e on jako dobro posluZiti

pri ispitivanju elektroda za fotoelektrokataliticku razgradnju farmaceutika.

2.1.3 Fotoelektrokemijski proces

Fotoelektrokataliza je proces koji ukljucuje fotokatalizu i primjenu vanjskog elektri¢nog polja koje
povecava brzinu fotokatalize na nacin da elektrone usmjerava na jednu stranu, a Supljine na drugu

¢ime je smanjena njihova rekombinacija.

Kod fotokatalitickog procesa poluvodi¢ se obasja svjetlom odredene valne duljine, ovisne o
energiji zabranjene zone koja se nalazi izmedu vodljive 1 valentne vrpce. Elektroni, pobudeni
energijom fotona, prelaze iz valentne u vodljivu vrpcu ostavljajuci za sobom Supljinu. Ovakav par
elektron-supljina, naziva se fotogenerirani par i njegovo nastajanje je prikazano reakcijom 2.1. i
slikom 2.2. [2]



poluvodit + hv - ecg + hp 2.1

Na lijevoj strani jednadzbe imamo poluvodi¢ i ¢lan hv koji predstavlja kvantiziranu energiju
fotona, a na desnoj strani imamo ¢lan ecg tj. pobudene elektrone i hig - generirane Supljine. Indeks

CB oznacava vodljivu vrpcu ,a indeks VB valentnu vrpcu.

Zabranjena

Zona

Slika 2.2 Nastajanje fotogeneriranog para obasjavanjem poluvodica svjetlom odredene valne

duljine

Nastala Supljina h* u reakciji s molekulom vode daje visokoreaktivni hidroksilni radikal prema
reakciji 2.2.

hifs + H,0 -> OH - + H* 2.2

Osim reakcije u kojoj nastaje primarno oksidacijsko sredstvo, radikal OH-, odvijaju se i sporedne
reakcije u kojima nastaju ostali spojevi kisika kao §to su: superoksidni radikalni ion, vodikov
peroksid te radikal vodikovog peroksida. (2.3-2.5)[7]

ecg+ 0, - 03 2.3



0z *+H" - HO,- 2.4

ZHOZ i HZOZ 25

Organski spojevi u jednom fotoelektrokatalitickom sustavu mogu reagirati sa Supljinom ili pak
nastalim radikalima, a taj proces degradacije organskih spojeva nazivamo mineralizacija.
Rekombinacija elektrona predstavlja najveéi problem djelotvornosti ovoga procesa, a moze se

odvijati reakcijom elektrona i Supljine (2.6) te elektrona i hidroksilnog radikala (2.7). [8]

ecg + hyg — poluvodit + toplina 2.6

ecg + OH-— OH™ 2.7

Kako bi se povecala djelotvornost procesa, na anodu tj. radnu elektrodu se narine stalni napon Ea.
ili se proces pak vodi pri konstantnoj gusto¢i anodne struje. Fotoinducirani elektroni putuju kroz
vanjski strujni krug §to omogucava bolju separaciju parova elektron-Supljina. Kako sprijecavamo
rekombinaciju elektrona, reakcije 2.6 i 2.7 su inhibirane dok je djelotvornost poveé¢ana. Ova
poveéana fotokatalitiCka djelotvornost za posljedicu ima porast u koli¢ini Supljina nastalih
reakcijom 2.1 , te veci broj hidroksilnih radikala nastalih reakcijom 2.2. U konacnici, proces
mineralizacije kod kojega je organska tvar oksidirana Supljinom ili pak hidroksilnim ionom je
ubrzan. [2]

2.2 Materijali

2.2.1 Poluvodici

Kada govorimo o vodljivosti materijala, spominjemo tri skupine tvari koje struju provode
elektronski, a to su: izolatori, poluvodici i metali. Ove skupine se razlikuju u broju pokretnih
elektrona, a kako je elektri¢na vodljivost proporcionalna broju vodljivih elektrona, javlja se
znacajna razlika u elektricnoj provodnosti. Poluvodici se prema elektri¢noj vodljivosti nalaze

izmedu izolatora i metala. Elektroni unutar poluvodica, pri poviSenoj temperaturi, posjeduju

5



dovoljnu termic¢ku energiju za prijelaz iz valentne u vodljivu vrpcu, ostavljaju¢i za sobom prazno
mjesto - Supljinu. Jednako kao §to dolazi do pomicanja elektrona, moze doci i do pomicanja

Supljina, pa kazemo da su i elektroni i Supljine nosioci naboja. [7]

Uzmimo neki poluvodi¢ iz 14. skupine kao npr. germanij sa 4 valentna elektrona. Ukoliko
germanij stvori 4 kovalentne veze sa 4 valentna elektrona, nece do¢i do generiranja viska elektrona
ili pak supljina kao nosioca naboja. No, zamijeni li se u kristalnoj resetci jedan atom germanija sa
atomom elementa 13. skupine, npr. bor, do¢i ¢e do stvaranja tri kovalentne veze 1 jedne Supljine
zbog manjka elektrona u valentnoj ljusci bora. Ovakav tip poluvodica naziva se p-tip poluvodica.
Ukoliko atom germanija pak zamijenimo atomom iz 15. skupine, npr. arsen, do¢i ¢e do stvaranja
4 kovalentne veze i jednog viska elektrona unutar kristalne reSetke germanija zbog viska elektrona
u valentnoj ljusci arsena. Ovakav tip poluvodica naziva se n-tip poluvodic¢a. U ovom sluc¢aju, arsen
1 bor nazivamo necistoama, a dodavanje necisto¢a u kristalnu reSetku poluvodi¢a naziva se

dopiranje.[9]

b)

Slika 2.3 Kristalne reSetke a) p-tipa i b) n-tipa poluvodica [9]

2.2.2 Fenomeni na povrsini n-tipa poluvodi¢a

Potencijal poluvodica opisuje se Fermijevim nivoem (Er), a potencijal otopine elektrolita redoks
potencijalom tvari (Ea /). Nakon §to se poluvodi¢ uroni u otopinu elektrolita, zbog razlike u

potencijalima elektrode i elektrolita mora do¢i do prijelaza naboja tj. do termodinamicke



ravnoteze. AKO je potencijal poluvodia negativniji od potencijala otopine elektrolita Fermijev
nivo poluvodica ¢e postizati sve pozitivnije vrijednosti dok se u konacnici ne izjednaci sa
vrijednosti potencijala otopine. Negativni naboj s povrSine poluvodica ¢e prelaziti na otopinu i
time ¢e povrsina elektrode ¢e biti osiromasena elektronima. Pri tome se na povrsini formira sloj
prostornog naboja (eng. depletion layer). Ukoliko je potencijal poluvodi¢a pozitivniji od
potencijala otopine, Fermijev nivo ¢e postizati negativnije vrijednosti dok se ne izjednace
potencijali poluvodica i otopine. Elektroni ¢e prelaziti iz otopine na povrsinu poluvodica i taj sloj
¢e biti obogacen elektronima (eng. enrichment layer). Ova pojava se naziva savijanje vrpce i
posljedica je promjene koli¢ine nosioca naboja u poluvodic¢u. Zajedno sa savijanjem vrpce, doci
¢e do formiranje sloja prostornog naboja. Ovisno o potencijalima, vrpca se moze savinuti prema
gore ili pak prema dole (slika 2.4). Jedan od nac¢ina kontroliranja 0vog procesa je primjena napona.
[10,11,12]

? vodiivavps

vodljiva vrpea \
B _;_-— ———————————— otopina E otopina
NS > ANNNN NN \
AN\ valentna v
valentna vrpea RREN N
a) b)

Slika 2.4 Savijanje vrpce n-tipa poluvodica : a) prema gore i b) prema dolje [11]

Kada poluvodi¢ kod kojega je doSlo do savijanja vrpce obasjamo svjetlom, dolazi do stvaranja
para elektron Supljina kao $to vidimo na slici 2.5 a). Ovisno o smjeru elektri¢nog polja, jedan od
nosioca naboja ¢e migrirati prema unutraSnjosti poluvodic¢a, a drugi ¢e migrirati prema povrSini

gdje ¢e reagirati s odgovaraju¢om redoks vrstom, slika 2.5 b).

Kada se vrpca ne savija kazemo da su to uvjeti ravne vrpce gdje nema razlike u potencijalima pa
ne dolazi do stvaranja sloja prostornog naboja niti dolazi do promjene u koncentraciji nosioca

naboja.
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a) b)

Slika 2.5 a) Fotogeneriranje para elektron-supljina u povrSinskom sloju poluvodic¢a i b) Reakcija

Supljine na povrsini s odgovaraju¢om redoks vrstom.[11].

Kada dode do prijelaza naboja i savijanja vrpci, dolazi do akumuliranja naboja u
medupovrsinskom sloju te stvaranja elektrokemijskog dvosloja. Ekvivalentno sloju prostornog
naboja u poluvodicu, javlja se sloj akumuliranih iona u otopini elektrolita. Koli¢ina akumuliranog
naboja izrazava se kapacitetom dvosloja. Najjednostavniji model dvosloja naziva se Helmholtzov
model dvosloja i govori kako se na povrsini elektrode nalaze nabijene Cestice, a paralelno njima,
u otopini se nalaze suprotno nabijeni ioni koji ¢ine Helmholtzov sloj. Sternov model dvosloja u
isto vrijeme kombinira adsorbcijski sloj naboja i difuzni sloj. Helmoltzov sloj se moze prikazati
kao adsorpcijski sloj tj. sloj iona adsorbiran na povrsinu metala ,a Gouy-Chapmanov model opisuje
difuzni sloj gdje su ioni difuzno rasporedeni u otopini 1 kompenziraju naboj povrsine koji
Helmoltzov sloj nije uspio kompenzirati. Sternov model kaZe da se potencijal smanjuje linearno
od elektrode do vanjske ravnine Helmholtzovog sloja a nakon toga se smanjuje eksponencijalno
prema masi otopine. Elektri¢ni krug ekvivalentan Sternovom modelu sastoji se od dva plocasta
kondenzatora ciji kapaciteti odgovaraju adsorpcijskom i difuznom sloju.[12,13] U slucaju
poluvodica sa slojem prostornog naboja elektriéni ekvivalentni krug osim dva navedena plocasta
kondenzatora u seriji sadrzi i kondenzator koji odgovara sloju prostornog naboja. Najéesce je
kapacitet sloja prostornog naboja manji od kapaciteta Helmholtzovog sloja, a pri visokim
koncentracijama elektrolita i od kapaciteta Gouy-Chapmanovog sloja pa dominira u

elektrokemijskom odzivu.



223 TiO2

Metalni oksidi kao $to su TiO2 , ZnO, WOs i Fe203 su jedni od najistrazivanijih materijala sa
fotokatalitickim svojstvima, a medu njima je najvazniji titanijev (IV) oksid (TiOz). TiO: se javlja
u tri alotropske modifikacije: anatas, brokit i rutil od kojih samo anatas i rutil imaju prikladnu
strukturu za primjenu u fotoelektrokatalizi. lako je anatas termodinamic¢ki manje stabilan od rutila,
reakcija nastajanja anatasa je favorizirana prilikom sinteze TiO2 zbog nize temperature nastajanja
(<600 °C) . Zbog vakancija Kisika u strukturi titanijevog oksida on spada u skupinu n-tipa
poluvodi¢a. Neke od prednosti TiO2 su stabilnost, otpornost, netopivost, hidrofobnost te niska
cijena. Energija zabranjene zone za anatas priblizno iznosi 3.2 eV, a za rutil 3.0 eV. Visoka
vrijednost ove energije smatra se najveCcom manom titanijevog dioksida zbog toga $to valne duljine
zraCenja Cija energija odgovara energiji zabranjene zone nalaze se u UV dijelu elektromagnetnog
spektra. Kako bi se proSirio apsorpcijski spektar titanijevog dioksida bez da se izgubi njegova
fotokataliticka aktivnost koriste se razne metode, a neke od njih su: modificiranje povrSine te
inkorporiranje razli¢itih ne€istoca u kristalnu strukturu. Jo$ jedna mana TiO> je ta da se javlja brza
rekombinacija elektrona, a kako smo rekli, konstantnim anodnim potencijalom ili pak konstantnom

gustocom struje moguce je kontrolirati proces rekombinacije elektrona. [14,15]

2.24 TiO2/SnS2

Zbog jako siroke zabranjene zone titanijevog dioksida koja odgovara samo UV dijelu spektra, sve
vise se traga za materijalom koji ¢e biti primjenjiv u vidljivom dijelu spektra. Kompozit je materijal
koji se sastoji od dvije ili viSe komponenti u cilju stvaranja novog materijala Zeljenih svojstava.
Komponente se ne otapaju jedna u drugoj, niti na bilo koji drugi nacin povezuju, ali ipak djeluju
zajedno. Prema tome, istrazuje se spoj koji ¢e zajedno s titanijevim dioksidom u kompozitu
djelovati kao poluvodi¢ koji apsorbira u vidljivom dijelu spektra, ima izrazenu stabilnost i
pristupacnu cijenu. Budu¢i da je zabranjena zona SnS: iznosi 2.2 eV, kositrov(IV)sulfid ¢e
apsorbirati zracenje valnih duljina koje odgovaraju vidljivom dijelu spektra, stoga ¢e kompozit
titanijevog dioksida i kositrovog sulfida biti pogodan kandidat za istrazivanje u fotoelektrokatalizi.
TiO2 i SnSz imaju uparene potencijale vodljive i valentne vrpce tj. potencijal valentne i vodljive

vrpce SnS; je negativniji od potencijala vrpci kod TiO2. Ovo svojstvo omogucuje da pod utjecajem
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vidljivog svjetla, fotogenerirani elektroni prijedu iz vodljive vrpce SnS; u vodljivu vrpcu TiO; §to
za posljedicu ima bolje razdvajanje parova elektron-supljina unutar SnS; te veéu osjetljivost na
svjetlo kod TiO2. Kompozit TiO2/SnS> bi u konaénici trebao imati veéu fotokataliticku aktivnost
nego c¢isti TiO2 1 SnS2.[16,17]

2.3 Elektrokemijske metode

2.3.1 Osnove elektrokemijskih metoda

U elektrokemijskom sustavu, posljedica reakcije koja se odvija na radnoj elektrodi je elektri¢ni
signal. Signal nastaje kao odziv na prisutnost odredene molekulske vrste, nastale kemijskom
reakcijom ili pak pod utjecajem pobude koja dolazi izvana. Uz radnu elektrodu, postavlja se jo$
jedna elektroda koja se naziva protuelektroda kako bi se zatvorio strujni krug unutar
elektrokemijskog sustava. Takoder, jos$ jedna elektroda koja moze sudjelovati u ovakvom sustavu
je referentna elektroda. Uloga referentne elektrode je ta da sluzi kao pomoéna elektroda prema
kojoj reguliramo, odnosno mjerimo signal pobude ili pak signal odziva. Ono §to se razlikuje od
metode do metode je nacin djelovanja pojedinog senzora. Opcenita shema elektrokemijskih
metoda prikazana je na slici 2.6. Signali pobude mogu biti: elektri¢ne veli¢ine, kemijske veli¢ine,
elektromagnetsko zracenje i promjena temperature, a signali odziva mogu biti elektri¢ne i kemijske

veli¢ine. [18]

Signal pobude Signal odziva
—_— e

Elektrokemijska ¢elija

Slika 2.6 Opcenita shema elektrokemijskih metoda
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2.3.2 Cikli¢ka voltametrija

Kod metoda voltametrije, signal pobude je elektri¢ni napon dok je signal odziva elektri¢na struja.
Postoje razli¢ite funkcijske ovisnosti struje o naponu, a jedna od njih je cikli¢ka voltametrija. Mjeri
se odziv na povrsini radne elektrode i dobiva se prikaz ovisnosti struje o potencijalu koji se naziva
voltamogram (slika 2.7 a). Potencijal radne elektrode kontrolira se prema referentnoj elektrodi, a
to su najcesce kalomelova elektroda ili pak Ag/AgCl elektroda . U cikli¢koj voltametriji potencijal
se linearno mijenja s vriemenom do postizanja zadane vrijednosti, nakon ¢ega se linearno smanjuje
s vremenom do postizanja po¢etne vrijednosti.(slika 2.7 b) Definirana brzina promjene potencijala
moze biti u Sirokom rasponu od 0,04 do 1000 VI/s. lako je ciklicka voltametrija jedna od
kompleksnijih elektrokemijskih metoda, uvelike se koristi zbog mnogobrojnih informacija

dobivenih o kinetici i termodinamici ispitivanog elektrokemijskog sustava. [19,20]

£A-)

, 1
,, J.f:'_ E
2(-)

’ \_/ —E
L 0 3 7

a) b)

Slika 2.7 a) Voltamogram i b) Linearna ovisnost potencijala o vremenu [17]

2.3.3 Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) je metoda koja se koristi u proucavanju
elektrokemijskih sustava te nam daje informacije o kinetici i mehanizmu reakcije koja se odvija.
Prednost EIS metode je u tome da nam pomocu elektri¢nog kruga 1 kombinacije otpora i kapaciteta,
daje sliku elektrokemijske reakcije koja se odvija u ¢eliji. EIS se temelji na teoriji izmjenicne struje

U kojoj se odziv strujnog kruga na izmjeni¢nu struju ili napon opisuje kao funkcija frekvencije.

Kada je frekvencija jednaka nuli, govorimo o istosmjernoj struji i otpor je definiran Ohmovim

zakonom:
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E=1XR 2.8

Gdje ¢lan [ predstavlja jakost struje , R otpor a E potencijal.
Kada frekvencija nije jednaka nuli, imamo izmjeni¢nu struju za koju vrijedi jednadzba:

E=1XxZ 2.9

Clan Z ove jednadZbe ekvivalentan je otporu R i naziva se impedancija.

Sinusoidalnom promjenom potencijala, dobivamo strujni val I kao $to je prikazano na slici 2.8.
Potencijal i jakost struje se razlikuju po amplitudi te su pomaknute u vremenu pa za njih kazemo

da nisu u fazi.

-+

Slika 2.8 Prikaz signala pobude (potencijal) i signala odziva (jakost struje)

Dobiveni strujni val moze se opisati vektorski, imaginarnom i realnom komponentom struje (slika
2.9), ¢ija suma predstavlja duljinu vektora ukupne struje.

Lpe=1+1"j 2.10

gdjejej = v—1.
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Slika 2.9 Vektorski prikaz jakosti struje opisan realnom i imaginarnom komponentom

Duljinu impedancije Z koja se sastoji od realnog i imaginarnog dijela moZzemo izraCunati iz
relacije:

1Z| = [7 12 4 712 211

Gdje je Z' realna komponenta imedancije, a Z"' imaginarna komponenta. Obje ove komponente
su definirane s obzirom na neki referentni val. Realna komponenta je u fazi s referentnim valom

dok je imaginarna komponenta za 90° izvan faze.[21]

Postoje razli¢iti impedancijski prikazi, a najée$¢i su Nyquistov dijagram prikazan na slici 2.10 a)

i Bodeov dijagram na slici 2.10 b).
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Slika 2.10 a) Nyquistov prikaz ovisnosti imaginarne komponente o realnoj komponenti
impedancije i b) Bodeov prikaz ovisnosti logaritma imaginarne komponente impedancije i

faznog kuta o frekvenciji[22]

2.3.4 Mott-Schottky analiza

Mott-Schottky analiza omogucuje odredivanje potencijala ravne vrpce na osnovu ovisnosti
kapaciteta dvosloja o potencijalu. Kapacitet elektrode nacinjene od poluvodica sastoji se od dva
doprinosa, a to su: doprinos sloja prostornog naboja i doprinos Helmholtzovog sloja koji ovise o
savijanju vrpce poluvodica. Teorijski najjednostavniji opis kapaciteta poluvodica je Mott-Schottky
opis u kojem se sloj prostornog naboja predstavlja kao kondenzator s udaljenosti ploca d koja je
jednaka debljini sloja prostornog naboja. Recipro¢na vrijednost kapaciteta 1/C biti ce
proporcionalna udaljenosti plo¢a, a 1/C? ¢e biti proporcionalno potencijalu. Prikaz Mott-Schottky
analiza zapocinje elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom pomocu koje dobivamo
kapacitet elektrode na koji primjenjujemo Mott-Schottky jednadZbu u cilju dobivanja potencijala
ravne vrpce[23,12]:

1

2 g kel
C?  goe.A%eNp ( fb e )

2.12
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Gdje su:

€o -dielektri¢na konstanta Np -gustoca nosioca naboja  T-temperatura
vakuma
g5 -dielektri¢na konstanta E- primjenjeni potencijal e -naboj elektrona
poluvodica
A -povrsina poluvodica E),- potencijal ravnih vrpci kz-Boltzmannova konstanta
15 F
8
- [=2]
£
O 10
[ ]
[T
o
e 05}
o
e
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Evs.RHE/V
Slika 2.11 Mott-Schottky dijagram ovisnosti kapaciteta o potencijalu[24]

2.3.5 Potencijal otvorenog kruga

Potencijal otvorenog kruga (OCP) je pasivna metoda kojom se mjeri samo potencijal izmedu
referentne i radne elektrode. Potencijal se biljezi u uvjetima svjetla i mraka. Nakon uranjanja
poluvodica u elektrolit, dolazi do izjednac¢avanja Fermijevog nivoa elektrolita i poluvodica. Kada
se elektroda osvijetli, elektroni prelaze iz valentne u vodljivu vrpcu i dolazi do promjene
potencijala. Kada se ukloni izvor svjetla, javlja se rekombinacija elektrona sa nastalim Supljinama
ili sa oksidiranim vrstama u otopini pa se OCP krivulja relaksira i vra¢a u prvobitno stanje
potencijala. Ovom metodom moze se odrediti stabilnost elektrokemijskog sustava. [25,26] (slika
2.12).
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Slika 2.12 Prikaz ovisnosti potencijala o vremenu za osvijetljenu i neosvijetjenu elektrodu koja je

p-tip poluvodica [27]
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3. Eksperimentalni dio

3.1 Kemikalije i otopine

Upotrijebljene kemikalije:

- Na2HPO4

- KH2PO4

-Vitamin C

Sve otopine su pripremljene upotrebom kemikalija analiticke Cistoce i redestilirane vode.

Mati¢nu otopinu NaHPO4 pripremili smo otapanjem 11,876 g Na2HPO4u 1 L redestilirane vode,
a mati¢nu otopinu KH2POg4 pripremili smo otapanjem 9,078 g KH2PO4 u 1 L redestilirane vode.
Otopine fosfatnog pufera razli€itih pH vrijednosti dobivali smo mijeSanjem razli¢itith volumena

pripremljenih otopina.

Za dobivanje zeljenih koncentracija vitamina C, otapali smo razli¢ite mase vitamina C u otopini

pufera.

Slika 3.1 a) Vaganje vitamina C i b) otopine pufera
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3.2 Aparatura

Kako bi okarakterizirali materijale i njihovu primjenu pri degradaciji farmaceutika, proveli smo
ispitivanje metodom linearne polarizacije, elektrokemijske impedancijske spektroskopije,

pracenjem potencijala otvorenog kruga i Mott-Schottky analizom.

Elektrode koje smo koristili se sastoje od FTO stakalaca (kositrov (V) oksid dopiran fluorom)
na koji se nanosio tanki sloj TiO2 i TiO2/SnS». Za vrijeme mjerenja sa UVA lampom, sloj sa

fotokatalizatorom je morao biti okrenut ka lampi kako staklo ne bi apsorbiralo zracenje.
Prema tome imamo dvije koriStene elektrode:

1. TiOy, jedan sloj
2. TiO2/SnSy, jedan sloj

KoriStena aparatura:
-Troelektrodni sustav

-UVA

-LED

-Multimetar

-Potenciostat SP-150 BioLogic
-Osobno rac¢unalo

-Programi za analizu i obradu podataka: EC-lab i Origin

Troelektrodni sustav se sastoji od:
-Radne elektrode - u nasem slucaju TiO; i TiO2/SnS; elektrode (A=1 cm?)
-Protuelektroda - Pt elektroda

-Referentna elektroda - zasi¢ena kalomel elektroda

18
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Slika 3.2. a) Potenciostat SP-150 BioLogic i b) troelektrodni sustav

3.3 Mjerni uvjeti

Linearna polarizacija

Radna elektroda se 15 s drZi na potencijali oko -0.5 V nakon ¢ega pocinje ispitivanje pri
uvjetima:

-Pocetni potencijal Epoc=-0.5V
-Brzina promjene potencijala v=20 mV/s

-Kona¢ni potencijal Ekon = 1.5V

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija
EIS je provedena uz sljedece uvijete:
-Raspon frekvencije: od 100 kHz do 20 mHz

-Potencijal: Eocp 1| E=0.5 V, uz izmjeni¢nu komponentu potencijala £5 mV
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Mott-Schottky analiza
Analiza je provedena uz sljedece radne uvjete:
-Frekvencija 1 kHz

-Raspon potencijala -0.5 V do 1 V uz izmjeni¢nu komponentu potencijala £5 mV

Potencijal otvorenog kruga
Prvo se mjeri potencijal neosvijetljene elektrode do stabilizacije, nakon ¢ega se dovodi izvor
svjetla i biljeze se potencijali u vremenu 10 min od trenutka osvjetljenja. Nakon 10 min, izvor

zraCenja se uklanja i prati se potencijal do stabilizacije.

20



4. Rezultati

4.1 Linearna polarizacija

4.1.1 Ispitivanje TiO2 elektrode

100 TiO, osvijetliena u ImM VitC
1 — TiO, osvijetljena u puferu
80 —— TiO, neosvijetliena u 1mM VitC
A —— TiO, neosvijetliena u puferu
60
40 +
20
< ]
=
- 0
-20 4
-40 -
-60 4
-80 -
T T T T T T T T T
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
E/V

Slika 4.1 Voltamogram dobiven ispitivanjem osvijetljene i neosvijetljene TiO> elektrode u

fosfatnom puferu sa i bez vitamina C koncentracije 1 mmol dm,

Na slici 4.1 nalazi se voltamogram koji prikazuje elektrodu TiO2 u uvjetima svjetla i mraka unutar
otopine fosfatnog pufera sa i bez vitamina C koncentracije 1 mmol dm. Pracen je odziv jakosti
struje s promjenom potencijala od -0,5 V do +1,5 V. Kod neosvijetljene elektrode u otopini pufera
u podrucju od -0,3 V do +1,4 V struja je jednaka nuli. Kada se osvijetljena elektroda nalazi u
otopini pufera, u navedenom podrucju potencijala jakost struje je konstantna i iznosi 8 pA . Kod

potencijala pozitivnijeg od +1,3 V i negativnijeg od -0,5 V dolazi do porasta struje.
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Mijerenje provedeno za neosvijetljenu elektrodu u otopini vitamina C, koncentracije 1 mmol dm
je pokazalo da je struja 0 pA u podrucju potencijala -0,3 V do +0,5 V, a pri potencijalima
pozitivnijim od +0.5 V struja raste i javlja se slabo izrazeni strujni vrh. Kada smo tu istu elektrodu

osvijetlili struja kontinuirano pokazuje blagi porast od vrijednosti 20 pA do 60 pA.

1400
1200
1000
800
600 - — -
< — TiO, neosvijetliena u 10mM VitC
= —— TiO, osvijetliena u 10mM VitC
: 400 — TiO, neosvijetliena u puferu
—— TiO, osvijetljena u pruferu
200 +
04
200 _ f:
-400 T T T T T T T T T
-0,5 0,0 0,5 1,0 15
E/V

Slika 4.2 VVoltamogram dobiven ispitivanjem osvijetljene i neosvijetljene TiO> elektrode u

fosfatnom puferu sa i bez vitamina C koncentracije 10 mmol dm.

Slika 4.2 prikazuje voltamogram osvijetljene i neosvijetljene TiO; elektrode uronjene u otopinu
fosfatnog pufera pH 5,5 sa i bez vitamina C koncentracije 10 mmol dm. Mjerenje je provedeno
u podrucju potencijala -0,5 V do +1,5 V. Kod osvijetljene i neosvijetljene elektrode uronjene u
pufer, struja je konstantna u podru¢ju potencijala -0,3 V do +1,3 V. Iznos jakosti struje za
neosvijetljenu elektrodu je 0 pA, a za osvijetljenu elektrodu 20 pA. Kod potencijala pozitivnijih
od +1,3 V i negativnijih od -0,3 V, jakost struje kontinuirano raste s porastom potencijala. . Kod

neosvijetljene i osvijetljene TiO> elektrode uronjene u otopinu vitamina C struja je konstantna u
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podrucju potencijala -0,3 V do +0,2 V. Konstantne struje zabiljeZene za osvijetljenu elektrodu u
podrucju potencijala od 0,3 V do 0,2 V iznose 200 pA. Za vrijednosti potencijala vec¢e od +0,2 V,
struje rastu te se formiraju strujni vrhovi. Strujni vrh za neosvijetljenu elektrodu postize se pri

potencijalu od +1,2 V, a za osvijetljenu elektrodu pri potencijalu +1,25 V.

4.1.2 Ispitivanje TiO2/SnS:z elektrode

100
80
60
40
20
< o
= ]
- -20 // - -
1 / —— TiO,SnS, neosvijetljiena u puferu
-40 4 TiO,SnS, osvijetliena u puferu
] TiO,SnS, osvijetliena u 1mM VitC
-60 TiO,SnS, neosvijetliena u ImM VitC
-80 4
-100 T T T T T T T T T
-0,5 0,0 0,5 1,0 15
E/V

Slika 4.3 Voltamogram dobiven ispitivanjem osvijetljene i neosvijetljene TiO2/SnS; elektrode u

fosfatnom puferu sa i bez vitamina C koncentracije 1 mmol dm,

Na slici 4.3 prikazan je voltamogram za osvijetljenu i neosvijetljenu TiO2/SnS; elektrodu u
fosfatnom puferu pH vrijednosti 5,5 sa i bez vitamina C koncentracije 1 mmol dm3. Mjerenje je
provedeno u podruéju potencijala -0,5 V do +1,5 V. Za osvijetljenu i neosvijetljenu elektrodu
uronjenu u pufer, u podrucju potencijala -0,25 V do +1,25 V jakost struje je konstantna. Jakost
struje za osvijetljenu elektrodu u tom podrucju iznosi 5 pA, dok za neosvijetljenu elektrodu iznosi

0 pA. Kod potencijala pozitivnije od +1,25 i negativnijeg od -0,25 V struja raste. Iznad vrijednosti
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potencijala +0,2 V struje rastu i formiraju se strujni vrhovi pri potencijalima +0,8 V za

neosvijetljenu i +0,9 V za osvijetljenu elektrodu. Jakost struje za osvijetljenu i neosvijetljenu

elektrodu uronjenu u otopinu vitamina C u podrucju potencijala od -0,25 V do +0,2 V tesko se

uocavaju zbog izrazenih strujnih vrhova.

4.2 Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

4.2.1 Ispitivanje TiO: elektrode

40000
35000 - .
30000 -
1 ° ®  TiO, neosvijetliena u puferu
25000 - ® TiO, neosvijetliena u 10 mM VitC
E 1 u A TiO, osvijetliena u 10 mM VitC
9 20000 - v TiO, osvijetliena u puferu
@ | [ ]
£ 15000 + u
1 e
10000 { =
|m
5000

j_ﬂp

0 T T T T T T T T T T T T T 1

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000
Re(Z) / Ohm

Slika 4.4 Nyquistov dijagram za impedancijske odzive osvijetljene i neosvijetljene TiO>

elektrode u fosfatnom puferu, sa i bez vitamina C koncentracije 10 mmol dm pri potencijalu

otvorenog kruga.

Na slici 4.4 imamo Nyquistov prikaz ovisnosti imaginarne komponente impedancije o realnoj

komponenti pri razli¢itim frekvencijama za osvijetljenu i neosvijetljenu elektrodu TiO2 u puferu

sa i bez vitamina C, koncentracije 1 mmol dm. U slucaju ispitivanja neosvijetljene elektrode u
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puferu ili vitaminu C, ve¢u promjenu vidimo u vrijednostima imaginarne komponente impedancije
u odnosu na realnu komponentu. Takoder, primje¢ujemo da elektroda u otopini vitamina C ima
manju vrijednost impedancije nego elektroda u puferu. Pri ispitivanju osvijetljene elektrode unutar
pufera i vitamina C, vidimo da je promjena realne komponente veéa nego promjena imaginarne
komponente. Dobiveni odziv predstavljaju dva polukruga od kojih je manji onaj dobiven u otopini
vitamina C. Ovaj odziv se moze opisati elektri¢nim ekvivalentnim krugom koji se sastoji od otpora
elektrolita, Rer, u seriji s paralelnom kombinacijom otpora, Ry, i kapaciteta, Ci. Iz prikaza se uocava

da otpor Ry u slu¢aju pufera iznosi 6 kQ, a u slucaju vitamina C iznosi 3 kQ.

40000

b n
35000 A
30000
25000 [

e A B TiO, neosvijetliena u puferu
'S ® TiO, osvijetliena u ImM VitC
- 20000 ~ A TiO, neosvijetliena u 1mM VitC
< V¥ TiO, osvijetliena u puferu
~ |

£ 15000 + A

100004 a
1ma
5000 +

T T T T T T T T T T T 1
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000
Re(Z) / Ohm

Slika 4.5 Nyquistov dijagram za impedancijske odzive osvijetljene i neosvijetljene TiO>
elektrode u fosfatnom puferu, sa i bez vitamina C koncentracije 1 mmol dm pri potencijalu

otvorenog kruga.

Kod Niquistovog prikaza na slici 4.5, vidimo da je kod neosvijetljenih TiO, elektroda promjena
imaginarne komponente veca nego promjena realne komponente, dok je kod osvijetljenih

elektroda obrnuto. Vrijednosti impedancije za osvijetljene elektrode su manje nego vrijednosti za
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neosvijetljene elektrode. Isto tako se uoCava da je manja impedancija zabiljezena u otopini

vitamina C nego u puferu. Eksperimentalne vrijednosti dobivene ispitivanjem osvijetljenih

elektroda mogu se opisati sliénim polukrugom, ¢iji otpor Ry iznosi oko 6 kQ.

4.2.2 Ispitivanje TiO2/SnS: elektrode
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Slika 4.6 Nyquistov dijagram za impedancijske odzive osvijetljene i neosvijetljene TiO2/SnS>
elektrode u fosfatnom puferu, sa i bez vitamina C koncentracije 1 mmol dm pri potencijalu

otvorenog kruga.

Pri ispitivanju elektrode nacinjene od kompozita TiO2/SnS; pri potencijalu otvorenog kruga
vidimo formiranje polukruga za osvijetljene i za neosvijetljene elektrode (slika 4.6). Vrijednosti
zaneosvijetljene elektrode su vece nego vrijednosti za osvijetljene elektrode dok su pak vrijednosti
dobivene ispitivanjem pufera ve¢e od onih dobivenih ispitivanjem otopine vitamina C.
Eksperimentalne vrijednosti dobivene ispitivanjem osvijetljenih elektroda mogu se opisati

polukrugom ¢iji otpor Ry iznosi 160 kQ u slucaju vitamina C i vise od 200 kQ u slucaju pufera.
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Slika 4.7 Nyquistov dijagram za impedancijske odzive osvijetljene i neosvijetljene TiO2/SnS;
elektrode u fosfatnom puferu, sa i bez vitamina C koncentracije 1 mmol dm pri potencijalu
0,5V.

Nyquistov dijagram na slici 4.7 prikazuje ispitivanje osvijetljene i neosvijetljene elektrode
TiO2/SnS; u puferu i vitaminu C koncentracije 1 mmol dm™ pri potencijalu od 0,5 V. Imaginarna
komponenta neosvijetljene elektrode se mijenja viSe nego realna komponenta, a vrijednosti
dobivene za neosvijetljene elektrode su vece nego vrijednosti za osvijetljene elektrode. Takoder,
vrijednosti dobivene u puferu su veée nego one dobivene za otopinu vitamina C. Kod osvijetljenih
elektroda znacajnije se mijenja realna komponenta nego imaginarna komponenta te su formirana
dva polukruga. Vrijednosti dobivene ispitivanjem osvijetljenih elektroda su sli¢ne , a otpor R:

iznosi oko 15 kQ) .

4.3 Mott-Schottky analiza
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4.3.1 Ispitivanje TiOzelektrode
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Slika 4.8 Grafi¢ki prikaz Mott-Schottky analize za osvijetljenu TiO2 elektrodu u puferu i
vitaminu C koncentracije 10 mmol dm pri frekvenciji od 1 kHz.

Na slici 4.8 nalazi se Mott-Schottky ovisnost za TiO> elektrodu osvijetljenu u otopini pufera sa i
bez vitamina C koncentracije 10 mmol dm pri frekvenciji 1 kHz. Kao $to se vidi na grafickom
prikazu, javlja se linearna ovisnost u podruéju potencijala -0,3 V do 0,0 V za otopinu pufera i od -

0,05V do +0,2 V za otopinu vitamina C.
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Slika 4.9 Grafi¢ki prikaz Mott-Schottky analize za osvijetljenu i neosvijetljenu TiOz elektrodu u
puferu i vitaminu C koncentracije 1 mmol dm pri frekvenciji od 1 kHz.

Na slici 4.9 imamo Mott-Schottky prikaz za osvijetljenu i neosvijetljenu TiOz elektrodu u otopini
fosfatnog pufera pH 5,5 sa i bez vitamina C koncentracije 1 mmol dm pri frekvenciji od 1 kHz.
Kao $to se vidi iz prikaza, postoje dvije linearne ovisnosti za svako od provedenih ispitivanja. Za
neosvijetljenu i osvijetljenu elektrodu u puferu dobivene su sli¢ne ovisnosti u podru¢ju potencijala
-0,3 V do +0,1 V. Za osvijetljenu i neosvijetljenu elektrodu u vitaminu C linearna ovisnost je
takoder sli¢na i nalazi se u podruéju potencijala -0,2 VV do +0,3 V. U svim slu¢ajevima iznad 0,2
V uocava se drugi linearan dio koji opisuje odziv. Mott-Schottky ovisnost u otopini pufera
razlikuje od one u otopini vitamina C. Pravci povuéeni kroz dio to¢aka sijeku X-os u tocki Cija

vrijednost predstavlja potencijal ravne vrpce.
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4.3.2 Ispitivanje TiO2/SnS2 elektrode
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Slika 4.10 Graficki prikaz Mott-Schottky analize za osvijetljenu i neosvijetljenu TiO2/SnS;
elektrodu u puferu i vitaminu C koncentracije 1 mmol dm pri frekvenciji od 1 kHz.

Iz Mott-Schottky prikaza (slika 4.10) vide se po dvije linearne ovisnosti za osvijetljenu i
neosvijetljenu kompozitnu elektrodu TiO2/SnSy, pri frekvenciji 1 kHz, u podrucju potencijala od
-0,3 V do +0,1 V. Ovisnosti dobivene za TiO2/SnS> elektrodu u puferu i otopini vitamina C se

razlikuju, dok su ovisnosti osvijetljene i neosvijetljene elektrode slicne u oba slucaja.

30



4.4 Potencijal otvorenog kruga

4.4.1 Ispitivanje TiOz elektrode
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Slika 4.11 Graficki prikaz ovisnosti potencijala o vremenu za TiO> elektrodu u otopina pufera

razlicitih pH vrijednosti

Iz ovisnosti potencijala o vremenu na slici 4.11 vidljivo je kako s povecanjem pH vrijednosti
potencijal osvijetljene elektrode poprima sve negativniju vrijednost. Takoder, uocava se da
poveéanjem pH vrijednosti razlika potencijala neosvijetljene i osvijetljene elektrode postaje sve

manja.
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Slika 4.12 Graficki prikaz ovisnosti potencijala o vremenu za TiO2 elektrodu pri razli¢itim
koncentracijama vitamina C

Iz grafickog prikaza promjene potencijala s vremenom (Slika 4.12) najprije je zabiljezena
stabilizacija potencijala TiO2 elektrode uronjene u pufer u uvjetima mraka. Nakon osvijetljena,
potencijal poprima negativniju vrijednost i stabilizira se u podrucju od -0,4 V do -0,45 V. Kod
otopine vitamina C, koncentracije 0,1 mmol dm=, vidimo da nije doslo do neke promjene
potencijala u odnosu na pufer prilikom osvjetljena. Porastom koncentracije C vitamina vrijednost

potencijala otvorenog kruga pri osvjetljenju postaje sve negativnija.
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5. Rasprava

Cilj ovog rada je bio ispitati fotokatalitiCko ponaSanje TiO> elektrode u prisustvu C vitamina te
utvrditi kako prisustvo organske tvari utjece na elektrokemijski odziv. Tijekom elektrokemijske
oksidacije C vitamina oslobadaju se protoni (5.1.) stoga je u ovom radu kao osnovni elektrolit
koristena otopina pufera pH=5,5 ¢ija uloga je bila odrzati konstantnu pH vrijednost. Na taj nacin

se eliminira utjecaj pH na ponasanje same elektrode.

+ 2H" + 2¢ (5.1.)
OH
e HO -~ O
O
HO
OH
Askorbinska kiselina
@ —>
CO, + H,0
R
Y hv
Elektroda —

Slika 5.1 Elektrokemijska oksidacija C vitamina u fotokatalitickom procesu

Kao $to je prikazano na slici 5.1, prilikom osvjetljivanja poluvodicke elektrode, nastaju par
elektron Supljina. Elektron prelazi u vodljivu vrpcu te odlazi u strujni krug dok Supljina koja se

nalazi na povrsini elektrode oksidira vitamin C. Da je doista doslo do oksidacije vitamina C moze
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se zapaziti ako se promatra fotostruja ovog procesa. Ukoliko dolazi do oksidacije organske tvari
Supljinama dolazi do porasta fotostruja. Reakcija vitamina C sa Supljinom pomaze pri sprjeGavanju
rekombinacije para elektron Supljina nastalog unutar poluvodicke elektrode. To znaci da ¢e se u
prisustvu vitamina C generirati veca koli¢ina elektrona koji se mogu iskoristiti za dobivanje vodika
pa vitamin C osim §to je u ovom radu upotrjebljen za proucavanje svojstava fotokatalizatora moze

iskoristiti i u proizvodnji vodika [28].

Ispitivanjem osvijetljene i neosvijetljene TiO> elektrode metodom linearne polarizacije u otopini
fosfatnog pufera uoceno je da pod djelovanjem UV zracenja dolazi do generiranja fotostruje (slike
4.1 1 4.2). Dobiveno ponasanje ukazuje na dobru fotoaktivnost ispitane elektrode. Dobivene su
konstantne struje u podrucju potencijala -0.3 VV do 1.3 V od 8 pA odnosno 20 pA. Polarizacijom
fotoaktivnih materijala povecava se debljina sloja prostornog naboja pa bi razdvajanje parova
elektron Supljina trebalo biti efikasnije S porastom potencijala $to nije dobiveno u ovom radu [29].
Razlog ovakvom ponaSanju je najvjerojatnije nanostrukturirana dimenzija TiO2 koja ograni¢ava
debljinu sloja prostornog naboja. Oc¢ito je da se kod manjih vrijednosti potencijala formira kona¢na
debljina sloja prostornog naboja, a samim time i maksimalna vrijednost struje. U slu¢aju kad je
TiO; elektroda ispitana u 1 mmol dm™ otopini C vitamina bez osvjetljenja pri potencijalu 1 V
zabiljeZzen je strujni vrh koji odgovara oksidaciji C vitamina (5.1.) (slika 4.1). Osvjetljenjem
elektrode fotostruje znacajno rastu (6 puta) i ne uocava se vise strujni vrh. S obzirom da su
fotostruje narasle moze se zakljuciti da vitamin C ima ulogu hvataca Supljina (engleski "hole
scavenger”). Strujni vrh se ne uocava za osvijetljenu elektrodu pa se moze zakljuciti da ne dolazi
do elektrokemijske reakcije ve¢ sav vitamin C reagira sa Supljinama u fotoelektrokemijskom

procesu.

Provedeno je dodatno ispitivanje TiO> elektrode uz ve¢u koncentraciju C vitamina odnosno u 10
mmol dm otopini (Slika 4.2). U ovoj otopini pH vrijednost se smanjila na 4,5. S obzirom da
promjena nije znacajna njen utjecaj na elektrokemijski odziv je zanemaren. Kod ispitivanja TiO>
elektrode u otopini vitamina C koncentracije 10 mmol dm3, struje su narasle i dosegle vrijednost
od 200 pA sto je deset puta veca vrijednost zabiljeZene u slu¢aju manje koncentracije vitamina C.
Kod osvijetljene i neosvijetljene elektrode formiraju se strujni vrhovi, §to znaci da je u oba slucaja

doslo do elektrokemijske oksidacije vitamina C.
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Kako bi se utvrdio utjecaj vitamina C na fotokatalizatore aktivne u vidljivom dijelu spektra
provedeno je i ispitivanje kompozita TiO2/SnS; odnosno TiO2/SnS; elektrode. Ovi materijal je u
dosadasnjem radu pokazali dobro fotokataliticko djelovanje u razgradnji farmaceutika [29, 30]
stoga je bilo zanimljivo prouciti njegovo fotoelektrokemijsko ponasanje. Uloga TiO2 u kompozitu
je usporavanje rekombinacije parova elektron-supljina nastalih kod SnS,. Elektroni iz vodljive
vrpce SnS; mogu migrirati u vodljivu vrpcu TiO2, dok Supljine i dalje ostaju u valentnoj vrpci
SnS». Na ovaj nacin, parovi su uspjesno razdvojene i rekombinacija se usporava.[29,31] Tijekom
ispitivanja TiO2/SnS; elektrode u otopini pufera metodom linearne polarizacije utvrdeno je da ova
elektroda pri osvjetljenju s LED lampom pokazuje fotostruje (Slika 4.3). Ispitivanje je takoder
pokazalo da fotostruja raste s porastom potencijala §to je najvjerojatnije posljedica smanjenja
rekombinacije elektrona i Supljina. Dakle u sluc¢aju TiO2/SnS; elektrode nije dobiveno ponasanje
zapazeno kod TiO2 gdje su struje bile konstantne s porastom potencijala. Stoga se moze zakljuciti
da su nanocestice TiO2 i SnSz kod kompozitne elektrode veée u odnosu na Cestice kod TiO:
elektrode. Veca dimenzija Cestica omogucava formiranje veéih debljina sloja prostornog naboja.
Veca debljina sloja prostornog naboja olaksava razdvajanje elektrona i Supljina i to u konacnici
rezultira porastom struje. U sluéaju TiO2 elektrode koristen je komercijalni TiO2, a kompozit je
dobiven na nacin da su oba oksida, TiO2 i SnS», sintetizirana istovremeno u hidrotermalnom
reaktoru [31] te je stoga moguce da se veli¢ina TiO2 Cestica razlikuje kod ove dvije elektrode. Iz
dobivenih rezultata za TiO> elektrodu (slike 4.1 1 4.2) i TiO2/SnS elektrodu (slika 4.3) vidljivo je
da su fotostruje vece u slucaju TiO2 kada su elektrode izloZzene UV zracenju. lako su struje manje
kod TiO2/SnS; elektrode (7,5 pA kod 1 V) ona je zanimljiva jer se za njenu aktivaciju koristi
zracenje iz vidljivog dijela spektra stoga je moguce koriStenje ove elektrode uz Suncevo zracenje.
Za TiOz elektrodu je neophodno osigurati UV zracenje §to je znatno kompliciranije te ekonomski

zahtjevnije.

Kod kompozitne elektrode TiO2/SnSz u 1 mmol dm (slika 4.10) dobivene su sli¢ne vrijednosti
strujnih vrhova kao i kod TiO; elektrode u 1 mmol dm vitamina C. Medutim, fotostruja u slu¢aju

kompozitne elektrode ne raste uz dodatak vitamina C §to nije u skladu s o¢ekivanjem.

Rezultati dobiveni metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije (slike 4.4 - 4.7)
ukazuju da odziv karakterizira jedna vremenska konstanta, a odziv se moze opisati elektricnim

ekvivalentnim krugom koja se sastoji od otpora elektrolita, Re, otpora prijelazu naboja, R, te
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kapaciteta dvosloja, Cq. lz dobivenih odziva se uofava da se R¢ vrijednost smanjuje s
osvjetljenjem $to potvrduje dobru fotoaktivnost obje ispitane elektrode. S obzirom da su
vrijednosti otpora u otopini vitamina C bile manje od vrijednosti otpora u otopini pufera moze se
zakljuciti da je uz C vitamin brzina izmjene naboja na povrsini elektrode veca. Ovo ponasanje je
u suglasnosti s TiO, fotostrujama dobivenim u otopini vitamina C koje su vece nego Struje u

otopini pufera.

TiO2/SnS; elektroda je ispitana metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije kod
potencijala otvorenog kruga te kod 0,5 V. Kod 0,5 V su dobivene manje Ret vrijednosti (~15 kQ)
dok su kod otvorenog kruga zabiljezene vrijednosti od ~150 kQ. Dobiveni rezultat ukazuje da je
uz primjenu potencijala reakcija ubrzana $to je posljedica djelotvornijeg razdvajanja parova

elektron-supljina.

Iz Mott-Schottky analize mozemo odrediti potencijale ravnih vrpci te pratiti promjenu kapaciteta
vezanog uz sloj prostornog naboja, kada se vrijednosti potencijala pomi¢u od potencijala ravne
vrpce prema pozitivnijim vrijednostima. Kod koncentracije C vitamina 1 mmol dm (slika 4.9)
dobivena je razlika u ponasanju u otopini pufera i vitamina C. S porastom koncentracije vitamina

C na 10 mmol dm (slika 4.8) razlika je znacajnija.

Nagib pravca koji predstavlja linearnu ovisnost 1/C? o E je pozitivan, ¢ime je potvrdeno da je TiO2

n-tip poluvodica.

Prac¢enjem potencijala otvorenog kruga moguce je utvrditi fotoaktivnost elektroda. Primjecuje se
da prilikom osvjetljenja svih elektroda dolazi do snizavanja vrijednosti potencijala. Ova pojava je
karakteristi¢na za n-tip poluvodic¢a kod kojeg elektron iz para elektron-supljina nastoji ponovo
poravnati vrpce savinute prema gore u cilju izjednacavanja Fermijevih nivoa. Ispitivanje je
provedeno u puferima razli¢itih pH vrijednosti (slika 4.11) odakle se uocava da vrijednost
potencijala elektrode ovisi 0 pH vrijednosti. Dodatkom C vitamina potencijal osvijetljene
elektrode poprima negativniju vrijednost Sto ukazuje da je dodatak vitamina C poboljSao
fotoaktivnost poluvodica. Stoga je ovaj rezultat u suglasnosti s rezultatima dobivenim metodom

linearne polarizacije i elektrokemijske impedancijske spektroskopije.
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6. Zakljucak

U ovom radu primarni je cilj bio elektrokemijskim metodama okarakterizirati razli¢ite materijale
koji su pogodni za fotokataliticke procese. Metodom linearne polarizacije dokazano je da
fotostruje kod TiO: elektrode rastu u prisutstvu vitamina C od 6 do 10 puta odakle se moze
zakljuciti da je C vitamin dobar hvata¢ Supljina (eng. "hole scavenger”). Veci porast struje je
dobiven uz vecu koncentraciju vitamina C. Kod kompozitne elektrode nije dobiven porast
fotostruje u otopini vitamina C. Kod osvijetljene i neosvijetljene elektrode formiraju se strujni
vrhovi koji potvrduju da se u ispitivanom sustavu osim fotoreakcije odvija i elektrokemijska
oksidacija vitamina C. Impedancijska ispitivanja TiO2 i TiO2/SnS; elektroda su pokazala da se
manji otpor dobiva za osvijetljenu elektrodu i za elektrodu uronjenu u otopinu C vitamina. Manji
otpor ukazuje da su materijali fotoaktivni te da je razdvajanje parova elektron-Supljina
djelotvornije u prisustvu vitamina C. Kod TiO/SnS; elektrode dobiven je manji otpor pri 0.5V u
odnosu na potencijal otvorenog kruga sto je i ocekivano s obzirom da veéi prenapon povecava
debljinu sloja prostornog naboja pa dolazi do efikasnijeg razdvajanja parova elektron-supljina.
Mott-Schottky analiza pokazala je da kod TiO2/SnS; i TiO2 nema razlike u ponasSanju osvijetljene
i neosvijetljene elektrode, ali se razlika javlja izmedu otopine pufera i C vitamina. Ova razlika
posljedica je utjecaja C vitamina na savijanje vrpci pri ¢emu dolazi do promjene potencijala kod
kojeg ¢e doc¢i do poravnavanja vrpci. Ispitivanjem potencijala otvorenog kruga dokazano je da
potencijal otvorenog kruga ovisi o pH vrijednosti otopine i koncentraciji C vitamina u otopini. Kod
nizih koncentracija odnosno u otopini koncentracije 0.1 mmol dm? nije doslo do znacajne
promjene potencijala u odnosu na pufer, no s poveéavanjem koncentracije na 1 mmol dm i 10

mmol dmjavila se veéa promjena potencijala.

U konacnici, oba materijala su pokazala izniman potencijal za primjenu u fotoelektrokemijskim
procesima S§to ukljucuje i fotoelektrokemijsku degradaciji raznih onecisc¢avala. lako su kod
Ti02/SnS; elektrode dobivene nize fotostruje (7,5 wA) u odnosu na TiO> elektrodu (20 pnA) ona je
pogodna za koriStenje zbog svoje aktivnosti u vidljivom dijelu spektra. Rezultati ovog rada su
takoder pokazali da je elektrokemijskim metodama moguce na brz i jednostavan nacin procijeniti

afinitet odredene molekule prema fotokemijskoj ili fotoelektrokemijskoj reakciji.
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7. Popis simbola i kratica

A-povrsina, m?

C-kapacitet, F

Car-kapacitet dvosloja, F

e-naboj elektrona, eV

E- potencijal, V

Em-potencijal ravnih vrpci, V
f-frekvencija, Hz

I-jakost struje, A

lu- ukupna jakost struje, A
ks-Boltzmannova konstanta, eV/K
Np-gustoca nosioca naboja, C/m
R-otpor, Q

Rei-otpor elektrolita, Q

Rct-otpor prijelazu naboja, Q
T-temperatura, K

t-vrijeme, s

Z-impedancija, Q

|Z|-apsolutna impedancija, Q
eo-dielektri¢na konstanta vakuma, F/m
e-dielektri¢na konstanta medija, F/m

v-brzina promjene potencijala, V/s
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CB- vodljiva vrpca

EIS-elektrokemijska impedancijska spektroskopija
FB-ravna vrpca

FTO- stakalce kositrova(lV) oksida dopiranog fluorom
LED-svijetle¢a dioda

OCP-potencijal otvorenog kruga

UV-ultraljubicasto zracenje

VB-valentna vrpca
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9. Zivotopis

Marija Lovri¢ |, Osnoviu Skolu

zavr$ava 2013. godine u Citluku i te iste godine upisuje Opéu gimnaziju u Srednjoj $koli dr. fra
Slavka Barbari¢a u Citluku. Srednju $kolu zavriava 2017. godine kada upisuje preddiplomski
studij Fakulteta kemijskog inzenjerstva i tehnologije na SveucilisStu u Zagrebu. Stru¢nu praksu je
odradila u tvrtki Barprom-Trgovina u Citluku. Od travnja 2021. godine zaposlena je u tvrtki
Quizlet iz SAD-a na rjeSavanju zadataka u podru¢ju Opce kemije. Od stranih jezika govori

engleski jezik.
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