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SAZETAK

Razvojem nanotehnologije povecao se interes za istrazivanje nanomaterijala, a medu
oksidima prijelaznih metala, nanostrukture TiO2 su najistrazivaniji poluvodic¢ki materijali u
proteklim godinama. Razlog tome je njegova Siroka primjenjivost u razliitim podrucjima,
ukljucujuéi solarne éelije, ali 1 druge primjene u kojima do izrazaja dolaze i njegova dobra

optiCka, elektri¢na 1 kemijska svojstva.

Cilj rada je ispitati mogucnost priprave nanostrukturiranih filmova titanijeva dioksida
koriste¢i cinkit kao Zrtveni predlozak kako bi se izbjegla potreba za kontrolom
samoorganizacije. Glavni je cilj transformacija nanoStapica cinkita, koji sluze kao Zzrtveni
predlozak, u Zeljene nanostrukture titanijeva (IvV) oksida. Nakon priprave, uzorci se
karakteriziraju strukturnim, mikrostrukturnim i sastavnim metodama kako bi se bolje razumjela

njihova morfoloska i kemijska svojstva.

Kljuéne rijeci: zrtveni predlozak, cinkit, nanostrukture TiO»



SUMMARY

With the development of nanotechnology, there has been an increased interest in
nanomaterials research. In recent years, titanium dioxide (TiO2) structures have been the most
studied semiconductor materials among transition metal oxides. The reason for this is their wide
applicability in various fields including solar cells and other applications in which their good

optical, electrical, and chemical properties play crucial roles.

This master thesis aims to examine the possibility of preparing TiO> nanostructured
films using zincite as the sacrificial template with which the need for self-organizational control
is avoided. The primary goal is the transformation of the zincite nanorods, functioning as
sacrificial templates, into the wanted TiO> nanostructures. After the preparation, the samples
are characterized with structural, microstructural and compositional methods for a better

understanding of their morphological and chemical properties.

Keywords: sacrificial template, zincite, TiO2 nanostructures
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1. Uvod

Nanostrukturni materijali su tvari koje imaju jednu ili viSe dimenzija manjih od 100 nm.
Njihova jedinstvena opticka, magnetska, elektricna 1 druga svojstva ucinila su nanomaterijale
popularnima u mnogim proizvodima. Neka od podrucja u kojima se ¢esto koriste proizvodi
poboljsani nanostrukturnim materijalima su elektronika i solarne ploce, kozmetika, boje i tinte,
sportska oprema, tekstilni proizvodi, farmaceutika itd. Medu oksidima prijelaznih metala,
nanostrukture TiO: su najistrazivaniji poluvodic¢ki materijali u modernoj znanosti i tehnologiji.
Nanostrukturni titanijev dioksid je netoksiCan, ekoloski prihvatljiv, jeftin i ucinkovit
funkcionalni materijal sa Sirokim rasponom primjena. NaSiroko se koristi u zastiti okoliSa,
kozmetici, antibakterijskim sredstvima, samociste¢im premazima, medicini, solarnim ¢elijama,

fotokatalizi, kompozitnim nanopunilima itd. [1]

Zadatak koji predstoji je istrazivanje kako napraviti nanostrukturirane filmove
titanijeva(I'V) oksida. Kako bi se to postiglo, koristi se Zrtveni predlozak izbjegavajuci potrebu
za kontrolom samoorganizacije. Transformacija se provodi kemijskim putem uz pomod
zrtvenog predloska, nanoStapi¢a cinkita. Oni djeluyju kao temelj za formiranje
nanostrukturiranih filmova titanijeva dioksida. Svojstva dobivenih nanostruktura se proucavaju
razli¢itim metodama. Zbog fotokatalitiCkih svojstava, sposobnosti apsorpcije svjetlosti te zbog
njegove obnovljivosti, pristupacnosti i ekoloSke prihvatljivosti, TiO> se smatra vaznim
materijalom za primjenu u solarnim ¢elijama. Iako su pripremane TiO» nanostrukture metodom
zrtvenog predloSka, istrazivanje njihove praktine primjene u solarnim cCelijama zahtijeva

dodatna istrazivanja i analize, koja nisu obuhvacena u ovom radu.



2. Teorijski dio

2.1. Nanostrukturiranje

Nanoznanost i nanotehnologija uklju¢uju podrucja sinteze, karakterizacije, istrazivanja
1 primjene nanostrukturnih materijala 1 materijala nanoveli¢ine. Primjena nanomaterijala moze
se povijesno pratiti ¢ak 1 prije generacije moderne znanosti 1 tehnologije. Nanocestice su drevni
ljudi koristili kao materijale za bojenje u keramici. Promjer nanomaterijala je u rasponu od 1
do 100 nm. Nanomaterijali su od interesa jer se na ovoj razini pojavljuju jedinstvena opticka,
magnetska, elektri¢na i druga svojstva. S ovim svojstvima imaju potencijal za veliki utjecaj u
elektronici, medicini 1 drugim podruc¢jima. Nanomaterijali su se istaknuli u tehnoloSkom
napretku zbog svojih podesivih fizikalnih, kemijskih 1 bioloskih svojstava (kao §to su taliste,
elektricna 1 toplinska vodljivost, katalitiCka aktivnost, apsorpcija svjetlosti itd.). PonasSanje
nanostrukturiranih materijala se znatno razlikuje od ponasanja mikrostruktura. Tako se na
primjer moze dobiti visestruko veca cvrstoc€a, tvrdoca i zilavost nanostrukturiranog materijala
u odnosu na materijal koji je baziran na mikrostrukturi. [2] Nanomaterijali se kategoriziraju

ovisno o veli¢ini, sastavu, obliku 1 podrijetlu. Osnovna podjela nanomaterijala su:

e Prirodni nanomaterijali, to su materijali s bioloSkim sustavima, npr. virusi, tvari u nasoj
kostanoj matrici, itd.
e Umjetni nanomaterijali, to su nanomaterijali koji su proizvedeni raznim tehnoloskim

procesima [3]

Zbog povecanog rasta proizvodnje nanomaterijala i njihove industrijske primjene, neizbjezna
su pitanja koja se odnose na toksicnost. Toksicnost nanocestica ovisi o njihovom podrijetlu.

Mnogi su od njih netoksi¢ni, a neki imaju ¢ak i pozitivne ucinke na zdravlje. [2]

Nanotehnologija 1 nanomaterijali mogu se primijeniti u svim vrstama industrijskih
sektora. Obi¢no se nalaze u ovim podrucjima: elektronika, energija, biomedicina, okoli§, hrana
1 tekstil. Nanostrukturirani katalizatori imaju vecu povrSinu i1 aktivnost, S§to ih cini
ucinkovitijima u katalitickim procesima. Takoder, nanostrukturiranje omogucuje kontrolu
veli¢ine, oblika i sastava materijala na atomskoj ili molekularnoj razini, §to pruZa precizniju
prilagodbu Zeljenim svojstvima. Omjer povrSine i volumena u nanostrukturiranim materijalima

nudi viSe aktivnih mjesta za reakcije u kojima sudjeluju. [4]



S druge strane, nanostrukturirani materijali mogu imati i toksi¢an u¢inak na zdravlje i
na okoli$. Zbog njihove vrlo male veli¢ine, lako mogu u¢i u tijelo covjeka za razliku od Cestica
vece veli¢ine. Problem su Cesto i visoki troskovi tijekom proizvodnje, ali i ponaSanje materijala
s prenosenjem nanoskale na veéu razinu gdje je tesko znati njihovo ponasanje na razini masovne
proizvodnje. Za upotrebu, rukovanje i odlaganje nanostrukturiranih materijala potrebni su jasni

propisi kako bi se osigurala njihova sigurna i odgovorna primjena. [5]

2.2. Cinkov(II) oksid (ZnO)

2.2.1. Struktura, svojstva, priprema i generalna primjena

Cinkov(II) oksid (ZnO) je anorganski spoj 1 vrlo vaZan spoj cinka koji na sobnoj
temperaturi izgleda kao bijeli prah i upotrebljava se kao uljana boja (cinkovo bjelilo). Netopljiv
je u vodi, ali se otapa u kiselinama 1 luzinama. Prisutan je kao mineral cinkita u zemljinoj
kori. [6] Strukture cinkovog oksida postoje u tri oblika jednodimenzionalne, dvodimenzionalne
1 trodimenzionalne strukture. Jednodimenzionalni oblici su nanozice, nanoStapici, nanocijevi,
nanovlakna, dvodimenzionalni su nanolistovi, nanopojasi, nanoploce, a trodimenzionalni su
hijerarhijske strukture. Jednodimenzionalne strukture isticu se po tome Sto imaju jednu
dominantnu dimenziju. S druge strane, kod dvodimenzionalnih struktura jedna dimenzija je
gotovo zanemariva u usporedbi s preostale dvije i u trodimenzionalne strukture spadaju one kod
kojih su sve tri dimenzije jednako znacajne. [7] Vazno svojstvo ZnO je visoka toplinska i
mehanicka stabilnost. Ima Siroku primjenu, pa se tako moze na¢i u gumi, plastici, keramici,
staklu, cementu, mazivima, pigmentima, hrani, baterijama, usporiva¢ima vatre i trakama za
prvu pomo¢. Zbog njegove netoksi¢nosti se koristi i u medicini i farmaciji, najviSe za lijecenje

niza koznih stanja, pa se nalazi i u takvim proizvodima. [8]

Metode priprave ZnO nanostruktura mogu biti kemijske i fizikalne. Neke od kemijskih
metoda priprave su sol-gel metoda, hidrotermalna metoda i elektrokemijska depozicija.
Fizikalne metode priprave su taloZenje iz pare i metoda toplinskog isparavanja. Fizikalne
metode su vrlo Ciste u kemijskom smislu te tehnicki jednostavne, §to ih ¢ini prikladnima za

masovnu industrijsku proizvodnju. [9]



2.2.2. Prasak, tanki-film, nanoStapici

Cinkov oksid u prahu se dobiva iz prirodnog minerala cinkita. Taj se prah koristi u
mnogim kozmetickim proizvodima, hrani, pa cak i kué¢anskim proizvodima. [8] Takoder, ZnO
tanki filmovi i nanostrukture su istrazivani najvise zbog svojih jedinstvenih fizi¢kih i kemijskih
svojstava i Sirokog raspona primjene u raznim podrucjima kao §to su solarne Ccelije,
fotoelektricni uredaji, fotokatalizatori itd. Cinkov(II) oksid (ZnO) je poluvodi¢ s kristalnom
strukturom vurcita koja se javlja prirodno. Postoje tri oblika kristalizacije ZnO: heksagonalna
struktura (vurcit), kubina struktura (cink-blenda) i1 kubi¢na struktura slicna kamenoj soli

(slika 1). [10]

«—Q
-

Vurcit Cink-blend Kamena sol

Slika 1. Kristalne strukture ZnO [11]

ZnO ima veliku istrazivaCku pozornost zbog svoje sposobnosti formiranja razliCitih
nanostruktura. Tako su ZnO nanostapi¢i jednodimenzionalne ZnO nanostrukture koje imaju

siroke primjene u elektronickim uredajima. [12]



2.3. Titanijev(IV) oksid (TiO2)

2.3.1. Struktura, svojstva, generalna primjena

Titanijev (IV) oksid (TiO2) je bijeli anorganski spoj koji se prirodno nalazi u tri kristalne
strukture: rutil, romboedarski brukit i tetragonski anatas (slika 2). Rutil je najrasprostranjeniji i
najstabilniji oblik, a anatas je stabilan pri sobnoj temperaturi i tlaku, kao i rutil ima tetragonsku

strukturu. [13]

Slika 2. Kristalne strukture TiO2 [14]

TiO2 je poluvodic¢ Siroke zabranjene zone, visoke kemijske stabilnosti 1 jedan je od
najvaznijih pigmenata. Siroko je primjenjiv zbog svojih raznolikih svojstava. Ima visoki
oksidacijski kapacitet, visoku izdrzljivost, rasprSuje vidljivu svjetlost, a apsorbira UV svjetlost,
dajuci tako bjelinu, svjetlinu 1 neprozirnost materijalu. TiO; je otporan na koroziju i na visoke
temperature. NajceSce se koristi u bojama, premazima, plastici, gumama, kozmetici, medicini,

solarnim plo¢ama, za prociS¢avanje oneciS¢enih voda i zraka, za sterilizaciju itd. [15]

2.3.2. Prasak, tanki-film, nanocjevcice

PraSak titanijevog dioksida (TiO2) je bijeli pigment koji se koristi u razliitim
industrijama zbog dobrih svojstava. Zbog male veli¢ine Cestica, velike povrSine, povecane
reaktivnost 1 dobre fotokatalitiCke aktivnosti ima Siroku primjenu. Koristi se na razlicitim
povrSinama kao $to su zidovi, automobili, namjestaj, papir, boje, premazi i plastika kako bi se

dobile svjetlije i bjelije boje. Takoder, zbog otpornosti na koroziju i visoke temperature te dobre

5



apsorpcije UV svjetlosti, Cesto se koristi u nekim materijalima za vanjsku upotrebu. Zbog
antibakterijskih svojstava praska TiO», koristi se i kao premaz na razli¢itim povr§inama u
bolnicama, javnim prostorima i u kuéanstvu. Jos jedna vrlo vazna upotreba je u kremama za

suncanje gdje zbog svoje sposobnosti apsorpcije UV zracenja stiti kozu. [16]

Tanki filmovi titanijevog dioksida (TiO2) vazan su poluvodicki materijal za razlicite
primjene zbog svojih jedinstvenih svojstava. S obzirom da tanki filmovi TiO2 imaju fotoaktivna
svojstva, koriste se u fotokatalitiCkim procesima kao §to je CiS¢enje zraka ili vode. Zbog

svojstva dobre apsorpcije svjetlosti, tanki filmovi TiO; koriste se 1 u solarnim plocama. [17]

2.3.3. Strategije priprave i mehanizmi TiO:

Metode priprave TiO, mogu biti kemijske 1 fizikalne. Fizikalne metode ukljucuju
toplinsku razgradnju, lasersko zracenje i elektrolizu, a kemijske metode koriste kemikalije kao
Sto su natrijev borohidrid ili natrijev citrat kao redukcijska sredstva. [18] Fizikalne metode
obi¢no koriste skupu opremu koja ukljucuje vakuum, a kemijske metode se smatraju najcesce
koriStenim tehnikama za sintezu nanocestica. Oblik, veli¢ina i druga svojstva TiO2 mogu se

kontrolirati ovisno o metodama priprave. [19]

Postoje razli¢ite metode koje se mogu koristiti za pripravu nanocestica TiO» kao $to je
sol-gel metoda, solvotermalna metoda, sinteza potpomognuta mikrovalovima, jednostavno
mijesanje i metoda taloZzenja. U sol-gel metodi proizvodnja homogenih materijala nano veliCine
se provodi uz isplativu proizvodnju. Ova metoda se sastoji od nekoliko koraka, koji ukljucuju
hidrolizu, kondenzaciju, suSenje i kalcinaciju. Sinteza TiO» nanocestica iz sol-gel metode je
tehnika koja se uglavnom koristi u kerami¢kom inZenjerstvu i znanostima o materijalima. [20]
Solvotermalna metoda sinteze TiO2 je postupak koji koristi otapala (solvate) pod visokim
tlakom 1 temperaturom za proizvodnju titanijevog dioksida. Ova metoda omogucuje kontrolu
kristalne strukture, veliine Cestica i morfologije TiO2. Zbog povisSenog tlaka, otapalo se moze
zagrijati na vecu temperaturu od njegove temperature vrenja (pri atmosferskom tlaku) Sto
dovodi do vece topljivosti soli u reakciji 1 time se potice reakcija. Solvotermalna metoda
zahtijeva posebnu opremu (zatvorene reaktore koji mogu izdrZati visoki tlak). Takoder proces
moze dugo trajati, ponekad i do nekoliko mjeseci. Postoji 1 hidrotermalna metoda u kojoj se
kao otapalo koristi voda umjesto organskih otapala. Sinteza potpomognuta mikrovalovima

koristi mikrovalove kako bi ubrzala kemijske reakcije i procese priprave materijala poput TiO».



Reaktanti se izravno zagrijavaju mikrovalovima, a kemijska reakcija je brza jer se
elektromagnetsko zracenje javlja pri relativno niskoj vrijednosti. Metoda jednostavnog
mijesanja i taloZenja takoder je jedna od metoda koja se koristi za pripravu TiO2. Ove su metode

vrlo uobiCajene. Ne zahtijevaju nikakav kompliciran proces i slozene uvjete pripreme. [21]

2.3.4. Metoda Zrtvenog predloska

Metoda zZrtvenog predloSka (engl. Sacrificial template method) koristi ZnO
nanostrukture kao Zrtveni predlozak 1 omogucava dobivanje nove nanostrukture metalnog
oksida. Prednost ove metode je uklanjanje ZnO tijekom formiranja metalnih nanostruktura.
Nakon §to je vanjski materijal formiran, Zrtveni materijal predloSka se uklanja, ostavljajuci iza
sebe zeljenu strukturu. Takoder, metoda ne zahtijeva specifi¢nu opremu 1 uvjete (npr. visoki
tlak, visokotemperaturne tretmane itd.). Postoji nekoliko znanstvenih ¢lanaka o sintezi TiO>
nanocijevi koriStenjem ZnO nanostapi¢a kao zrtvenog predloSka. [22,23,24] U svim tim
radovima koristeno je redukcijsko sredstvo za hidrolizu titanija, tj. TiFs. Gustoc¢a, veli¢ina i
oblik TiO2 nanocijevi mogu se kontrolirati sintezom ZnO nanostruktura i viemenom uranjanja
Zn0O nanostapica u otopinu. pH otopine je vrlo osjetljiv na otapanje ZnO nanostapica. Niska
pH vrijednost otopine ubrzava otapanje ZnO 1 rezultira niskom gusto¢om TiO> nanocijevi.

Formiranje nizova nanocijevi TiO2 prikazano je kroz sljede¢i mehanizam:

TiFs + 2 HO — TiO2 +6 F + 4 H*

H3BO; +4 H + 4 F — BF4+ + H;O" + 2 HO.

ZnO ¢e se otopiti reakcijom s H3O" protonima i rezultirati stvaranjem nizova nanocijevi TiO»:
ZnO + H30" — Zn*"+ 3 H20.

Ovakva metoda moZe se primijeniti i na mnoge druge sustave koji sadrze topljive predloske u

kiselinama 1 lako hidrolizirane reaktante metalnih soli. [25]
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Slika 3. Shematski prikaz formiranja TiO2 nanostruktura: a) nanosenje ZnO pocetnog sloja, b)

rast ZnO nanoStapic¢a, ¢) nastanak TiO; nanocijevi [26]
Slika 3 objaSnjava primjenu zrtvujuceg predloska (ZnO) kako bi se dobile TiO, nanostrukture.

Metoda zrtvenog predloska moze koristiti razliite Zrtvene materijale poput celuloze,
pamuka, skroba, polimera, organskih spojeva ili drugih metalnih oksida. Prednosti metode su
mogucnost koriStenja razliCitith Zrtvenih materijala, omogucuje prilagodbu morfologije 1
svojstava materijala te daje mogucénost modificiranja pora. Na temelju provedenog istrazivanja
poznato je da se metoda zrtvenog predloska moze koristiti 1 za sintezu porozne keramike SiC s
prilagodenom morfologijom koriste¢i razli¢ite Zrtvene predloske (ugljikove nanocijevi,
ugljikova vlakna 1 silicij). Metoda obuhvaca izradu dvofaznog kompozita s kontinuiranom
matricom keramickih &estica i disperzne Zrtvujuée faze. Zrtvujuéa faza ravnomjerno se
rasporeduje unutar matrice, a na kraju procesa se uklanja kako bi se formirale pore u
mikrostrukturi. Na taj se nacin strukture pora i svojstva mogu lako prilagoditi 1 Zrtveni
predlozak se moze ukloniti pirolizom, sublimacijom, isparavanjem, ispiranjem vodom ili

kiselinama. [27]



2.3.5. Napredna primjena TiO:

Titanijev dioksid (TiO) koriSten je u mnogim materijalima za naprednu primjenu zbog
svojih jedinstvenih fizikalnih i1 kemijskih svojstava. Primjer toga je razvoj naprednih
gradevinskih materijala. Glavni interes u primjeni TiO» u gradevinskoj industriji odnosi se na
uvodenje svojstava samocis¢enja, proc¢is¢avanja zraka i antibakterijskih svojstava materijala na
bazi cementa. [28] Kao jedan od najc¢esc¢e koriStenih metalnih oksida u solarnim ¢elijama,
koristi se posebno kod perovskitnih solarnih ¢elija 1 solarnih ¢elija osjetljivih na boju. [29]
Solarne ¢elije rade se od materijala sposobnih apsorbirati fotone s energijom vecom od
odredenog minimuma energije. Toj minimalnoj energiji odgovara energija potrebna elektronu
da prijede u viSu energetsku razinu. Kada materijal apsorbira svjetlost, fotoni predaju svoju
energiju elektronima u valentnoj vrpci. Ako je energija fotona vec¢a od minimuma energije,
elektroni prelaze iz valentne u vodljivu vrpcu, od nize do viSe energetske razine. Ovaj proces
stvara slobodne negativne naboje u vodljivoj vrpci 1 slobodne praznine (rupe ili Supljine) u
valentnoj vrpci, $to rezultira stvaranjem para negativnog elektrona e” i pozitivne praznine h*. U
fotonaponskim ¢elijama, ovi parovi se razdvajaju i krecu prema suprotnim stranama celije gdje

se skupljaju i generiraju elektri¢nu struju, pretvarajuci solarnu energiju u elektricnu. [30]



2.4. Metode karakterizacije

2.4.1. Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)

Rendgenska difrakcijska analiza je nedestruktivna tehnika koja daje detaljne informacije
o kristalnoj strukturi, kemijskom sastavu i fizikalnim svojstvima materijala (npr. fazni sastav,
veli¢ina kristalita). [31] Temelji se na principu difrakcije rendgenskih zraka na kristalnoj resetki
materijala. Difrakcija rendgenskih zraka u kristalu se prikazuje Braggovim zakonom koji glasi:
nA=2d sin 6. Na kristalne ravnine padaju upadne rendgentske zrake pod upadnim kutom 0 i
reflektiraju se pod kutom refleksije 26. Difrakcijski maksimum se opaza kada je zadovoljen
navedeni Braggov zakon (nA=2d sin 0). Gdje je A valna duljina, d razmak izmedu susjednih
ravnina, 0 je Braggov kut pod kojim vidimo difrakcijski maksimum, a n je cijeli broj tj. red

refleksije. [32]

dsin 8 v

Slika 4. Graficki prikaz Braggovog zakona [33]

Difraktometar rengdenskog zracenja je uredaj koji se sastoji od: izvora rendgenskih
zraka, drzaca uzorka i XRD detektora. Intenzitet i podaci o difrakciji se mjere pomicanjem
cijevi ili uzorka i detektora radi promjene kuta difrakcije (20, kut izmedu upadne i difraktirane
zrake). Difrakcijska slika kristala prikazuje razli¢ite difrakcijske maksimume koji na temelju

Braggovog zakona odgovaraju razli¢itim kristalnim ravninama. [34]

Difrakcija rendgenskog zraCenja za mali upadni kut (engl. Grazing incidence X-ray
diffraction GIXRD) je jedna od vrsta rendgenske difrakcije koja se koristi za odredivanje
kristalne strukture, parametara reSetke i fizikalnih svojstava tankih filmova i premaza. GIXRD
moze karakterizirati materijale s tankim slojevima kristalne tvari i1 ¢esto se koristi u razvoju

proizvoda i kontroli kvalitete u razli€itim industrijama. U difrakciji rendgenskih zraka pod
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malim kutom (GIXRD) snop rendgenskih zraka usmjerava se na uzorak pod vrlo malim kutom
upada, Sto uzrokuje interakciju rendgenskih zraka samo s nekoliko gornjih nanometara

materijala. [35]

2.4.2. Mikroskopija atomskih sila (AFM)

Mikroskopija atomskih sila je revolucionarna tehnika koja omogucuje vizualizaciju
povrsina na mikroskopskim i nanoskopskim razinama, otkrivaju¢i topografske informacije s
izuzetnom preciznosc¢u. Centralna komponenta AFM-a je vrh osjetljiv na atomsku silu koji se
nalazi na kraju mikrovlakna, poznatog kao klinasti vrh. Ovaj vrh polako skenira povrSinu
uzorka, a interakcije izmedu vrha i atoma na povrSini generiraju silu koja se mjeri 1 koristi za
izradu visokoprecizne topografske mape uzorka. [36] Jedinstvena prednost AFM-a lezi u
njegovoj sposobnosti rada u stvarnom vremenu 1 u Sirokom rasponu uvjeta, ukljucujuci

atmosferski tlak, vakuum i razli¢ite tekuce sredine. [37]

Postoje razlicite vrste AFM-a, ukljucujuc¢i kontaktni, beskontaktni i rezonantni nacin
rada. U kontaktnom nac¢inu rada, vrh stalno dodiruje povrSinu (udaljen je od povrSine na
atomarnoj razini), dok beskontaktni naCin koristi oscilacije vrha iznad povrSine. Rezonantni
AFM koristi oscilacije vrha pri rezonantnoj frekvenciji za analizu povrsSine uzorka. Svaka od
ovih metoda ima svoje prednosti 1 primjene, ovisno o svojstvima uzorka i specificnim
zahtjevima istrazivanja. AFM ima S$iroku primjenu u znanstvenim 1 industrijskim
istrazivanjima. Koristi se za proucavanje bioloSkih uzoraka, otkrivanje struktura molekula,
istrazivanje povrSina materijala te karakterizaciju nanomaterijala. Osim toga, AFM se cesto

koristi u razvoju novih materijala, katalizatora i nanotehnologija. [38]

Detektor

Fotodioda

Laser

Nosac i vrh
Povriina uzorka

Piezoelektricni skener

Slika 5. Shema mikroskopije atomskih sila [39]
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2.4.3. Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)

Pretrazna elektronska mikroskopija predstavlja naprednu tehnologiju za vizualizaciju i
analizu uzorka na mikroskopskoj i nanoskopskoj razini. Sredisnja komponenta SEM-a je
elektronski top, koji generira snop visokoenergetskih elektrona. Ovaj snop usmjerava se prema
uzorku postavljenom u vakuumskom okruzenju. Kada elektronski snop interagira s uzorkom,
dolazi do emisije sekundarnih elektrona, gubitka energije i drugih karakteristi¢nih signala, a

zatim se pomocu detektora registriraju ti signali sto omogucuje stvaranje slike. [40]

elektronski top

elektronski snop

T anoda
€ >

clektromagnetske
lece

detektor povratno
rasprenog snopa

detektor sekundarnog
nopa

uzorak stalak

© 2012 Encyclopaedia Britannica, Inc.

Slika 6. Shematski prikaz pretraznog elektronskog mikroskopa [41]

Jedna od klju¢nih prednosti SEM-a je visoka razlu€ivost. Elektroni u snopu imaju
znatno kracu valnu duljinu od svjetlosnih zraka u svjetlosnom mikroskopu, $to omogucuje
dobivanje slika s izuzetnom jasnocom 1 detaljima. Ova razlucivost ¢esto doseze nanoskopsku
razinu, ¢ime SEM omogucuje promatranje mikrostrukturnih pojedinosti koje su nedostupne
drugim mikroskopskim tehnikama.

SEM se koristi u $irokom spektru podrucja, ukljucujuéi materijalnu znanost, biologiju,

geologiju, nanotehnologiju i mnoga druga istrazivacka podrudja. [42]

12



2.4.4. Ultraljubicasta/vidljiva spektroskopija (UV/Vis)

Razli¢ite molekule apsorbiraju zracenje razliCitih valnih duljina. Analiza spektra
elektromagnetskog zrac¢enja provodi se spektrofotometrom koji se sastoji od izvora zracenja,
monokromatora i detektora. UV/Vis spektar nastaje biljezenjem intenziteta zracenja koje je
uzorak apsorbirao, propustio ili reflektirao ovisno o valnoj duljini. UV/Vis spektroskopija je
kvantitativna tehnika koja se koristi za mjerenje apsorpcije svjetlosti. Ova se tehnika moze

koristiti za viSe vrsta uzoraka ukljuc¢ujuci tekucine, krutine, tanke slojeve. [43]

detektor

prizmaili
. resetka izlazni

ol
(507 uzorak

svjetla

Slika 7. Shematski prikaz UV/Vis spektrofotometra [44]

Obzirom da za praskaste uzorke nije moguce mjeriti apsorbanciju, koristi se mjerenje
reflektancije putem difuzne refleksijske spektroskopije, DRS. Difuzna refleksija se obi¢no
dogada na povrSinama gdje se svjetlosne zrake reflektiraju u razli¢itim smjerovima nakon $to
udare u povrsinu. Za opis elektronske strukture materijala kljucne su dvije vrpce s najvise
energije valentna i1 vodljiva vrpca. Valentna vrpca obuhvaca podruje najvece energije
elektrona, gdje su oni joS uvijek vezani uz atome, dok vodljiva vrpca obuhvaca podrucije najnize
energije elektrona, omogucujuéi im slobodno kretanje kroz kristalnu reSetku. Da bi elektroni
presli iz valentne u vodljivu vrpcu, moraju posjedovati odredenu minimalnu energiju koja je
potrebna da svladaju energetsku razliku izmedu ove dvije vrpce. [45] Minimalna energija koja
odgovara razlici u energiji izmedu valentne i vodljive vrpce, naziva se energijom zabranjene
zone, Eg. Postupak odredivanja energije zabranjene zone iz UV-Vis difuznog refleksijskog
spektra naziva se Taucova metoda. Taucova metoda temelji se na pretpostavci da se apsorpceijski

koeficijent moZe izraziti sljede¢om jednadZbom:

(hva)™ = B (hv — Eg) (D
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gdje je h-Planckova konstanta, v- frekvencija zracenja, a-apsorpcijski koeficijent, Eg- energija

zabranjene zone, B-konstanta proporcionalnosti, # - konstanta ovisna o prirodi prijelaza.

Difuzni refleksijski spektar se moze transformirati u Kubelka-Munk funkciju, F(Rew) koja je
proporcionalna apsorpcijskom koeficijentu. Apsorpcijski koeficijent u jednadzbi 1 zamijenjen

je sa F(Roo) te slijedi:

n)

(hvF(Re)) " = B (hv — Eg) (2)

Zatim se graficki prikazuje ovisnost funkcije (hvF(R))" o hv. Ekstrapolacijom linearnog dijela
krivulje odreduje se vrijednost hv na sjeciStu ekstrapoliranog pravca i1 osi koja predstavlja

vrijednost energije zabranjene zone. [46]

UV/Vis metoda je nedestruktivna §to omogucuje ponovnu upotrebu uzorka ili daljnju
obradu i analizu, mjerenja se mogu izvrsiti brzo, jednostavna je i lako dostupna. Upravo iz tih
razloga se Siroko primjenjuje u analizi materijala, kemiji, biologiji, medicini, farmaceutskoj 1

tekstilnoj industriji itd. [47]
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2.5. Oblaganje rotacijom

Oblaganje rotacijom (engl. spin coating) je metoda za pripremu jednolikih i homogenih
tankih filmova na podlogama koriStenjem centripetalne sile i povrSinske napetosti otopine.
Postupak je takav da se kapi uzorka stave na sredinu podloge koja se zatim rotira velikim
brzinama. Kapi se tada jednoliko rasporede po cijeloj povrsini, a debljina sloja ovisi o brzini
rotacije. Nakon toga otapalo isparava, a na podlozi zaostaje film nanocestica. Oblaganje
rotacijom se koristi u raznim industrijama i tehnoloSkim sektorima. Njegova primarna prednost
u odnosu na druge metode je sposobnost da brzo i jednostavno proizvede vrlo ujednacene
filmove. Upotreba oblaganja rotacijom je Siroko rasprostranjena u istrazivanju i razvoju

poluvodica i u nanotehnologiji. [48]

\
TUE T YT

Slika 8. Prikaz oblaganja rotacijom [49]
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3. Eksperimentalni dio

3.1. Priprema podloge

Izrada hijerarhijskih nanostruktura titanijeva oksida kre¢e od pripreme podloge. Kao
podloga se koristi ITO stakalce. ITO stakalce (engl. Indium Tin Oxide) je prozirno vodljivo
staklo presvuceno indijevim kositrovim oksidom. Pripremljena ITO stakalca se stavljaju u
ultrazvuénu kupelj u tri slijeda po 10 minuta, najprije uronjeni u acetonu, etanolu i na kraju u
destiliranoj vodi. Nakon toga se stakalca osuse koriste¢i komprimirani duSik 1 stave u ozonski

¢ista¢ na 15 minuta.

3.2. Priprema ZnO nanostapica kao Zrtvenog predloska

Na stakalce se nanosi 20 mM Zn(O>CCHj3)2 x 2H>0 (aq) metodom oblaganja rotacijom
(engl. spin coating). Drugi dio stakalca se oblaze s 250 mM Zn(O.CCH3)> otopljenog u etanolu
uz dodatak stabilizatora etanolamina. Na nosac spin coatera se postavi jedno po jedno stakalce,
na svako se nanese otopina Zn(O>CCHz), x 2H>O (aq) po 75 uL 1 ukljuci se uredaj na 4000
okretaja 1 35 sekundi. Zatim se na ostatak stakalca nanosi otopina ZnO, etanol i etanolamin na
2000 okretaja 1 20 sekundi. Uzorci se stavljaju na grija¢ na susenje 30 minuta i 150 °C. Na takav

nacin dobiva se pocetni sloj (engl. seed layer) ZnO na stakalcima.

Zn0O nanostapi¢i (engl. nanorods, NR) koji sluze kao zrtveni predlozak za rast TiO»
nanocijevi dobivaju se hidrotermalno i1 kemijski. Stakalca s uzorkom dobivenim na bazi vode 1
na bazi etanola se urone u prethodno pripremljenu otopinu s 25 mM Zn(NO3)> x 6H20 125 mM
CeH12N4 1 postave u hidrotermalni reaktor na 85 °C, 10 sati. Kemijskom metodom tj. metodom
taloZenja iz otopine (engl. chemical bath deposition, CBD) se dobivaju nanoStapi¢i na stakalcu
s uzorkom dobivenim na bazi vode i na bazi etanola. Postupak se sastoji od pripreme otopine s
25 mM Zn(NO3)2 x 6H20 125 mM CsHi12N4 uz mijeSanje 15 minuta na 400 okretaja. Zatim se

uzorci stave u pripremljenu otopinu 30 minuta na 80 °C.
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Slika 9. Hidrotermalni reaktor [50]

Slika 10. Metoda taloZenja iz otopine (engl. chemical bath deposition, CBD)
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3.3. Priprema nanostruktura titanijeva oksida

Dio stakalca sa ZnO nanoStapi¢ima se stavi 30 minuta u otopinu 75 mM (NHa4)2TiFs i
0,2 M H3BO3. Kako bi se uklonio sav ZnO, stakalca se dodatno stavljajuu 0,5 M otopinu H;BO3
tijekom jednog sata. Zatim se uzorci osuse s N2 i provodi se kalcinacija na 500 °C, jedan sat u

struji argona.

Slika 11. ITO stakalca sa ZnO nanostapi¢ima u otopini

Slika 12. ITO stakalce sa ZnO nanostapi¢ima (lijevo) 1 ITO stakalce s TiO2 nanostrukturama,

nakon kalcinacije (desno)
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3.4. Karakterizacija

Za odredivanje kristalne strukture materijala koriStena je metoda rendgenske difrakcije
(XRD), tj. rendgenska difrakcijska analiza pri okrznjujuéem upadnim kutom (GIXRD) na
Bruker D8 Advance uredaju koji primjenjuje CuKa zrac¢enje u kontinuiranom nacinu rada.
Parametri analize podeSeni su na struju od 25 mA i napon od 40 kV, a brzina pretrazivanja bila

je 0,2 ° min!, uz korak od 0,02 °, u podru¢ju od 2 do 80 °20 uz upadni kut 0,4 theta.

Mikrostruktura uzoraka ispitana je SEM-om. Pretrazna elektronska mikroskopija (engl.
scanning electron microscopy, SEM) izvedena je pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa
Tescan Vega III Easyprobe, s volframovom Zarnom niti, rasponom radnog napona ubrzanja 5 —
30 kV, rasponom povecanja 100 — 100000 puta, maksimalnom nazivnom razluc¢ivoséu 3 nm,

detektorom sekundarnih (SE) pri naponu od 5 kV.

Mikroskopija atomskih sila provedena je koriStenjem Nanosurf CoreAFM AFM-a pri
sobnoj temperaturi. KoriSten je beskontaktni nacin snimanja (engl. Dynamic Force) uz Tap
300Al-G vrh duljine 125 um, Sirine 30 um, radijusa 10 nm, nominalne frekvencije 300 kHz.

Slike su obradene koristenjem Nanosurf programa za obradu.

UV-Vis DRS spektroskopska analiza provedena je na uredaju Perkin-Elmer Lambda 35
uz upotrebu integrirajuce sfere (Labsphere RSA-PE-20). Analiza svakog uzorka sastojala se od
najmanje tri mjerenja, te je refleksija izrazena kao aritmeticka sredina. Kao standard bjeline
koristen je barijev(Il) sulfat (BaSO4). Mjerenje je izvrSeno u rasponu valnih duljina od 250 do

750 nm s rezolucijom od 1 nm.
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4. Rezultati i rasprava

4.1. Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)

Za odredivanje kristalne strukture materijala koriStena je metoda rendgenske difrakcije
(XRD). Difraktogrami svih uzoraka na bazi vode 1 na bazi etanola, prikazani su na slikama 13-
14. Rendgenska difrakcijska analiza provedena je na pocetnom sloju (seed layer),
nanoStapi¢ima ZnO dobivenim hidrotermalnom metodom (ZnO NR HT), nanoStapi¢ima ZnO
dobivenim kemijskom metodom (ZnO NR CBD), TiO> nanostrukturama dobivenim
hidrotermalnom metodom (TiO2 HT) 1 TiO; nanostrukturama dobivenim kemijskom metodom
(TiO, CBD). Na slikama su oznaceni karakteristi¢ni difrakcijski maksimumi ITO-a (V), rutila

(*), anatasa (®) i cinkita (o).

seed layer ZnO NR HT —— ZnO NR CBD
TiO2CBD —— TiO2 HT

Intenzitet (arb.jed.)

10 20 30 40 50 60 70 80

Slika 13. Difraktogrami svih uzoraka na bazi etanola
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Slika 14. Difraktogrami svih uzoraka na bazi vode

ITO je visokokristalinican, Sto dovodi do toga da intenzitet njegovih karakteristicnih
difrakcijskih maksimuma dominira u difraktogramima 1 uzrokuje prividno prekrivanje
intenziteta difrakcijskih maksimuma drugih spojeva prisutnih u uzorcima. Svi uzorci na bazi
etanola su pokazali da u svojem sastavu sadrze cinkit (ZnO, ICDD PDF#36-1451). Uzorci TiO»
nanostruktura s bazom etanola dobivenih kemijskom i hidrotermalnom metodom su pokazali
postojanje rutila (TiO2, ICDD PDF#21-1276) i po jedan anatas (TiO2, ICDD PDF#21-1272). U
slu¢aju uzoraka na bazi vode, cinkit je prisutan u sljede¢im uzorcima: pocetni sloj, nanostapici
dobiveni kemijskom metodom, TiO> dobiven kemijskom metodom i1 TiO2 dobiven
hidrotermalnom metodom. Rutil je prisutan samo u uzorku TiO: nanostruktura dobivenih
hidrotermalnom metodom dok je anatas prisutan u uzorcima TiO> nanostruktura dobivenih
kemijskom 1 hidrotermalnom metodom. Rutil je najrasprostranjeniji i najstabilniji oblik, a
anatas je stabilan pri sobnoj temperaturi i tlaku. S obzirom na tu €injenicu i s obzirom da se na
kraju provodila kalcinacija uzoraka na 500 °C jedan sat u struji argona, ocekivalo se da ¢e
rezultati pokazati da se radi o rutilu. Takoder, poznato je da na visokim temperaturama dolazi

do prijelaza iz anatasa u rutil.

Razlog prisutnosti ZnO u uzorcima s nanostrukturama TiO> moZe biti u prekratkoj

izlozenosti uzoraka u bornoj kiselini pa se ZnO nije uspio skroz otopiti.
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4.2. Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)

Mikrostruktura uzoraka ispitana je SEM-om. Prije mjerenja su uzorci napareni
vodljivim materijalom kako bi se izbjeglo nabijanje elektrona na povrSini materijala i
omogucilo neometano snimanje. Prikazi SEM mikrografije svih uzoraka nalaze se na slikama
15-23. Zbog ogranicenja uredaja nije bilo moguée proucavati uzorke na povecanjima veéim od
25000x, iako imamo potencijalne nanostrukture koje bi trebalo promatrati na povecanjima od

100000x. 1z SEM mikrografija vidljivo je da su dobiveni uzorci ve¢inom homogeni.

Slika 16. SEM mikrografije nanoStapi¢a s bazom etanola dobivenih kemijskom metodom
a) na povecanju 15000x, b) 25000x

Prikaz mikrografije na slikama 15 i 16 nije najjasniji, ali vidljiva je uglavnom homogena

raspodjela.
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Slika 17. SEM mikrografije TiO2 nanostruktura s bazom etanola dobivene kemijskom

metodom a) na povecanju 10000x, b) 25000x

Slika 18. SEM mikrografije TiO2 nanostruktura s bazom etanola dobivene hidrotermalnom

metodom a) na povecanju 15000x, b) 25000x

Oblik dobivenih TiO2 nanostruktura je sferi¢an, a to je vidljivo na slikama 171 18.
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2000x

Slika 20. SEM mikrografije nanoStapica s bazom vode dobivenih kemijskom metodom

a) na povecanju 15000x, b) 25000x
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Slika 21. SEM mikrografije nanostapica s bazom vode dobivenih hidrotermalnom metodom

a) na povecanju 2000x, b) 10000x

Na slikama 20 1 21 primjetna je razlika u obliku 1 veli¢ini dobivenih nanoStapica te je SEM
mikrografija nanoStapi¢a dobivenih hidrotermalnom metodom jasnija i vizualno bolja od
nanostapic¢a dobivenih kemijskom metodom. Reakcija u hidrotermalnom reaktoru je trajala 10
sati, a reakcija dobivanja nanoStapi¢a kemijskom metodom 30 minuta. Iz tog su razloga
nanostapi¢i dobiveni hidrotermalnom metodom puno veci i drugacijeg oblika od onih dobivenih

kemijskom metodom.

Slika 22. SEM mikrografije TiO2 nanostruktura s bazom vode dobivene kemijskom metodom

a) na povecanju 10000x, b) 25000x
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Slika 23. SEM mikrografije TiO2 nanostruktura s bazom vode dobivene hidrotermalnom

metodom a) na povecanju 5000x, b) 15000x

Kao S$to postoji razlika u nanoStapi¢ima dobivenim hidrotermalnom metodom i
kemijskom metodom, takva razlika u obliku 1 veli¢ini dobivenih TiO> nanostruktura primjetna
je inaslikama 22 123. Na slici 23 vidljiv je potencijalni pocCetak kristalizacije TiO2 na vrhovima

nanostapica.
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4.3. Mikroskopija atomskih sila (AFM)

AFM mikrografije i 3D prikazi svih uzoraka prikazani su na slikama 24-30. Iz

snimljenih mikrografija, pomocu programa Nanosurf, odredena je visina uzoraka i brojcana

vrijednost hrapavosti povrsine.

Z-Axis - Scan forward Line fit

L

S5um

Line fit 17,5nm

Z-Axis range

Z-Axis - Scan forward Line fit

Line fit 17,5nm

Slika 24. AFM mikrografije pocetnog sloja s bazom etanola (engl. seed layer)

Visina uzorka iznosi 17,46 nm i ujednacena je §to je vidljivo na 3D prikazu desno.

Line fit 85,5nm

Z-Axis range

Z-Axis - Scan forward Line fit

Line fit 85 5nm

Slika 25. AFM mikrografije nanoStapica s bazom etanola dobivenih kemijskom metodom

Visina uzorka iznosi 85,50 nm, a vidljivi su nastali nanoStapi¢i i uredena struktura.
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Z-Axis - Scan forward Line fit

Line fit 35,7nm

Line fit 35,7nm

Z-Axis range

Slika 26. AFM mikrografije nanostapic¢a s bazom etanola dobivenih hidrotermalnom metodom

Visina uzorka iznosi 35,70 nm. Usporedujuci sa slikom 25, nanoStapici su jasnije vidljivi

1 struktura je uredenija. Takoder, raspodjela nanoStapica je homogena.

Z-Axis - Scan forward Line fit Z-Axis - Scan forward Line fit

" H
Oum X* 5um

Slika 27. AFM mikrografije TiO: nanostruktura s bazom etanola dobivene kemijskom

Spum

Line fit 167nm

YW
Line fit 167nm

Z-Axis range

Opm

metodom

Visina iznosi 167 nm. Ovaj uzorak pokazuje najvecu visinu i hrapavost zbog visokih 1
nepravilnih dijelova povrSine. Oblik cestica je sferiCan, Sto je bilo vidljivo i na SEM

mikrografiji ovog uzorka.
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Z-Axis - Scan forward Line fit

Line fit 63,7nm

Line fit 63,7nm

Z-Axis range

Slika 28. AFM mikrografije TiO> nanostruktura s bazom etanola dobivene hidrotermalnom

metodom

Visina uzorka iznosi 63,60 nm. Na slici su vidljivi bijeli oblici koji oznacavaju podrucja
s ve¢om visinom 1 izbo¢inama na uzorku, a to su nanostrukture vidljive na 3D prikazu kao 1 na

SEM mikrografiji.

Tablica 1. Izracunate vrijednosti hrapavosti povrsine za uzorke dobivene s bazom etanola

Uzorak Hrapavost
povrsine

pocetnisloj | 1955,933 pm

NR CBD 13,331 nm

NR HT 6,184 nm
Ti0. CBD 55,042 nm
TiO2 HT 16,588 nm

Najveca zabiljezena hrapavost povrsine je uzorka s TiO> nanostrukturama dobivenih
kemijskom metodom. Razlog tome je vidljivi gornji dio slike 27 koji je iznimno hrapav i istice
se svojom nepravilnom strukturom. Takoder, vidljivo je da je nastankom nanoStapica pa tako 1

TiOz nanostruktura hrapavost uzoraka rasla Sto je i bilo o¢ekivano.
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Z Axis Scan forward Line fit

Line fit 11,2nm

Z-Axis range

Z-Axis - Scan forward Line fit

Line fit 12 4nm

Slika 29. AFM mikrografije pocetnog sloja s bazom vode (engl. seed layer)

Visina uzorka iznosi 12,39 nm 1 raspodjela je homogena.

Z-Axis - Scan forward Line fit
= 2 b

Opm X* 10um

Line fit 16,6nm

Z-Axis range

Z-Axis - Scan forward Line fit

Line fit 16,6nm

Slika 30. AFM mikrografije nanoStapi¢a s bazom vode dobivenih kemijskom metodom

Visina uzorka iznosi 16,53 nm. Usporedujuc¢i sa SEM mikrografijom, pretpostavlja se

da je s AFM-om snimljen dio na kojem se ne vide nanostapici koji se jako isticu.
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Z-Axis - Scan forward Line fit Z-Axis - Scan forward Line fit

Line fit 197nm

Line fit 197nm

Z-Axis range

Opm X* 10um

Slika 31. AFM mikrografije TiO; nanostruktura s bazom vode dobivene kemijskom metodom

Visina uzorka iznosi 197,20 nm to je ujedno i1 najveca zabiljezena visina dobivenih
uzoraka. Razlog tome su nanostrukture koje se isti€u po visini 1 debljini, a to je 1 vidljivo iz 3D

prikaza tog uzorka 1 SEM mikrografiji.

Tablica 2. Izracunate vrijednosti hrapavosti povrSine za uzorke dobivene s bazom vode

Uzorak Hrapavost
povrsine

pocetni sloj | 1545,335 pm

NR CBD 1,986 nm

Ti0O2 CBD | 103,55 nm

Najveca zabiljezena hrapavost povrSine je uzorka s TiO> nanostrukturama dobivene
kemijskom metodom. Usporedujuci to s dobivenim SEM mikrografijama 1 s 3D prikazima

uzoraka, vidljivo je da je povrSina tog uzorka zaista najhrapavija.
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4.4. UV/Vis difuzna refleksijska spektroskopija

IzvrSena je UV-Vis difuzna refleksijska spektroskopija uzoraka, a rezultati analize

prikazani su na slikama 32 i 33.

NR HT
TiO2 HT

seed layer
TiO2 CBD

NR CBD

Reflektancija(arb. jed.)

T T T T T T T T
300 400 500 600 700
A(nm)

Slika 32. UV/Vis spektar svih uzoraka na bazi etanola

seed layer NR HT NR CBD

TiO2 CBD TiO2 HT
- .
2
2
&
ST
‘C
c
g
-
Q
‘ia—) -
ad

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700
A(nm)

Slika 33. UV/Vis spektar svih uzoraka na bazi vode
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Zatim su DRS UV-Vis spektri uzoraka s TiO; transformirani u Kubelka-Munk funkcije.
Crtaju se Taucovi dijagrami ovisnosti (F(R)hv)" o hv koji omoguéavaju odredivanje energije
zabranjene zone, Eg. Prikazani su na slikama 34-37. Vrijednost eksponenta n govori o prirodi
prijelaza elektrona u uzorku, a za TiO; iznosi 1/2 za indirektni prijelaz elektrona iz valentne u
vodljivu vrpcu. Dijelovi dobivenih krivulja koji su linearni ekstrapolirani su na x-os, a energija

zabranjene zone je odredena kao tocka sjeciSta pravca i apscise.

Equation y=a+bx
Plot Bookl_H
Weight No Weighting
Intercept -8.08929 +0.25054
Slope 314052 +0.07576
Residual Sum of Squares 1.8749E-4
Pearson's r 099797
R-Square (COD) 0.99594

Adj. R-Square 099536 /

(F(R)hv)(evem )12

Eg=3,19 eV

3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 35
hv(eV)

Slika 34. Taucov graficki prikaz TiO, nanostruktura s bazom etanola dobivene kemijskom
metodom za indirektan prijelaz (n=1/2)
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4,0 H

3,54

3,04

(F(R)hv)*? (evem™)"?

2,5

2,0 +

1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4.5 5,0
hv(eV)

Slika 35. Taucov graficki prikaz TiO; nanostruktura s bazom etanola dobivene
hidrotermalnom metodom za indirektan prijelaz (n=1/2)

Iz slike 35 vidljivo je da zbog sloZenosti sustava nije bilo moguce odrediti energiju zabranjene
zone. Iz literaturnih podataka je poznato da ITO ima energiju zabranjene zone u rasponu 3.5-
4.3 eV [51],aZn0 3.37 eV [52]. Postoji mogucnost da su na grafickom prikazu vidljivi upravo
ti prijelazi, a tu ¢injenicu potvrduju i prethodni rezultati koji govore o prisutnosti ovih spojeva

u uzorku.
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2,8
2,7
. Equation y=a+bx
o~ 2’ 6 Plot ?$OP:A=1
] Weight No Weighting
—_~ Intercept -5,06571 + 0,0755
g 2,541 Slope 2,21421£0,02223
! Residual Sum of Squares 0,00349
E Pearson's r 0,99849
(S 244 R-Square (COD) 099698
> ’ Adj. R-Square 099688
() E Adj. R-Square 0,99733
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—
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=~ 224
14 |
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2,0
1,9
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hv(eV)

Slika 36. Taucov graficki prikaz TiO, nanostruktura s bazom vode dobivene kemijskom
metodom za indirektan prijelaz (n=1/2)

Equation y=a+bx
Plot ‘Smoothed Y1 Smoothed Y1
Weight No Weighting
Intercept 0.3881 A+ 0.01938 | 1.44713 A+ 0.0317
Slope 0.50127 A+ 0.0059 | 0.3233 At 0.01145
Residual Sum of Squares 18253767 32,37689
Pearson's r 099972 0,76941

T R-Square (COD) 0,99944 059199
Adj. R-Square 09993 059125

(F(R)hv)*? (evem™)*?

3,4

Slika 37. Taucov graficki prikaz TiO, nanostruktura s bazom vode dobivene hidrotermalnom

metodom za indirektan prijelaz (n=1/2)
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Iz literaturnih podataka se navodi da Sirina zabranjene zone za TiO: iznosi 3,2 eV.
Dobiveni rezultati pokazuju odredena odstupanja od te vrijednosti, osim rezultata dobivenih iz
Taucov grafickog prikaz TiO, nanostruktura s bazom etanola dobivene kemijskom metodom i
prikaza TiO2 nanostruktura s bazom vode dobivene hidrotermalnom metodom, koji pokazuju
vrlo malo odstupanje. Pomicanje vrijednosti u energiji zabranjene zone moze biti uzrokovano
zbog prisutnosti defekata u strukturi, prisutnosti cinkita ili se moze raditi o energiju zabranjene

zone rutila koja iznosi 3 eV.
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5. Zakljucak

Prvi korak u dobivanju TiO; nanostruktura bio je dobivanje nanostapi¢a ZnO koji su
sluzili kao zrtveni predlozak. Rezultati pokazuju da su zadovoljavajuéi nanostapi¢i dobiveni u
uzorcima na bazi etanola. Iako nisu jasno vidljivi na SEM mikrografiji, dobro je vidljiva njihova
homogena raspodjela. Dobivanje nanoStapi¢a hidrotermalnom metodom rezultiralo je
strukturama koje su bile prevelike i usmjerene u razli¢ite smjerove za razliku od manjih
nanostapic¢a dobivenih kemijskom metodom. Razlog tome je velika razlika u vremenu trajanja
reakcije. Karakterizacija metodama XRD, SEM, AFM 1 UV/Vis DRS potvrduje prisutnost TiO»
nanostruktura u tragovima i to anatasa 1 rutila. [z svega navedenog proizlazi ¢injenica da je
potrebno daljnje istraZivanje 1 optimizacija metoda sinteze kako bi se dobile TiO2 nanostrukture
s poboljsanim karakteristikama za primjenu u solarnim ¢elijama. Takoder, zakljucujemo da je

potrebno dodatno istraziti o zrtvujuem sredstvu i nac¢inu dobivanja zeljenog spoja.
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