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SAZETAK

Napretkom u podru¢ju nanotehnologije porastao je interes za istrazivanjem nanomaterijala.
Nanomaterijali bazirani na titanijevom dioksidu (TiO2) su jedni od naj¢esce istrazivanih u
proteklih nekoliko godina te pronalaze primjenu u vise podrucja, npr. solarne ¢éelije. jedna od

.....

anodizacijom.

Cilj rada je izloziti folije titanije razli¢itim plinovima pri razli¢itim temperaturama u cijevnoj
peci. Isto bi trebalo uvelike utjecati na pojavnost a ili B polimorfa titanija, koji se znac¢ajno
morfoloski razlikuju. Razli¢ita morfoloska svojstva trebala bi biti odgovorna za razli¢ite uvjete
rasta nanostruktura TiO te kona¢no na svojstva istih. Ovaj rad proucava parametre navedenog

utjecaja.

Za potrebe prouc¢avanja mehanizama priprave uzoraka, isti ¢e se karakterizirati odgovaraju¢im
strukturnim i mikrostrukturnim tehnikama. Konac¢na primjena materijala je u solarnim

¢elijama.

Kljuéne rijeci

titanijev dioksid, anodizacija, nanocjevcice



SUMMARY

Interest in nanomaterial research has increased significantly with respect to progress in the field
of nanotechnology. Nanomaterials based on titanium dioxide (TiO2) are among most
researched in recent years and find broad applications, e.g. in solar cells. Among pragmatic

methods for preparing TiO2 nanotubes etching by electrochemical anodization is found.

The aim of the work is to process titania foils in different atmospheres at different temperatures
in a tube furnace. This should greatly affect the occurrence of a or B polymorphs of titanium,
each having distinct morphologic differences. Such morphological properties will be
responsible for different growth conditions of TiO. nanostructures and consequently their

properties. In this work we want to observe the parameters of this influence.

For the purpose, the samples will be characterized by appropriate structural and microstructural

techniques. The end use of the material is for solar cells.

Keywords:

titanium dioxide, anodization, nanotubes
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1. Uvod

1. UvOD

Kada se spomene pojam nanotehnologija, vrlo vjerojatno pomisljamo kako je rije¢ o novom
polju znanosti koje se proucava tek nekoliko godina no tome nije tako. Koncept "nanometra"
prvi je predlozio Richard Zsigmondy, dobitnik Nobelove nagrade za kemiju 1925. Predstavio
je pojam nanometra eksplicitno za karakterizaciju veli¢ine Cestica te je prvi izmjerio veli¢inu
Cestica poput zlatnih koloida pomocu mikroskopa. Moderna nanotehnologija, kao takva,
misaoni je eksperiment Richarda Feynmana, dobitnika Nobelove nagrade za fiziku 1965.
godine. Feynmanov koncept manipulacije ¢estica na atomskoj razini odigrao je vaznu ulogu u
oblikovanju znanstvenih prioriteta te je pocCetkom 21. stolje¢a zabiljezen znaCajan porast
interesa za nova polja nanoznanosti i nanotehnologije.l!! Uz pojam nanotehnologije valja
razjasniti pojam nanomaterijala. Pod tim pojmom podrazumijevaju se materijali kojima je
najmanje jedna dimenzija na nano razini (<100 nm). Svojstva nanomaterijala su bitno razli¢ita
od svojstava istih materijala na makro razini, a proizlaze iz njihove male veli¢ine. Jedni od
najistrazivanijih nanomaterijala su nanomaterijali na bazi TiO,. Veliki interes za istrazivanje
nanomaterijala na bazi titanijevog dioksida (TiO2) proizlazi iz niske cijene, pristupacnosti,
biokompatibilnosti 21, fotonaponskog u¢inka ! i fotokataliti¢kih svojstava.l¥! Nanomaterijali
bazirani na TiO2 pronalaze primjenu u Sirokom spektru podru¢ja, poput: medicinski
implantatil®, fotokatalizator®!, baterijel”, senzori plinal® te fotonaponske ¢elije.[! Otkriée koje
je uvjetovalo veliki pomak u istrazivanju i primjeni TiO2 jest prva sinteza samoorganizirajucih
TiO2 nanocjev¢ica (NT — prema engl. nanotubes) elektrokemijskom oksidacijom Ti — folije pri
sobnoj temperaturi. 1% To otkri¢e privuklo je pozornost mnogih znanstvenika te je znatno
porastao broj ispitivanja TiO2 nanocjevéica za primjenu u fotonaponskim ¢elijama, radi
prednosti TiO2 nanocjevc€ica naspram TiO2 nanocestica, kao Sto su: ucinkovitije prikupljanje

naboja, bolji u¢inak raspriivanja svjetlosti te jednostavnije i jeftinije priprave.*
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2. OPCIDIO
2.1. Obnovljivi izvori energije

U danasnje doba kao glavne izvore energije za ljudske aktivnosti koristimo fosilna i mineralna
goriva, te nuklearne i hidroelektri¢ne izvore. Fosilna i mineralna goriva su vrlo Stetna za okoli§
jer uzrokuju globalno zatopljenje, oste¢enje ozonskog omotaca, unistavanje biosfere i geosfere
te ekolosku devastaciju. Takoder, sama proizvodnja energije moZe se smatrati Stetnom
industrijom s obzirom na oneéi$¢enja koja nastaju i sami utjecaj na okolis.[*? Do izri¢aja dolaze
1 drugi ekoloski problemi poput rasta populacije, Sto za sobom vuce i pove¢anu potraznju
energije. Jedno od rjeSenja za nadolazecu nestasicu energije je znatno veca upotreba obnovljivih
izvora energije. Pojam obnovljivih izvora energije podrazumijeva sve one resurse koji se mogu
koristi se za proizvodnju energije iznova. Pod tim pojmom se podrazumijeva Sunceva energija,
energija vjetra, biomase, geotermalna energija te energija vode. Takoder se moze pronaci i

naziv alternativni izvori energije.l**!

2.1.1. Solarna energija

U konacnici sve zalihe energije na Zemlji potjecu od Sunca, odnosno solarna energija osigurava
kontinuirani tok energije koja nas grije, potjeCe rast bilja omogucuje fotosintezu, radi razlike u
zagrijavanju tla i more radi ¢ega dolazi do nastanka vjetrova, a posljedi¢no valova i kiSa
(vjetroelektrane i hidroelektrane).[** Solarna energija, moglo bi se reéi, je najobilniji izvor
energije, zbog Cega se smatra kao najbolja opcija za buduénost. Dok Sunéeva svjetlost putuje
dolazi do gubitka energije radi rasprSivanja, refleksije 1 apsorpcije od strane oblaka. Unato¢
svim gubitcima, istraZivanja tvrde kako se globalna potraznja za energijom moZe ispuniti
koristenjem Sunéeve energije.l'S! Postoje razne primijene: fotonaponska tehnologija — izravno
pretvaranje svjetlost u elektri¢nu struju, solarno-toplinski sustavi — solarni kolektori, umjetna
fotosinteza — proizvodnja ugljikohidrata ili vodika putem cijepanja vode, tzv 'pasivne solarne'
tehnologije — dizajn zgrade maksimizira Sundevu svjetlost za rasvjetu i grijanje itd.[*?l Unato¢
svim prednostima, koriStenje solarne energije pokriva svega vrlo mali postotak energetskih
potreba Covjecanstva. Jedan od glavnih razloga je slaba razvijenost tehnologija koje sluze za

iskoristavanje Sunceve energije, ali jo§ veéi problem predstavlja njihova trenutna cijena.®!
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2.2. Solarne Celije

Solarnim ¢elijama ili fotonaponskim ¢elijama nazivaju se elektri¢ni uredaji koji pretvaraju
energiju svjetlosti izravno u elektricnu energiju fotonaponskim efektom, koji je fizikalni i
kemijski fenomen. Grupe solarnih ¢elija tvore solarne module, poznate i pod terminom solarni

paneli ili fotonaponske ploce, a primjer solarnog panela mozemo vidjeti na Slici 1.

Slika 1. Solarni panelit*”]

Za otkri¢e solarnih ¢elija zasluzan je francuski znanstvenik Edmond Becquerela koji je 1839.
godine otkrio fotonaponski efekt, do kojeg dolazi pri apsorbiranju elektromagnetnog zracenja
na povrsini materijala i uslijed toga generira elektri¢ni napon. Otkri¢em fotonaponskog ucinka
americki izumitelj Charles Fritts 1883. godine osmisljava prvu solarnu ¢eliju time $to selen
oblozi s tankim slojem zlata. Pripravljena solarna celija postigla je ucinkovitost pretvorbe
Sunceve u elektri¢nu energiju manju od 1%, dok vec¢ina danasnjih solarnih ¢elija na bazi plo¢ica
od silicija ostvaruju u¢inkovitost od 15 do 20%. 1953. godine fizicari u Bell Laboratories u
New Yorku otkrivaju kako silicij ima veéu uc¢inkovitost od selena, te su stvorili prvu prakti¢nu
solarnu c¢eliju, a ucinkovitost joj je iznosila otprilike 8%. Daljnjim istrazivanjem i
unaprjedenjem tehnologije, 1958. godine prvi put zabiljezena je komercijalna primjena
silicijevih solarnih ¢elija na satelitima koriStenim u svemirskim istraZzivanjima. Arco Solar
obiljezio je 1982. godinu velikim postignu¢em, kada je u Kaliforniji izgraden prvi solarni park
koji je proizveo 1000 kW/h energije. Toliku koli¢inu energije mozemo Koristiti za napajanje

zarulje od 100 kW u trajanju od 10 sati. Kako se tehnologija unaprjeduje, tako i u¢inkovitost
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solarnih ¢elija raste, a samim time 1 koriStenje solarne energije u kucanstvu postaje sve
dostupnije, te danas postoji mnogo razli¢itih pristupa i metoda za izradu solarnih ¢elija, odnosno
panela. Primjerice koristenjem industrijskih pisa¢a moguce je proizvesti solarne ¢elije koje bi

se mogle ugraditi u gradevinske materijale poput crjepova.[*®l

2.2.1. Fotonaponski u¢inak

Otkri¢e fotonaponskog uc¢inka, odnosno stvaranje napona u poluvodickom materijalu prilikom
izlaganja elektromagnetnom zracenju predstavlja osnovu danasnjeg koristenja fotonaponske
tehnologije kao i proizvodnje elektri¢ne energije iz energije Suncevog zracenja. Fotonaponski
ucinak mozemo definirati kao fizikalnu pojavu prilikom koje djelovanjem elektromagnetskog
zracenja dovoljne energije, dolazi do izbijanja elektrona iz materijala izlozenog zracenju.
Elektroni se emitiraju s povrSine materijala ako je energija upadnog zracenja, odnosno
frekvencija fotona, veéa od grani¢ne frekvencije materijala. Ukoliko elektron u materijalu
apsorbira cjelokupnu energiju visokofrekventnog fotona, koja je veca od grani¢ne frekvencije,
te ukoliko njegova energija postane veca od izlaznog rada materijala, on izlazi iz materijala.

Dakle, kada fotoni udare u povrSinu materijala s energijom ve¢om od izlaznog rada materijala,

elektroni u materijalu dobivaju dovoljno energije i emitiraju se s povr$ine metala.™*]
Fotoni Fotoni
Metalni kontakt . , L \ ' Negativna
o stezaljka
; e s
N tip poluvodica
. . >
Osiromaseno : z >
podrucje &
P tip poluvodica = Struja
8 T —_
) =3 /i - Pozitivna
Metalni kontakt  Rekombinacija stezaljka

© Supljina = pozitivni naboj
© Elektron = negativni naboj

Slika 2. Shematski prikaz rada fotonaponske éelije!?"!
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Princip rada fotonaponske tehnologije prikazan je na Slici 2. Temeljni princip se zasniva na
stvaranju elektronske rupe, odnosno Supljine uslijed fotonaponskog ucinka. Svaka celija
sastavljena je od dva razliCita sloja poluvodi¢kog materijala (materijal p-tipa i n-tipa). Sunc¢eva
energija na povrSinu materijala stize u obliku fotona, te prilikom pada fotona na povrSinu
fotonaponske celije, dolazi do predaje energije poluvodickom materijalu 1 tako izbijaju
negativno nabijene elektrone iz atoma i dolazi do nastanka pozitivno nabijene Supljine Izbijeni
elektroni potom se kre¢u prema drugom poluvodi¢kom materijalu, rekombinacijom elektrona i

Supljine stvara se razlika potencijala, tj. generira se elektri¢na energija.[?!]

2.2.2. Podjela solarnih ¢elija

Od samog otkri¢a fotonaponskog ucinka pa sve do danas, napredak tehnologije i razna otkrica
pomogla su razviti ¢itav niz razli¢itih vrsta solarnih ¢elija. Opcenito, solarne ¢elije dijelimo na
temelju razli¢itih tehnologija koje se primjenjuju u proizvodnji istih. Tako solarne celije
mozemo podijeliti u tri generacije, tj. na solarne Celije prve, druge i treCe generacije. Na Slici 3

moguce je vidjeti shematski prikaz podjele solarnih ¢éelija.

LSolarne celije ]

T
T

Slika 3. Podjela solarnih éelijal??!
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U solarne ¢elije prve generacije ubrajamo sve solarne ¢elije koje se temelje na plo¢icama od
silicija, a njihova ucinkovitost seze izmedu 15 i 20%. Takve solarne celije su trenutno
najzastupljenije na trzistu. Solarne ¢elije druge generacije temelje se na tehnologijama tankog
filma koriste¢i amorfni silicij, kadmij telurid (CdTe), te bakar, indij i galij diselenid (CIGS).
Njihova uéinkovitost nesto je manja od ucinkovitosti solarnih ¢elija prve generacije (iznosi
otprilike 10 — 15%), ali uz znacajno smanjenje troSkova proizvodnje. U solarne éelije trece
generacije ubrajamo sve solarne ¢elije koje su temeljene na nanocesticama i nanoporoznim
strukturama, tj. materijalima. Razlikujemo vis$e vrsta solarnih ¢elija treCe generacije, poput:
solarne ¢elije na bazi kvantnih to¢aka (QD — prema engl. quantum dots), polimerne solarne
¢elije, viseslojne ¢elije, solarne celije s fotoosjetljivim bojilima (DSSC — prema engl. dye —

sensitized solar cell)?®l, perovskitne solarne éelijel?¥, hibridne solarne éelije itd.[°!

2.2.3. DSSC solarne ¢elije

DSSC solarne ¢elije izradene su od prozirne protuelektrode (vodljivo staklo), fotoanode, koju
najcescée predstavlja porozni nanostrukturirani film TiO2 na vodljivoj staklenoj plo€ici s mono
slojem organskog bojila te elektrolita, u kojem se nalazi redoks par poput jodid/trijodid. DSSC
solarne ¢elije prvi su istrazivali M. Gritzel 1 suradnici, koji su razvili poseban oblik DSSC
solarnih ¢elija, koje su nazvane Gritzelove solarne ¢elije koje koriste fotoosjetljivo organsko
bojilo iz bobicastog voca.[?l DSSC solarne ¢éelije izrazito su pogodne i ekonomidne za
laboratorijska istraZivanja, obzirom da su polazni materijali relativno jeftini, vrijeme priprave
je krace naspram ostalih tipova celija, a sam postupak provodenja istrazivanja je jednostavniji,
bez zahtjevne i skupe opreme te posebnih laboratorijskih uvjeta. Shematski prikaz Grétzelove

solarne ¢elije je prikazana na Slici 4.

Vodljiva staklena plocica
Sloj TiO,
D pueteiene [ ot

ruje Elektrolit

e

Vodljiva staklena plocica

Slika 4. Shematski prikaz Gritzelove solarne celije
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Nanokristalni TiO2 je poluvodicki materijal sa Sirokom energijom procjepa, Eq = 3,2 eV, te je
kao takav nanesen u obliku tankog filma na ploc¢icu vodljivog staklena koja sadrzi sloj vodljivog
oksida, SnO> dopiran indijem, takozvani ITO (ITO — prema engl. indium tin oxide) ili dopiran
fluorom, dakle FTO (FTO — prema engl. fluorine doped tin oxide). Naneseni sloj TiO2 u
kontaktu je s organskim bojilom. Kada na DSSC solarnu ¢eliju upadne svjetlost, dolazi do
apsorpcije fotona te elektroni prisutni u fotoosjetljivom organskom bojilu prelaze iz osnovnog
stanja u pobudeno. Javlja se foto inducirani napon te dolazi do izbijanja elektrona. Oslobodeni
elektroni difundiraju kroz porozni nanostrukturirani film TiO2 preko kojeg prelaze do elektrode,
odnosno vodljivog stakla. Kako se na elektrodi nalazi sloj vodljivog oksida (ITO ili FTO) dolazi
do pojave toka struje. Kako se na elektrodi nalazi sloj vodljivog oksida (ITO ili FTO) dolazi do
pojave toka struje. Uslijed pojave strujnog toka, dolazi do regeneracije izgubljenih elektrona iz
fotoosjetljivog organskog bojila redoks reakcijom u otopini elektrolita (najéescée jodid/trijodid).
Otopina elektrolita i sloj fotoosjetljivog organskog bojila su u kontaktu, a sloj bojila usidren je
u sloj poroznog nanokristalnog TiO,.1?"1 Shematski prikaz takve solarne éelije prikazan je na
Slici 5.

Staklo
TCO

Pt elektroda Elektrolit

Opterecenje

Staklo

Tok
elektrona

Slika 5. Shematski prikaz DSSC s TiO, nano&esticamal?®!

Odredeno je da ucinkovitost pretvorbe Sunceve energije u elektricnu ovakvog tipa solarnih
¢elija iznosi otprilike 12%. Kljuéni parametri koji diktiraju u¢inkovitost DSSC solarnih ¢elija
su, prije svega, kvaliteta nanostrukturiranog sloja TiO- te vezanje fotoosjetljivog organskog

bojila na isti. Postoji nekolicina faktora koji mogu utjecati na kvalitetu povrsine TiOz filma, kao
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npr. formiranje mikropukotina na povrsini istog, Stvaranje aglomerata nanocestica TiO2
prilikom priprave filma te slabo medudjelovanje izmedu cestica TiO2 1 povrSine vodljivog
stakla. Do nastanka mikropukotina na povrsini filmova dolazi uslijed smanjenja ¢vrstoce radi
vezanja nanoCestica TiOz, a moguce je minimizirati nastajanje mikropukotina dodatkom
odredenih tvari koje utjedu na vezivanje tih nanocestica.?”! Uobicajena veli¢ina nanodestica
koriStenih u proizvodnji DSSC solarnih ¢elija kre¢e se u rasponu od 8 do 10 nm, a debljina
filma krece se od 2 do 20 um. Istrazivanja ukazuju kako se maksimalna uc¢inkovitost pretvorbe
pospjeSuje koriStenjem sloja debljine od 12 do 24 pm, medutim, valja napomenuti da
iskoristenje takoder ovisi o koriStenom fotoosjetljivom bojilu, kao i vrsti elektrolita. Novija

istrazivanja prou¢avaju koristenje TiO, nanomaterijala u obliku nanoZica i nanocjevéica.[?®!

2.2.4. Perovskitne solarne celije

1z Zelje za unaprjedenjem DSSC solarnih ¢elija proizasla je nova vrsta solarne ¢elije, takozvane
perovskitne solarne ¢éelije. Jedan od problema DSSC solarnih ¢elija je prisutnost organskog
otapala. Iz tog se razloga u proteklom desetljecu tekuéi elektrolit nastojao zamijeniti ¢vrstim.

Provedena su istrazivanja dovela do ideje da se perovskiti koriste kao ¢vrsti elektrolit.*%

Pod terminom perovskit podrazumijeva se kristalna struktura kalcijevog titanata (CaTiO3).
Perovskiti podrazumijevaju organometalne halidne perovskite (OMHP), grupu materijala koji
posjeduju formulu AMXs, gdje je A organski kation poput formamidinijevog (NH2CHNH_") il
metilamonijevog (CHsNHs"), M je dvovalentni kation (Pb?*, Sn?*), a X jednovalentni halidni
anion (I, Br, CI).BY Na Slici 6 je prikazana kristalna struktura CH3NHsPblz (MAPDbI3)

perovskita.

Kao §to je ve¢ napomenuto, u DSSC solarnim ¢elijama TiO; sluzi za prikupljanje i transport
elektrona, a elektrolit ima ulogu nosioca Supljina. Perovskitne solarne ¢elije gradene su na slican
princip, samo S§to je TiOz sloj prekriven OMHP. KoriStenjem OMHP kao krutog elektrolita
postignut je veliki napredak radi kojeg su se pojavile tankoslojne solarne ¢elije. U takvim je
uredajima OMHP postavljen izmedu sloja za transport elektrona (ETL — prema engl. electron
transport layer) i sloja za transport Supljina (HTL — prema engl. hole transport layer). Ovisno
o tome koji od slojeva je prvo izlozen Suncevoj svjetlosti, strukture je moguce kategorizirati
kao klasiéne p-i n ili obrnute n-i-p.?l Mezoskopska n-i-p struktura originalan je na¢in izvedbe

fotonaponskih uredaja te je joS uvijek u Sirokoj primjeni. Struktura se sastoji od katode,
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kompaktnog ETL sloja, sloja mezoporoznog oksida na koji je nanesen sloj perovskita, zatim
HTL sloja i, na kraju, metalne anode (Slika 7).

Slika 6. Kristalna struktura CHsNH3Pbls perovskital®!!

(a) (b)
| Mefalnaanoda(Au)  Metalnaanoda (Aw)

HTL (Spiro-MeOTAD) HTL (Spiro-MeOTAD)

Staklo

Slika 7. Shematski prikaz perovskitne solarne ¢elije za a) mezoskopsku i b) planaranu n-i-p
strukturuf®l

Tradicionalni materijali za prijenos elektrona u perovskitnim solarnim c¢elijama nisu vrlo
stabilni jer uzrokuju strujno-naponsku histerezu, a takoder pate od degradacije pod UV
zraCenjem iako pokazuju visoke uéinkovitosti. Provedena su istrazivanja metalnih oksida za
primjenu kao materijal za prijenos elektrona. TiO2 pronalazi primjenu u perovskitnim solarnim

¢elijama kao gusti mezoskopski sloj. Mezoskopski TiO2 posjeduje bolji efekt rasprSenja, Sto
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produljuje put upadne svjetlosti. Park i suradnici proucavali su utjecaj kristalne faze i
morfologije TiO2 na ucinkovitost perovskitnih solarnih ¢elija. Utvrdeno je da je rutilni TiO>
film bolji od anatasa zbog glatke povrSine perovskitnog pokrovnog sloja i nizeg polozaja
vodljive vrpce rutila. NanoS$tapici, nanocjeviCice i nanovlakna na bazi TiO2 imaju bolju
sposobnost prijenosa elektrona naspram filmova TiO2 nanocestica zbog njihovih svojstva
usmjerenog prijenosa naboja. Otvorene porozne strukture su takoder korisne za punjenje

perovskitnih materijala.(3!

2.3. Nanomaterijali

Postoji znatni broj viSe ili manje prihvacenih definicija nanotehnologije te nanomaterijala.
Prema Europskoj Uniji, pod pojmom nanomaterijala definiraju se svi prirodni, sluc¢ajno
dobiveni ili proizvedeni materijali koji sadrze Cestice u nevezanom stanju ili kao agregat ili kao
aglomerat, kod kojih je, viSe od 50 % prema raspodjeli veli¢ina Cestica, jedna ili viSe dimenzija
reda veli¢ine od 1 nm do 100 nm. U posebnim slucajevima 1 ako je to opravdano zabrinuto$éu
za okoli$, ljudsko zdravlje ili sigurnost, prag raspodjele veli¢ine Cestica od 50 % moze se
zamijeniti s pragom izmedu 1 i 50 %.34 Kako bi mogli predogiti o kojim malim dimenzijama

je rije¢, na Slici 8 je prikazana Ziva i neziva priroda na prostornoj skali.

DNK krvno zince kosa buha pas
: ~6 s ~3 mm L
~ 2.5nm promjer e £0 i duli lm
promjer sirina jmna duljina
1 nanometar 1 mikrometar 1 milimetar 1 metar
10° 106 103 100
107 m molekula  ugljiéna nanocijev virus nanoZica vidljivi spektar
Buckminsterfulerena promjer 10nm promjer 50 nm promjer 50-100 nm valna duljina 380-740 nm
1 nm 10 nm 100 nm 1000 nm

Slika 8. Ziva i neziva priroda na prostornoj skalit®!
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Pod pojmom nanomaterijala se takoder podrazumijevaju i materijali koji su podvrgnuti
nanostrukturiranju. Pojam nanostrukturiran odnosi se na strukture koje sadrze elemente s
jednom ili viSe dimenzija na nano podrucju ili strukture koje su stvorene po principu atom po

atom, isklju¢ujuéi primarne atome ili molekulske strukture.¢]

2.3.1. Podjela nanomaterijala

Nanomaterijali se mogu svrstati u razli¢ite skupine na temelju razli¢itih kriterija. Opcenito,
nanomaterijali su kategorizirani prema njihovim dimenzijama, morfologiji i kemijskom
sastavu. Na temelju njihove dimenzionalnosti i ukupnog oblika ovih materijala, nanomaterijale
mozemo dalje podijeliti u ¢etiri klase. Nulto-dimenzionalni nanomaterijali (OD) imaju sve svoje
dimenzija u nanoskali, tj. veli¢ine ispod 100 nm. 0D ukljucuje sferne nanocestice, kockaste
nanocestice, nanostapice, kao 1 kvantne tocke (QD). Jednodimenzionalni nanomaterijali (1D)
su materijali s jednom dimenzijom van nanoskale, dok su druge dvije dimenzije unutar
nanoskale. 1D nanomaterijali podrazumijevaju metalne, polimerne ili keramicke, nanocijevi,
nanozice i nanovlakna. Dvodimenzionalni nanomaterijali (2D) sadrze samo jednu dimenziju u
nano podrucju dok druge dvije nisu. Pod 2D nanomaterijale spadaju jednoslojne i viSeslojne,
kristalne ili amorfne, tanke filmove te nanoploce i nanoprevlake. Trodimenzionalni (3D)
materijali imaju razliite dimenzije preko 100 nm. 3D nanomaterijali kombiniraju vise
nanokristala razli¢itih smjerova.’’l Podjela prema redu veli¢ini i svojstvima pojedinih

nanomaterijala je prikazana na Slici 9.

A5 ” , 348 medusobno
l‘ P j‘/'j povezana 3D
%% ho00 B i .
' arhitektura velika pokretljivost
nosioca

o 2D

glatka povrsina,
veliko prianjanje

1D

svijetlosno rasprsivanje,
netkani materijal

sfera 0 D

velika specificna povrsina

cijev

viakno

-l

Slika 9. Shematski prikaz strukturne dimenzionalnosti nanomaterijala s o¢ekivanim

svojstvimal®l
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0D i 1D nanomaterijale karakterizira: gradeni (bazirani) od jednog kemijskog elementa ili od
viSe kemijskih elemenata; monokristalni i polikristalini¢ni raznih oblika poput sfera i kugli;

pojedinacne cCestice ili kao Cestice koje su dio matrice; metalni, polimerni ili keramicki.

2D nanomaterijale karakterizira: gradene (bazirane) od jednog kemijskog elementa ili od vise
kemijskih elemenata; kristalni ili amorfni; jednoslojni ili viSeslojni; metalni, polimerni ili
keramicki.

Prema sastavu 3D nanomaterijali se dijele na: (i) gradene od ugljika. To su nanomaterijali koji
su sastavljeni ve¢inskim dijelom od ugljika, najces¢e u obliku Supljih sfera, elipsoida ili cijevi.
Kuglasti 1 elipsoidni ugljicni nanomaterijali su poznati pod nazivom fulereni, dok se cilindri¢ni
nazivaju nanocijevi (ugljikove nanocijevi (engl. carbon nanotubes, CNT)) nanodijamanti,
nanokonusi, grafeni. (ii) gradene od metala. Tu ubrajamo kvantne tocke, nanozlata, nanosrebra
1 metalnih oksida, kao Sto je titanijev dioksid, te strukture u kojima su kristali (zrnca)

nanodimenzija.

(iii) Dendrimere. Ovi nanomaterijali su nanoizolirani polimeri gradeni od razgranatih
jedinica.Povrsina dendrimera ima brojne krajeve lanaca, koji se mogu prilagoditi specifi¢nim
kemijskim funkcijama. Ovo svojstvo takoder moze biti korisno za katalizu. Takoder, buduci
da trodimenzionalni dendrimeri sadrze unutarnje Supljine u koje se mogu smjestiti druge

molekule, one mogu biti korisne za isporuku lijeka oboljeloj stanici.

(iv) kompozite. Oni kombiniraju nanocestice s drugim nanocesticama ili s ve¢im materijalima

skupnog tipa. Kompoziti mogu bit metalni, keramigki ili polimerni te njihove kombinacije.®

Na Slici 10 prikazana je detaljnija podjela po dimenzionalnosti te su prikazane i ostale podjele

nanomaterijala, koje su vazne u primjeni.

12
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Slika 10. Podjela nanostrukturiranih materijala prema dimenzionalnosti, porijeklu, sastavu

2.3.2. Metode dobivanja nanomaterijala

te jedinstvenosti i rasprienosti/skupljenosti®®!

Postoje dva glavna pristupa pripravi nanocestica, a to su: odozgo prema dolje (engl. top — down)

i odozdo prema gore (engl. bottom — up).

Pristup ,,top —down“ temelji se na uklanjanju agregata atoma ili molekula s povrSine materijala,

radi ¢ega ih u literaturi moZemo pronaci pod nazivom ,,oduzimajuce metode’. Metode koje

ubrajamo ovom pristupu su razliCite litografske metode, mehanicko mljevenje te jako plasti¢no

deformiranje uzorka. S druge strane, pristup ,,bottom — up“ temelji se na okupljanju i

rasporedivanju pojedina¢nih atoma ili molekula u nanostrukture pritom koristec¢i razne fizikalne

i/ili kemijske interakcije koje omoguéuju slaganje komponenta u kompleksne strukture.®

Primjer metoda koje pripada ovom pristupu su razliite metode samoorganizacije: sol-gel

metoda, laserska ablacija, kemijska depozicija para itd. U ,,bottom — up*“ takoder spada

elektrokemijska oksidacija metala.*°1 Na Slici 11 prikazana je osnovna strategija dobivanja

nanostruktura.
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TOP - DOWN BOTTOM - UP
Y- ® 8
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krupni materijal __] N ) : .
klasteri atomi

praskasti materijal  nanocestice

Slika 11. Shematski prikaz dvaju pristupa dobivanja nanomaterijala.[*°!

Glavna prednost ,,bottom — up*“ metoda, naspram ,,top — down* metoda, je mogucnost izrade
manjih elemenata i elemenata s boljom razlugivosti struktura.!

2.3.3. Svojstva na nanorazini

Do promjene svojstava nanomaterijala naspram materijala na makrorazini dolazi uslijed
promjena omjera atoma na povrsini i unutra$njosti Cestice, odnosno Kklastera (Slika 12). Broj
atoma na povrsini materijala naspram broja atoma u cijelom volumenu materijala je bezna¢ajan
na makrorazini, dok je na nanorazini znac¢ajan. Uslijed smanjenja dimenzija Cestica u podrucje
nano-metarskih veli¢ina do izricaja dolaze svojstva povrSine materijala, poput povecanja
reaktivnosti materijala u smislu sudjelovanja u kemijskim reakcijama ili u procesima poput

fotokatalize. Uoceno je smanjenje temperatura faznih prijelaza nanocesticnih materijala u

odnosu na makroskopski materijal, tj. monokristal.

100
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unutradnjost
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40

Udio atoma (%)

20 .
ou povrsina
OO

Bt e SR OO

T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Veli€ina ¢estice (nm)

Slika 12. Prikaz omjera atoma na povrsini i u unutra$njosti estice.®!
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Valjalo bi istaknuti kako smanjenjem veli€ine Cestica dolazi do prijelaza energetskih nivoa iz
kontinuiranih u diskontinuirane (Slika 13), Sto takoder utjeCe na promjenu svojstava na

nanorazini.!38

nano nano kvantna

enenge metal  poluvodic cestica skupina tocka

atom

Slika 13. Utjecaj veli¢ine radijusa Cestice na kontinuiranost-diskontinuiranost energetskih

nivoal38

2.4. Titanij

Titanij je kemijski element simbola Ti i atomskog broja 22. U prirodi ga pronalazi samo u
obliku oksida, ali moguce ga je reducirati u elementarni titanij. Elementarni ili Cisti titanij ima
nisku toplinsku vodljivost, relativno nisku gustocu 1 modul elasti¢nosti, umjerenu ¢vrstocu,
dobru otpornost na koroziju u razli¢itim okruzenjima i visoku reaktivnost s razli¢itim
elementima. Na niskim temperaturama, Cisti titanij ima zatvorenu heksagonalnu strukturu, koja
se naziva o-titanij, ali pri visokim temperaturama stabilna struktura je volumno centrirana
kubi¢na slagalina, koji se naziva [B-titanij. Atomske jedini¢ne celije spomenute strukture

ilustrirane su na Slici 14.[4
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Slika 14. Struktura a-titanija i p-titanija*’!

Legiranjem titanija drugim elementima moguce je selektivno stabilizirati bilo koju kristalnu
strukturu pri sobnoj temperaturi, Sto nam omogucuje proizvodnju stabilnih o, o-f i B legure.
Uobicajeni legirajuci elementi koji se koriste za stabilizaciju a faze ukljucuju aluminij, kositar,
dusik 1 kisik. Stabilizacijom a faze povecava se otpornost na puzanje te je poboljSanja varljivost.
Za stabilizaciju B faze primjenjuju se niobij, molibden, tantal, krom, zeljezo i vanadij.
Stabilizacijom B faze dolazi do povecanja gustoce, odaziva na toplinsku obradu, kratkotrajne

&vrstoce, osjetljivosti na deformaciju te je olaksano kovanje, valjanje, savijanje itd.[*4]

2.5. Titanijev dioksid

Titanijev dioksid ili titanijev (IV) oksid, poznat pod nazivom titanijevo bijelilo, prirodni je
oksid titana ¢ija kemijska formula glasi TiOx.

2.5.1. Struktura

TiO2 u prirodi pronalazimo kao dobro poznate minerale rutil, anatas i brukit, ¢ije su strukture
prikazane na Slici 15. Najces¢i i najstabilniji oblik TiO; je rutil, dok su polimorfne faze anatas
I brukit metastabilne. Obje metastabilne prelaze u stabilnu fazu u temperaturnom rasponu 400
— 1200 C. Prijelaz iz metastabilne faze u stabilnu je ireverzibilan, a temperatura prijelaza ovisna

je 0 nekoliko ¢imbenika, kao npr. prisutnost neéisto¢a, veli¢ina &estica te brzina zagrijavanja.*!
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Tablica 1. Razli¢ite polimorfije TiO> i pojedina fizikalna svojstval®!

Kristalni sustav p/gem3 Eq/eV Indeks loma
Rutil Tetragonalni 4,13 - 4,26 3,0 2,72
Anatas Tetragonalni 3,79-3,84 3,19 2,52
Brukit Ortorombski 3,99-411 3,11 2,63

rutil anatas brukit

Slika 15. Kristalne strukture TiO>. Ti** se nalazi u sredini oktaedra dok se O? nalazi na

uglovimat*’]

2.5.2. Primjena

TiO2 nanomaterijali pronalaze primjenu u raznim bojama, pastama za zube, kremama za UV-
zastitu itd. Prednost TiO2 nanomaterijala potje¢e iz njihove opticke i kemijske stabilnosti,
netoksic¢nosti, jeftinoj proizvodnji te optic¢kih i bioloski ne $tetnih svojstava. Zbog spomenutih
svojstava TiO. nanomaterijali su najznacajniji u fotokatalizi kao fotokatalizatori, u
fotonaponskim uredajima te senzorima. TiO2 se smatra jednim od najefikasnijih i najmanje
Stetnih fotokatalizatora $to je primjenjivo za fotorazgradnju raznih zagadivala. Fotokatalizatori
se takoder primjenjuju pri dezinfekciji bakterija poput E. Coli, a zbog jakih oksidacijskih

svojstva materijala moguca je primjena i u borbi protiv karcinoma.[él

17
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2.5.3. Priprava

TiO2 moguce je sintetizirati u razli¢itim oblicima nanomaterijala te se za svaki nanomaterijal
koristi drugaciji postupak sinteze. TiO2 nanocestice se mogu pripraviti sol-gel metodom,
pomocu micela, sol metodom, hidrotermalnom metodom itd. Sol-gel metoda je mozda najSire
primjenjivana pristup pripremi nanocestica TiO2. Metoda se temelji na hidrolizi alkoksida ili
halida prekursor s naknadnom kondenzacijom u anorganski okvir. Sol-gel metodom moguce je
I sintetizirati TiO2 nanostapice, ali je ceS¢e koriStena metoda direktne oksidacije titanija u
prisutnosti H>O». Nanozice na bazi TiO> se sintetiziraju metodom elektrodepozicije ili sol-gel
elektroforetskom metodom. TiO2 nanocjevCice sintetiziraju se elektrokemijskom

anodizacijom.[*

2.5.4. Modifikacija
Modifikacija TiO2 nanomaterijala moguce je definirati u tri generacije.

Prva generacija podrazumijeva €isti TiO2 nanomaterijal kod kojeg se istrazivao utjecaj omjera
povrSine 1 volumena. Povecanje omjera povrSine i volumena, odnosno smanjenje veli¢ine
materijala poboljsava kataliticka svojstva materijala. Zakljucilo se kako do promjene u
aktivnosti materijala dolazi zbog promjene kemijske reaktivnosti, a ne fizikalnih svojstava.
Nedostatak Cistog TiO2 materijala je taj Sto iskoriStava samo mali dio Sunceve svjetlosti pri

fotokatalizi.

Druga generacija uklju¢uje metalom dopirane TiO2 nanomaterijale. IstraZivao se utjecaj
razlic¢itih prijelaznih metala te je zakljuceno da je fotokataliticka aktivnost materijala povezana
sa elektronskom konfiguracijom iona kojim se materijal dopira. Dopiranjem materijala Fe®*,
Mo, Ru®*, Os®*", Re®", V*" i Rh®" znacajno se povecavaju fotokataliticka svojstva materijala,
dok se fotokataliti¢ka svojstva smanjuju dopiranjem Co" i AI**. Koristenje metalnih iona u

TiO2 nanomaterijalima ima utjecaj na rekombinaciju naboja i prijenos elektrona.

Treca generacija ukljucuje TiO2 materijale dopirane nemetalima. Razni nemetali su se pokazali
korisnima za povecanje fotokataliticke aktivnosti TiO2 nanomaterijala u vidljivom spektru. U
usporedbi s prvom 1 drugom generacijom, dopiranje nemetalima pokazuje znacajno poboljSanje

u fotokataliti¢koj aktivnosti.[*%]
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2.6. Elektrokemijska anodizacija

Pod pojmom elektrokemijske anodizacije podrazumijeva se sinteza oksidnih filmova na
metalnim povrSinama oksidacijom uslijed djelovanja elektricne energije. Metalna elektroda
kompatibilna s rastom oksida povezuje se na pozitivni pol istosmjernog napajanja i postaje
anodom (odakle potjede i naziv metode), a katoda (najées¢e Pt [E® = 1,2 V]) spaja se na
negativni pol, kao §to je prikazano na Slici 16. Elektrode se uranjaju u elektrolit i primjenom
elektrine energije, metal reagira s ionima kisika iz elektrolita, stvaraju¢i oksidni film na
povrsini anode. Elektroni nastali oksidacijom putuju kroz vanjski strujni krug kako bi dosli do
katode, gdje reagiraju s ionima H* i generiraju plinovit Hz u obliku mjehuri¢a. Kljuéni ¢imbenik
koji odreduje oblik oksida je sastav elektrolita. TiO2 nanocjevCice moguée je dobiti u
elektrolitima koji sadrze fluoridne ione, uz prilagodbu primijenjenog potencijala i vremena

anodizacije.>%

Izvor napona

Ti plodica

]
(anoda)
| Pt folija
(katoda)
TiO:
S

sloj

- Elektrolit

Slika 16. Shematski prikaz elektrokemijske celije za sintezu

TiO2 nanocjevéica anodizacijom Ti plo¢icel®?

2.6.1. Mehanizam nastajanja TiO2 nanocjevcica

Nastajanje nanoporozne strukture TiO2 nanocjevcica tijekom elektrokemijske anodizacije moze
se opisati kao rezultat triju procesa koji se odvijaju istovremeno. U prvom koraku. uslijed
primijenjenog elektriénog polja, nastaju metalni kationi Ti (jednadzba 1). Zatim slijedi

stvaranje kompaktnog oksida na granici faza metal/elektrolit reakcijom Ti** s anionom Kisika
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iz vode(jednadzba 2). Nakon formiranja pocetnog sloja oksida, daljnji rast oksida kontroliran
je ionskim transportom uz pomo¢ primijenjenog elektri¢nog polja, gdje O anioni migriraju
kroz oksidni sloj sve do granice metal/oksid, gdje se zbiva daljnja reakcija s metalom. U drugom
koraku, Ti*" ioni migriraju iz metala kroz oksid pomoéu potpomognutog transporta uslijed
primijenjenog elektricnog polja dok ne dodu do granice oksid/elektrolit. Zatim se lokaliziranim
otapanjem oksida formiraju male jame, koje sluze kao centri za stvaranje pora. Klju¢ni korak
je kemijsko otapanje oksida fluoridnim, F~ ionima na formiranim jama, tvoreéi topljive
komplekse fluorida (jednadzba 3). lonsko polje Ti*" iona koje se transportira na granicu faza
oksid/elektrolit takoder je kompleksirano (jednadzba 4). Konac¢ni porozni oksidni sloj nastaje
kao rezultat kontinuiranog proces koji ukljucuje natjecanje izmedu kemijskog otapanja oksida

i anodnog stvaranja oksida: %5153

Ti — Ti** + 4 (@))
Ti** + 2H,0 — TiO, + H* )
TiOz + 6F = [TiFe]* + H20 ©)
Ti* + 6F — [TiFe)* (4)

Kroz razna istrazivanja prouavani su razli¢iti anodizacijski parametri za uspjeSnu Sintezu
samoorganiziraju¢ih TiO2 nanocjevCica, uoceno je kako znaCajan utjecaj imaju: izbor

elektrolita te pH i sastav istogl®¥, primijenjeni napon, struja i vrijeme anodizacije.[>

2.7. Metode karakterizacije
2.7.1. Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)

Elektronski mikroskopi su veoma identi¢ni svjetlosnim mikroskopima, kao §to je to ilustrirano
na Slici 17. Obje varijante mikroskopa posjeduju izvor osvjetljenja, kondenzatorsku lecu,

uzorak te detektor.
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Svjetlosni ( \ Izvor osvietljenja Pretraini
mikroskop ™~ elektronski
] mikroskop
S (SEM)
kondenzatorska leca S—

i

= N fokusirajuca leca
e_

Vo

detektor elektrona

le¢a objektiva Q

uzorak

projekcijska le¢a Q

oko postolje

Slika 17. Usporedba svjetlosnog i SEM mikroskopal®®!

SEM (SEM - prema engl. scanning electron microscope) koristi snop visokoenergetskih
elektrona koji se generira u elektronskom topu, usmjeren je magnetskim le¢ama te fokusiran na
povrSinu uzorka koju sustavno pretrazuje. Tijekom udara elektrona na povrSinu uzorka,
odvijaju se razni efekti koji se koriste za dobivanje slike i provodenje analiza. SEM uredaji
imaju mogucnost rada na uveéanjima od 10 do 300 000 puta, koriStenje ubrzanih elektrona koji
imaju znatno manju valnu duljinu od vidljive svjetlosti, omoguéuje nam pogled na

nanorazinu.’!

2.7.2. Energijski razlucujuca rendgenska spektroskopija (EDS)

Energijski razlu¢ujuca rendgenska spektroskopija (EDS — prema engl. energy dispersive X-ray
spectroscopy) se u sustini provodi zajedno sa SEM-om. EDS je tehnika kemijske analize koja
koristi rendgenske zrake koje se emitiraju iz uzorka prilikom bombardiranja snopom elektrona
iz SEM-a. Elektronski snop SEM-a sudara se u povrsinu uzorka i pritom stvara fluorescenciju
rendgenskih zraka iz atoma uzorka. Energija nastalih rendgenskih zraka karakteristi¢na je za

pojedini kemijski element iz kojeg su emitirane iste. EDS detektor rendgenskih zraka mjeri broj
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emitiranih zraka u odnosu na njihovu energiju. Odredivanjem energija rendgenskih zraka
emitiranih iz podrucja koje pobuduje elektronski snop moguce je odrediti elemente prisutne u
analiziranom uzorku. To je princip rada kvalitativne analiza, ali EDS je moguce koristiti i za
mjerenje koliCine prisutnih elemenata, odnosno kvantitativnu analizu (pod uvjetom da je uredaj

precizno bazdaren te se snimanja provode na poliranoj podlozi).]

2.7.3. Rendgenska difrakcija (XRD)

Rendgensko zraCenje vrsta je elektromagnetskog zracenja koje karakterizira visoka frekvencija
i energija. Valna duljina rendgenskog zra¢enja nalazi se u redu veli¢ine razmaka medu atomima
kristala te kristalni uzorci sluze kao opticka resetka za rendgensko zracenje, kao $to je prikazano
na Slici 16. Naime, kada zrake vidljive svjetlosti padaju na opticku resetku dolazi do difrakcije

svjetlosti, a kod rendgenske difrakcije kristal ima ulogu opticke resetke.l

N\ 7 AN |
fronta difraktiranog vala / !

rendgenskih zraka
konstruktivna interferencija

[/ )

' Id - A
100 i !

» _”d ‘\/\//\ |

° 100

b) destruktivna interferencija

Slika 16. a) Shematski prikaz difrakcije rendgenskih zraka u kristalu cezijeva klorida b)
Superpozicijom rendgenskih zraka s istom fazom dolazi do konstruktivne interferencije,
odnosno jacanja intenziteta difraktiranog snopa. Ako se faze difraktiranih zraka razlikuju dolazi

do destruktivne interferencije, odnosno slabljenja intenziteta difraktiranog snopa!®’!

Kao izvor rendgenskog zracenja koje se koristi kao izvor zracenja za rendgensku difrakciju
koristi se rendgenska cijev. U njoj se elektroni s katode ubrzavaju velikom razlikom
potencijala(20—-60 kV) i udaraju u anodu ili protukatodu. Rendgensko zracenje nastaje uslijed
medudjelovanja ubrzanih elektrona iz katode 1 elektronskog omotaca atoma anode rendgenskog

uredaja. Razlikujemo dvije vrste spektra: kontinuirani i diskontinuirani, koje mozemo vidjeti
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na Slici 17. Diskontinuirani, odnosno linijski spektar karakteristi¢an je za materijal od kojeg je

izradena anoda, a najée$ée se koristi bakar, kobalt ili molibden.[*°!

Ka

E?Eﬁé'ﬁsliﬁni spekiar

25 kV
Kp

+— kontinuirani spektar

EYRIZ-X JaIZuUau|

10 kV

@

=TV} A {5']

Slika 17. Shematski prikaz spektra rendgenskih zraka s Mo — anode ovisno o akceleracijskom

naponut®

Rendgenska difrakcijska analiza koristi se za analizu kristalnih uzoraka. Njome je moguce
identificirati ispitivani kristalni materijal, doznati njegovu strukturu, otkriti i definirati defekte
i onecis¢enja unutar strukture i sl. Dvije razli¢ite tvari uvijek imaju razli¢ite difraktograme, pa
u slucaju dva identi¢na difraktograma mozemo pretpostaviti da su oba uzorka identi¢na. To je
i temelj kvalitativne rendgenske analize, tj. identifikacije nepoznatih kristalnih uzoraka.
Moguéa je i kvantitativna analiza.’®®l Tipi¢na primjena rendgenske difrakcijske analize je

karakterizacija samoorganiziraju¢ih nanostruktura.?!

2.7.4. Mikroskopija atomskih sila (AFM)

Mikroskopija atomske sile (AFM, engl. atomic force microscopy) je tip mikroskopije vrlo
visoke razlucivosti, s demonstriranom razlucivosti reda veli¢ine frakcija nanometra.
Informacije se prikupljaju "opipavanjem" ili "dodirom" povrSine mehani¢kom sondom.
Piezoelektricni elementi koji olakSavaju sitne, ali tocne 1 precizne pokrete na (elektronsku)

naredbu omogucuju precizno skeniranje.[®3
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AFM ima tri glavne sposobnosti: mjerenje sile, topografsko snimanje i manipulaciju. Za
snimanje, odziv sonde na privla¢ne/odbojne sile koje joj uzorak nameée moze se koristiti za
formiranje slike trodimenzionalnog oblika (topografije) povrSine uzorka u visokoj rezoluciji.
To se postize rasterskim skeniranjem polozaja uzorka u odnosu na vrh sonde te biljeZenjem
promijene visine sonde koja odgovara stalnoj interakciji izmedu sonde i uzorka. Topografija

povrsine obiéno se prikazuje kao pseudobojni dijagram.[®4]

Nacini rada AFM dijele se prema izvedbi mjerenja, odnosno nacinu kretanja igle, odnosno
veli¢ini koja se drzi konstantnom, odnosno prema signalu koji se registrira i sluzi dobivanju
slike. Biraju se u skladu s tehnickim moguénostima, svojstvima uzorka i svrsi mjerenja.
Opcenito se nacini rada dijele na staticke 1 dinamicke. U statickom nacinu igla je u stalnom
kontaktu s uzorkom a mehanizmom povratne veze odrzava se konstantna sila izmedu igle i
uzorka dok u dinamickim nacinu poluga titra, a mehanizmom povratne veze odrzava se

konstantna amplituda ili frekvencija titranja poluge. Nacini rada dijele se nadalje na kontaktne

i beskontaktne.[6°]
fotodioda Iase/

piezoelektri¢na
cijev

’ X S SN
......
& W I RN N

Povratna veza

Rampni generator

Slika 18. Shematski prikaz mikroskopa atomskih silaf®®!
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2.7.5. UV-Vis difuzna refleksijska spektroskopija (DRS)

Zabranjenu zonu poluvodi¢a moguce je izraCunati iz apsorpcijskog spektra materijala, neovisno
radili se o direktnom ili indirektnom prijelazu. Fotoni koji posjeduju energiju vecu od energije
zabranjene zone u stanju su ekscitirati elektron, te ¢e u apsorpcijskom spektru u podrucju tih
valnih duljina biti zabiljezena snazna apsorpcija. S druge strane, ako fotoni imaju energiju
manju od energije zabranjene zone, ne¢e do¢i do ekscitacije elektrona i posljedi¢no u tom
podru¢ju neée doc¢i do apsorpcije. Buduéi da za praSkaste uzorke nije moguée myjeriti
apsorbanciju, pribjegava se mjerenju reflektancije primjenom UV-Vis DRS metode.
Razlikujemo zrcalnu i difuznu refleksiju. Pri zrcalnoj refleksiji kut refleksije jednak je upadnom
kutu te je ta vrsta refleksije tipicna za glatke povrSine poput zrcala, poliranog metala ili mirne
vode. Difuzna refleksija odlikuje se izotropnom distribucijom reflektiranog zracenja i
karakteristi¢na je za hrapave povrSine poput papira, tkanine ili zbijenog praska. Izotropna
distribucija je posljedica visestruke refleksije 1 apsorpcije u sloju s debljinom dovoljnom za
potpunu odsutnost transmitancije. Mijerenje difuzne refleksije provodi se uz pomoc
integrirajuce sfere koja se moze nabaviti kao dodatak nekim modelima standardnih UV-Vis
spektrometara. Integrirajuca sfera omogucava znacajno prosirenje mogucnosti spektrometra od
mjerenja transmitancije (apsorbancije) u otopinama i transparentnim ¢vrstim materijalima sve

do mjerenja reflektancije neprozirnih évrstih materijala, bilo kompaktnih bilo praskastih.[”]

25



3. Eksperimentalni dio

3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Reaktor

Prije same reakcije potrebno je imati valjani reaktor, odnosno elektrokemijsku celiju. Za
potrebe eksperimenta dizajnirana je i izradena teflonska elektrokemijska celija cilindri¢énog
oblika te su izradeni razni teflonski nastavci s otvorom na dnu i plasti¢ni poklopac s otvorom
za elektrodu (Slika 19). Dizajn éelije napravljen je u programu AutoCAD. Celija je napravljena
rezanjem teflonskog cilindra prema dizajnu. Dimenzije elektrokemijske ¢elije su 8 x 10 cm,

dok su dimenzije nastavaka i poklopca 8 x 1 cm.

Slika 19. Izradena teflonska elektrokemijska ¢elija s nastavcima

3.2. Priprava elektrolita

Odvaga za pripravu organskog elektrolita etilen glikola s 0,3 wt% NH4F i 12 wt% DI H>O
napravljena je na analitickoj vagi s preciznos¢u 0,0001 g. Pripremljeno je 100 mL elektrolita
prilikom ¢ega se odvagalo 0,334 g NH4F, a menzurom se odmjerilo 12 mL destilirane H20 i 88
mL etilen glikola. Odvaga se presipala u plasticnu bocicu nakon ¢ega se ulila voda, a zatim
etilen glikol. Elektrolit se zatim mijeSao 30 minuta na magnetskoj mijesalici s brzinom

mijeSanja od 250 okretaja u minuti.
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3.3. Priprema titanija

Titanijeva metalna ploca izrezana je na plo¢icu dimenzija 15 x 20 mm. Izrezana plocica
podvrgnuta je ¢is¢enju u ultrazvu¢noj kupelji u 4 slijeda u trajanju od 10 min: izopropanol,
etanol, aceton i destilirana H20O je nakon toga osusena koriste¢i N2 i 0zonizirana 15 min pri 25

°C u ozonizatoru.

3.4. Cijevna peé

Titanijeva plocCica se prije same anodizacije stavlja u cijevnu pe¢ na zagrijavanje na temperaturu
od 400 °C u prisutnosti odgovarajuéeg plina (N2, odnosno zraku) ili odsutnosti istog (vakuum),

ovisno o pokusu, u trajanju od 2 h. Za usporedbu jedna plocica nije obradena.

3.5. Anodizacija

Nakon ciS¢enja, odnosno termicke obrade, na ploicu se postavi bakreni kontakt, preko
obostrano samoljepljive ugljikove trake, te okvir unutar kojeg ¢e se provoditi elektrokemijska
oksidacija titanija. Tako pripremljena Ti — plo¢ica postavlja se u kucéiste (Slika 20) te se na nju
stavlja teflonska, cilindri¢na, elektrokemijska ¢elija koja se je potom kopéama dobro ucvrstila
kako ne bi doslo do curenja elektrolita (Slika 21). Na dnu teflonske Celije nalazi se otvor s istim

dimenzijama kao i okuvir.

Slika 20. Kuciste elektrokemijske celije
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Slika 21. Sastavljena elektrokemijska celija

Nakon $to je sve ucvrséeno, izradeni bakreni kontakt spaja se na pozitivan kontakt (anoda)
izvora istosmjerne struje, dok se platinska protuelektroda spaja na negativan kontakt (katoda)
izvora istosmjerne struje. U strujni krug serijski se spaja ampermetar koji se spaja na racunalo.
Na Slici 22 prikazana je poslozena aparatura. Povrsina Pt — elektrode paralelna je s otvorom u
teflonskoj celiji te istih dimenzija. Kada je sve spremno, dodaje se pripremljeni organski
elektrolit sve dok Pt — elektroda ne bude uronjena u otopinu te se propusta istosmjerna struja s
naponom od 60 V naredna 1,5 sata. Nakon 1,5 h, dobivene amorfne TiO2 nanocjevcice se ispiru
destiliranom H2O i etanolom te se suse u susioniku nakon Cega se stavljaju u pe¢ za Zarenje na
450 °C.

Slika 22. Aparatura koriStena za anodizaciju
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3.6. Karakterizacija

Morfoloske Kkarakteristike uzoraka ispitane su SEM-om (Thermo Fisher Scientific model
AxiaTM ChemiSEM [Waltham, MA, USA]) u SE nacinu rada na Zavodu za kemiju materijala

Instituta Ruder Boskovic.

Strukturna svojstva pocetnog sloja dobivena su rendgenskom analizom na uredaju Bruker D8
Advance pomoc¢u CuKa zracenja u kontinuiranom nacinu rada. Parametri analize podeseni su
na struju 25 mA i napon 40 kV, a brzina pretrazivanja bila je 2,00 ° min™* uz korak 0,02 ° u
podrucju od 2 do 60 ° 26. Upadni kut iznosio je 1,6 °.

Mikroskopija atomskom silom provedena je koriStenjem Nanosurf CoreAFM AFM-a pri
sobnoj temperaturi. Koristen je nekontaktni na¢in snimanja (engl. Dynamic Force) uz Tap
300AI-G vrh duljine 125 pm, Sirine 30 pm, radijusa 10 nm, nominalne frekvencije 300 kHz.

Slike su obradene koriStenjem Nanosurf programa za obradu.

UV-VIS DRS spektroskopska analiza provedena je na uredaju Ocean Optics QEPRO uz
upotrebu integriraju¢e sfere (DH-2000-DUV i ISP-50-8-R-GT). Analiza svakog uzorka
sastojala se od najmanje tri mjerenja, te je reflektancija izrazena kao aritmetiCka sredina.
Spektar difuzne refleksije snimljen je u rasponu od 300 — 900 nm, a kao standard bjeline
kori$ten je barit (BaSO,).
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4. Rezultati i rasprava

I RASPRAVA

4.1. Ovisnost struje o vremenu anodizacije

Na Slikama 23 i 24 prikazani su | — t dijagrami provedenih anodizacija. U sva Cetiri slu¢aja

prisutan je karakteristican pik struje koji ukazuje na odvijanje procesa anodizacije, isto tako u

sva cetiri slucaja dolazi do ustaljenja vrijednosti struje. Odmah je uocljivo kako je najvisa

vrijednost struje postignuta pri anodizaciji Ti folije koja nije bila podvrgnuta predobradi, ali

isto tako mozemo uociti kako vrijednost struje naglo pada dok kod ostalih provedenih

anodizacija vrijednost struje pada sporije. Anodizacije Ti folije grijane u prisutnosti zraka

postize najnizu vrijednost struje, ali zato vrijednost iste pada najsporije. U slucaju Ti folije

grijane u prisutnosti dusika primjecujemo kako je vrijednost struje nakon ustaljenja visa

naspram ostalih (otprilike 2,2 mA).

Slika 23.

Cisti Zrak

Dusik Vakuum

Dijagrami ovisnosti struje o vremenu svih provedenih anodizacija

30



4. Rezultati i rasprava

Cisti Zrak

Dusik Vakuum

Slika 24. Uvecani dijagrami ovisnosti struje o vremenu svih provedenih anodizacija

4.2. Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)

Na Slikama 25 — 28 nalaze se SEM mikrografije dobivenih TiO2 nanocjev¢ica poslije Zarenja
na 450 °C. Odmah mozemo primijetiti kako se strukture uzoraka znacajno razlikuju zbog ¢ega
mozemo pretpostaviti da obrada Ti folije prije anodizacije ima utjecaj na strukturu
samoorganiziraju¢ih TiO2 nanocjevCica. Na SEM mikrografijama neobradene Ti folija
uocavamo prisutnost amorfnih (Slika 25, lijevo) i uredenih struktura samoorganiziranih TiO>
nanocjevcica (Slika 25, desno). Kod Ti folije grijane u zraku jasno se vide samoorganizirane
TiO2 nanocjevcice visoke uredenosti, ali postoji veliki dio ravnih ploha titana koje su zbog
grijanja dijelom raspucane. U slucaju Ti folije grijane u dusiku nemamo jasno definirane TiO2
nanocjevcice, ve¢ opazamo nepravilne porozne strukture nalik spuzvi te pokoje veée Supljine
(Slika 27, lijevo). Na prvi pogled Ti folija grijana u vakuumu nalikuje na mjesavinu Ti folije
grijane na zraku te neobradene Ti folije. Medutim, kada pogledamo malo bolje, primje¢ujemo
kako su prisutne uredene strukture gusto pakiranih TiO2 nanocjev€ica koje na dijelovima

prekriva sloj nepravilnih poroznih struktura.
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t  mag = | HV Vv 2 5 o HY spot  HFW
ETD 15000 x | 10.00kV 112mm 25 | 8. A o) 3.3 ETD | 15000x 10.00kV | 112mm 25  8.47pum

Slika 25. SEM mikrografije TiO2 nanocjevéica na povecanju od 15000x
nakon Zarenja na 450 °C (bez obrade)

Slika 26. SEM mikrografije TiO2 nanocjevéica na povecanju od 15000x

nakon zarenja na 450 °C (Ti grijan na 400 °C u zraku)

ey

- » L o oy’ 3 «\:."a

det g = HV WD spot | HFW HV :
ETD 15000% 10.00kV | 7.3mm | 2.5 | 8.47um A 1000kV | 73mm 2.5

Slika 27. SEM mikrografije TiO2 nanocjevéica na povecanju od 15000x
nakon Zarenja na 450 °C (Ti grijan na 400 °C u dusSiku)
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det | mag =
ETD | 15000 x

HV wD 7
10.00kV 113 mm | 2.5

Slika 28. SEM mikrogafije TiO2 nanocjev¢ica na povecanju od 15000x

nakon Zarenja na 450 °C (Ti grijan na 400 °C u vakuumu)

4.3. Energijski razluCujuca rendgenska spektroskopija (EDS)

Ti folija grijana je u prisutnosti razli¢itih plinova (ili odsutnosti istih) s ciljem izazivanja

promijene u

strukturi,

odnosno mikrostrukturi

te

proucavanjem utjecaj

na

rast

samoorganiziranih TiO2 nanocjev¢ica. Kako bi utvrdili promjenu kemijskog sastava, snimljena

je energijski razlucujuca rendgenska spektroskopija. Rezultati analize nalaze se u Tablicama 2

—5te Slikama 29 — 32.

Tablica 2. Kvalitativni rezultati EDS analize TiO2 nanocjev¢ica neobradene Ti folije

Atom / % wt % .
[0) o)
Element Atom/ % Pogreska wt/ % Pogreska Neto broj
(0] 58.4 0.3 320 0.2 1037591
Ti 41.6 0.1 68.0 0.2 3003 847

200k~

Ti

100k~

OeV

Ti-esc

2 keV

4 keV

Ti

6 keV

Ti+Ti

8 keV

10 keV

Slika 29. Grafic¢ki prikaz kvalitativne EDS analize TiO2 nanocjev¢ica neobradene Ti folije
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Rezultati analize Ti folije pokazuju karakteristicne odzive za atome Ti i O, §to je i ocekivano

obzirom da nije bilo nikakve obrade prije same elektrokemijske anodizacije.

Tablica 3. Kvalitativni rezultati EDS analize TiO2 nanocjevéica Ti folije grijane na 400 °C u

zraku
Atom / % wt/ % .
0, 0,
Element Atom / % Pogreska wt /% Pogreska Neto broj
0] 61.5 0.3 34.8 0.2 1215424
Ti 385 0.1 65.2 0.2 3052 967

300k

200k~

Ti

Ti-esc

2 keV

4 keV

Ti

6 keV

8 keV

Slika 30. Graficki prikaz kvalitativne EDS analize TiO2 nanocjev¢ica

Ti folije grijane na 400 °C u zraku

10 keV

Rezultati analize Ti folije grijane na 400 °C u zraku nesto su drugaciji od rezultata neobradene

Ti folije. Primjecuje se blagi rast atomskog i masenog udjela kisika (otprilike 3%). Blagi rast

oba udjela mozemo pripisati grijanju folije u zraku, odnosno mozemo pretpostaviti kako se

kisik iz zraka adsorbirao na povrsinom Ti folije. Valjalo bi ponoviti eksperiment gdje Ti foliju

grijemo u atmosferi kisika i onda usporediti udjele kisika. Takoder, povecani udio kisika

vjerojatno je razlog pucanja ploha kojih mozemo vidjeti na Slici 26, obzirom da povecanje

udjela kisika u Ti leguri je ¢ini podloZnijom pucanju.

(68]

Ti folije grijane na 400 °C u dusiku

Tablica 4. Kvalitativni rezultati EDS analize TiO2 nanocjevéica

Element Atom / % /:,Ogr:e;](:f wt /% P\(’)Vgtrfel;/lia Neto broj
N 2.3 0.1 11 0.0 322 362
0] 52.6 05 27.8 0.3 2033474
Ti 45.0 0.1 71.2 0.2 8139528
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600k~ N, Ti

400k -

Ti
200k~

s ) Ti
0 .00 Tiesc L O#Ti TieTi TiHTi

OeVv 2 keV 4 keV 6 keV 8 keV 10 keV

Slika 31. Graficki prikaz kvalitativne EDS analize TiO2 nanocjev¢ica

Ti folije grijane na 400 °C u dusiku

Kod rezultata Ti folije grijane na 400 °C u dusSiku odmah mozemo primijetiti kako uz odzive Ti
i O imamo odziv N, ali to smo mogli pretpostaviti obzirom na predobradu. Udio dusika je
veoma malen obzirom da je Ti folija grijana u atmosferi dusika, dok je u slu¢aju Ti folije grijane
u zraku doslo do povecanja udjela kisika iako je udio kisika u zraku znatno manji. S druge

strane, dusik je inertni plin pa je moguce da je upravo to razlog slabog rasta udjela dusika.

Tablica 5. Kvalitativni rezultati EDS analize TiO2 nanocjevcéica

Ti folije grijane na 400 °C u vakuumu

Atom/ % wt/ % -
() [0)
Element Atom/ % Pogreska wt/ % Pogreska Neto broj
0] 57.6 0.3 31.2 0.2 992 669
Ti 42.4 0.1 68.8 0.2 2959 908
0
200k~
Ti
100k T
o O+Ti+N Ticesc T
I0 eV I ‘ 2 keV ‘ ‘ 4 kle\r‘ I I 6 kle\:' ‘ 8 kEV I 10 I-‘E-\.’I

Slika 32. Graficki prikaz kvalitativne EDS analize TiO2 nanocjev¢ica

Ti folije grijane na 400 °C u vakuumu
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Ti folija grijana u vakuumu ne pokazuje nikakve promjene u udjelima, $to nije iznenadujuce

obzirom da nije bilo prisutnog plina koji bi se mogao adsorbirati na povrsinu Ti folije.

Za daljnja ispitivanja bilo bi pozeljno provesti grijanje u atmosferi plemenitih plinova i

atmosferi vodika.

4.4. Rendgenska difrakcija (XRD)

Proveli smo rendgensku difrakcijsku analizu pod malim kutom kako bi odredili kristalnu
strukturu dobivenih TiO2 nanocjev¢ica. Analizu smo proveli nakon same anodizacije te nakon
zarenja. Dobivene difraktograme moguce je vidjeti na Slikama 33 odnosno 34, a u Tablicama

6 — 8 nalaze se karakteristi¢ni pikovi za Ti te rutil i anatas.[®°]

Tablica 6. Popis karakteristi¢nih odziva za titanij

Titanij
20/° | intenzitet
35,094 250
38,422 300
40,171 1000
53,005 130
62,951 110
70,663 110
74,16 10
76,221 90
77,37 60

Tablica 7. Popis karakteristicnih odziva za anatas

Anatas
20/° | intenzitet
25,281 1000
36,947 100
37,801 200
38,576 100
48,05 350
53,891 200
55,062 200
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Intenzitet

200
180
160
140
120
100
80
60
40
20
0

2

12

22

32

62,121 40
62,69 140
68,762 60
70,311 60
74,031 20
75,032 100
76,02 40
80,727 20

4.

Tablica 8. Popis karakteristi¢nih odziva za rutil

Cisti

20/°

42

52

Rutil
20/° | intenzitet
27,447 1000
36,086 500
39,188 80
41,226 250
44,052 100
54,323 600
56,642 200
62,742 100
64,04 100
65,48 20
69,01 200
69,79 120
72,41 20
74,411 10
76,51 40
79,822 20

62

200
180
160
140
120
100

80

Intenzitet

60
40
20

0

72 2

12

22

32

Zrak

20/°

42

Rezultati i rasprava

52

62

72
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Dusik Vakuum
200 200
180 180
160 160
140 140
8 120 B 120
E 100 E 100
g =0 g =0
60 60
0 0
20 ] I\ 20
o o "l Aad o

2 12 2 32 2 52 62 72 2 12 2 32 2 52 62 72
20/° 20/°

Slika 33. Difraktogrami uzoraka TiO2 nanocjev¢ica prije zarenja

Difraktogrami svih uzoraka prije Zarenja sadrze karakteristi¢ne pikove za Ti, s tim da su pikovi
na 38,422 °,40,171 °1 53,891 ° 20 najizrazeniji. Mozemo zamijetiti kako su spomenuti pikovi
u obradenim folijama manji naspram neobradene Ti folije. Uoc€ljivi su karakteristi¢ni pikovi za

anatas i rutil u svim uzorcima prije Zarenja, ali su veoma slabo izraZeni.

Cisti Zrak
200 200
180 180
160 160
140 140
T 120 @ 120
E 100 E 100
5 80 E 80
60 60
40 40
20 20
o o
2 12 22 32 42 52 62 72 2 12 22 32 »n 52 62 72

20 /o 20 /o

Dusik Vakuum
200 200
180 180
160 160
140 140
T 120 T 120
E 100 E 100
E 80 5 80
60 60
40 40
20 i 20
0 »  —— 0

2 12 22 32 42 52 62 72 2 12 22 32 42 52 62 72
268/° 268/°

Slika 34. Difraktogrami uzoraka TiO2 nanocjevéica poslije zarenja

Odmah moZemo uociti razliku izmedu difraktograma prije i poslije zarenja. Do izraZaja dolaze
karakteristi¢ni pikovi za anatas, ponajviSe pik na 25,281 ° 26. Pikovi karakteristi¢ni za rutil su

jedva primjetni. Karakteristi¢ne odzivi za Ti su prisutni u oba slucaja (prije i poslije zarenja).
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4. Rezultati i rasprava

4.5. Mikroskopija atomskih sila (AFM)

Snimljene su AFM mikrografije uzoraka TiO2 nanocjev¢ica kako bi dobili uvid u hrapavost
povrsine te koriStenjem programa Nanosurf odrediti brojcanu vrijednost hrapavosti povrsine.

Mikrografije uzoraka prikazane su na Slikama 35 — 38.

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

Line fit 425nm

182n

Line fit 425nm

;3
-242n

5
é%

g ~

I Sum

Slika 35. AFM mikrografije TiO2 nanocjev¢ica nakon Zarenja

(bez obrade)

Tamnije nijanse na mikrografiji odgovaraju nizim dijelovima reljefa uzorka, dakle mozemo
pretpostaviti da je rije¢ o Supljini u gornjem dijelu Slike 35 (lijevo), §to je i potvrdeno na 3D
prikazu (desno). Obzirom da je promjer nanocjevéica izrazito malen, AFM ih ne moze ocitati
kao kruziée ve¢ ih prikazuje kao tocke, dakle bijele toc¢ke (i vrhovi u 3D prikazu) odgovaraju
samoorganiziraju¢im TiO2 nanocjevicama. Primje¢ujemo kako struktura nije pretjerano

uredena. Broj¢ana vrijednost hrapavosti povrsine iznosi 55,575 nm.

Z-Axis - Scan forward Line fit

10pm

Line fit 291nm

Line fit 291nm

Z-Axis range

Opm

Oum X* ] 10pm
Slika 36. AFM mikrografije TiO2 nanocjevéica nakon zarenja

(grijane na 400 °C u zraku)
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4. Rezultati i rasprava

Obzirom da povrsina uzorka grijanog na 400 °C u zraku ima jasnije izrazene svjetlije dijelove i
visina uzorka je ujednacenija, moZzemo pretpostaviti kako je struktura uredenija. Tu
pretpostavku mozemo poduprijeti 1 rezultatima SEM mikrografija, gdje se jasno vidi uredenija

struktura, a tamniji dio odgovara pucanju Ti plohe. Hrapavost povrsine iznosi 28,107 nm.

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

10um

Line fit 1.29um

776n

-512n

Line fit 1.29um

Z-Axis range

Opm

Oum X* 10pum
Slika 37. AFM mikrografije TiO2 nanocjevc¢ica nakon Zarenja

(grijane na 400 °C u dusiku)

Mikrografija uzorka grijanog na 400 °C u duSiku izgleda veoma nedefinirano, $to odgovara
saznanjima iz SEM mikrografije istog uzorka. Hrapavost povrsine ovog uzorka iznosi 154,4

nm, sto je daleko najveca biljezena hrapavost medu uzorcima.

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

Spm

Line fit 533nm

322n

-211n

Line fit 533nm

Z-Axis range

Opm

Oum X* Sum

Slika 38. AFM mikrografije TiO2 nanocjev¢ica nakon Zarenja
(grijane na 400 °C u vakuumu)
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4. Rezultati i rasprava

Mikrografija uzorka grijanog pri 400 °C u vakuumu prili¢i mikrografiji uzorak bez obrade.
Uzmemo li u obzir SEM mikrografije istog uzorka mozemo pretpostaviti kako povrSinski
porozni sloj TiO2 remeti analizu te ne mozemo vidjeti jasno definiranu uredenu strukturu kao
Sto je vidimo na SEM mikrografijama. IzraCunata hrapavost povrsine iznosi 54,81 nm, §to je
otprilike jednako uzorku koji nije podvrgnut grijanju, ali obzirom da AFM mikrografije uzoraka

prili¢e jedna drugoj, to opazanje nije iznenadujuce.

4.6. UV-Vis difuzna refleksijska spektroskopija (DRS)

Snimljena je UV-Vis difuzna refleksijska spektroskopija uzoraka te su rezultati analize
prikazani na Slici 39. 1z dobivenih rezultata se crtaju Taucovi dijagrami iz kojih se onda kasnije

odreduje energija zabranjene zone. Taucovi dijagrami uzoraka prikazani su na Slici 40.

Cisti Zrak
140
140
120
120
100 .
] 80 ] 8
i o B b O i
2 R N o ﬁ &
4
o Y :
Dusik Vakuum

Reflektancij
Reflektancij

ol

: 60 M\MMM
o W%
g WA A
‘ e

Slika 39. Graficki prikaz ovisnosti reflektancije o valnoj duljini za uzorke TiO2 nanocjevcica
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4. Rezultati i rasprava

Vakuum

Slika 41. Taucov graficki prikaz za indirektan prijelaz (n=1/2)

Iz dobivenih grafova je odredena energija zabranjene zone za sve uzorke. Rezultati su prikazani

u Tablici 9.

Tablica 9. Izraunate vrijednosti zabranjene zone analiziranih uzoraka

Egzan=1/2/
eV
Bez obrade 0,999
Zrak 1,498
Dusik 1,421
Vakuum 1,498

Rezultati se znatno razlikuju od literaturnih podataka, Eq = 3,2 eV za TiO», dakle dobiveni

rezultati su nevaze¢i. UV-Vis DRS analiza se koristi za analizu praskastih ili hrapavih uzoraka

pa moZemo pretpostaviti kako je to razlog velikog odstupanja rezultata od stvarne vrijednosti.

Naime, sinteza samoorganiziraju¢ih TiO2 nanocjevéica se provodila na Ti foliji i sinteza se

provela samo na sredini folije, dakle ostatak folije je netaknuti Ti. Elementarni Ti ima

karakteristi¢ni metalni odsjaj koji onda moze remetiti UV-Vis DRS analizu. Taj problem bi

mogli otkloniti anodizacijom vece povrsine Ti folije ili pokrivanjem dijela Ciste Ti folije bez

nanocjevcica.

42



5. Zakljucak

5. ZAKLJUCAK

Uspjesno su sintetizirane samoorganiziraju¢e TiO2 nanocjevéice metodom elektrokemijske
anodizacije Ti folije. Zarenjem uzoraka na 450 °C TiO2 nanocjev¢ice kristaliziraju u anatas. Tri
uzorka su podvrgnuta grijanju na 400 °C u razli¢itim atmosferama u svrhu ispitivanja utjecaja
strukture i mikrostrukture na rast i svojstva TiO2 nanocjevéica. Uocena je razlika izmedu
neobradenog uzorka i obradenih uzoraka te razlika izmedu samih obradenih uzoraka. Mozemo
pretpostaviti kako grijanje u prisutnosti zraka pozitivno utjecalo na parametar uredenosti
samoorganiziraju¢ih nanocjevcica, ali negativno na makroskopsku ujednacenosti filmova, tj.
dolazilo je do pucanje uzorka zbog poveéanog udjela kisika u uzorku. Grijanje u vakuumu nije
znacajnije utjecalo na kemijski sastav uzoraka, ali uocen je utjecaj na uredenost. Trebalo bi
provesti SEM analizu prije i poslije Zarenja kako bi dobili uvid na utjecaj zarenja na

mikrostrukturu.
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