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Sazetak

Istrazivano je koliki se wudio kadmija moze ugraditi u kristalnu reSetku cinkita
mehanokemijskom sintezom. Kao prekursori su koristeni metalni kloridi i natrijev karbonat
dok je natrijev klorid koristen kao razrjediva¢. Nakon mehanokemijske sinteze uzorci su
termicki obradeni pri 600 °C u trajanju 2 sata kako bi se iz ZnCO3 dobio ZnO. Pripremljeni
uzorci ispitani su rendgenskom difrakcijom praha (XRD), infracrvenom spektroskopijom s
Fourierovom transformacijom tehnikom prigusene totalne refleksije (FTIR-ATR), UV-Vis
difuznom refleksijskom spektroskopijom (DRS), elektronskim pretraznim mikroskopom
(SEM) i energetski razlu¢uju¢om rendgenskom spektroskopijom (EDS). Fotokataliticka
uc¢inkovitost vrednovana je na temelju procesa razgradnje organske boje metilenskog plavila
(MB), pracenog UV-VIS spektroskopijom. Rezultati su pokazali da je mehanokemijskom
sintezom iz koristenih prekursora u resetku cinkita moguce ugraditi do 2% kadmija, te da se
pri ve¢im udjelima kadmija osim cinkita pojavljuju i druge faze poput kadmijeva oksida i
kadmijeva karbonata. Dopiranjem cinkita kadmijem dovodi do pojave vecih kristalita ZnO.
Dopiranjem kadmijem ne postizu se vece promjene u morfologiji, energiji zabranjene zone

niti fotokataliti¢koj aktivnosti ZnO.

Kljuéne rijeci: Cinkit
Kadmij
Mehanokemijska sinteza
Dopiranje

Fotokataliza



Summary

The limit of zincite crystal lattice doping with cadmium in the course of mechanochemical
synthesis has been investigated. Metal chlorides and sodium carbonate were used as
precursors and sodium chloride as diluent. After mechanochemical synthesis samples were
thermally treated at 600 °C for 2 h, in order to enable transformation of ZnCOs3 to ZnO. The
prepared samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), Attenuated total reflectance
Fourier-transformed infrared spectroscopy (FTIR-ATR), UV-Vis diffuse reflectance
spectroscopy (DRS), scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDS). Photocatalytic efficiency has been evaluated through methylene blue
(MB) dye degradation process via UV-Vis spectroscopy. The results showed that limit of Zn
replacement with Cd in ZnO crystal lattice via mechanochemical synthesis with precursors
used is only 2%. In a presence of larger share of Cd, cadmium oxide or carbonate phases
appears. It was noted that doping with Cd impair ZnO nanocrystallinity. No significant
differences of ZnO band-gap, morphology and photocatalytic activity with doping were

observed.

Keywords: Zincite
Cadmium
Mechanochemical synthesis
Doping

Photocatalysis
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Uvod

Cinkov oksid je metalni oksid, poluvodic velike energije zabranjene zone (3,37 eV) i velike
energije veze (60 meV). Zbog njegovih dobrih elektri¢nih i drugih svojstava kao $to su visoka
mehanicka i termiCka stabilnost koristi se za primjenu u raznim granama industrije. (1)
Primjenjiv je u elektronici kao senzor ili pretvornik, u kozmetici te u laserskoj industriji.
Takoder se primjenjuje u keramickoj industriji a zahvaljujué¢i biokompatibilnosti i
netoksi¢nosti koristi se 1 u medicini. (2) Sve viSe se proucava korisnost poluvodi¢a kao
katalizatora u polju zastite okoliSa te se i cinkov oksid primjenjuje kao fotokatalizator. Velika
energije zabranjene zone najveca je mana ZnO, te se dodatkom dopanata pokusava smanjiti
kako bi se dobila vec¢a fotokataliticka aktivnost ZnO, posebice aktivnost uz djelovanje vidljive
svjetlosti. (3)

Mehanokemijska sinteza jednostavna je i jeftina tehnika dobivanja nanocestica. Tijekom
sinteze kemijska reakcija inducira se mehanickom silom poput trenja i smicanja. Poznata je
metoda za dobivanje Cestica nano veli¢ina, velike koli¢ine produkta te je ekoloski

prihvatljivija od mnogih drugih. (4)

Stoga je u ovom radu ZnO dopiran s Cd pripravljen mehanokemijskom sintezom. IstraZen je
limit ugradnje Cd u ZnO te struktura i svojstva pripravljenog fotokatalizatora. Fotokataliticka
aktivnost kadmijem dopiranog ZnO testirana je na procesu razgradnje organske boje,

metilenskog plavila.



Op¢i dio

1. Nanotehnologija
Nanotehnologija se bavi osmiSljavanjem, karakterizacijom i proizvodnjom funkcionalnih
materijala, naprava ili sustava kontrolom oblika i veli¢ine na nanorazini. Takoder se bavi
istrazivanjem 1 razvojem tehnologije na atomskoj i molekulskoj razini koja se temelji na
poznavanju fenomena nanorazine (1-100nm). (1) Nanotehnologija je uvela nove pojmove koji

oznacuju nanotvorevine kao S$to su: nanocestice, nanocijevi, nanovlakna, kvantne tocke i dr.

Nanocestice su Cvrste Cestice koje u sva tri smjera imaju dimenzije manje od 100nm. One
mogu biti amorfne ili kristalne, a ako su kristalne mogu biti monokristalne ili polikristalne.
Nanovlakna su nanobjekti koji imaju dvije dimenzije 1-100nm, dok su nanocijevi Suplja
nanovlakna. Plo¢asta nanopunila, poput slojevitih silikata, imaju jednu dimenziju (debljinu)

na nanoskali. (5)

2. Poluvodici
Poluvodici su materijali kojima je elektri¢na provodnost manja od provodnosti vodica, a veca
od provodnosti izolatora. Primjena poluvodica u elektronici osniva se na mogucénosti
promjene elektriéne vodljivosti u Sirokim granicama. (6) Mijenjati se moZe sastav materijala
ili vanjski utjecaji koji djeluju na materijal (najée$¢e temperatura). Elektricna svojstva
poluvodica odreduje njihova atomska struktura. Na temperaturi apsolutne nule (T = 0 K) svi
elektroni nalaze se u valentnoj vrpci. U poluvodi¢ima i izolatorima valentna i vodljiva vrpca
odvojeni su zabranjenom zonom s energijama koje elektroni ne mogu poprimiti. Samo
elektroni koji imaju dovoljno energije u stanju su prije¢i preko zabranjene zone u vodljivu
vrpcu elektronskih energijskih stanja. Sirina zabranjene zone u izolatorima toliko je velika da

elektroni iz valentne vrpce nemaju dovoljno energije za prijelaz u vodljivu.

I.  Vrste poluvodica
Razlikujemo dvije vrste poluvodica. Intrinsi¢ni poluvodici su ,,Cisti poluvodi¢i u kojima
nema dopanata. Sirina zabranjene zone kod takvih poluvodi¢a relativno je mala pa ti elektroni
pod djelovanjem termicke energije lako prelaze u vodljivu vrpcu. U intrinzi¢nim

poluvodi¢ima broj slobodnih elektrona i Supljina je jednak. Dopirani poluvodici, ekstrinzi¢ni,



su oni kojima se dodavanjem drugog elementa u kristalnu resetku poveca broj nosioca naboja,

elektrona ili Supljina. (6)

ii.  Zabranjena zona
U poluvodi¢ima i izolatorima valentna i vodljiva vrpca odvojene su zabranjenom zonom s
energijama koje elektroni ne mogu poprimiti. U vodljivu vrpcu mogu prije¢i samo oni
elektroni koji imaju dovoljno energije da savladaju zabranjenu zonu. (6) Zabranjena zona
moze se klasificirati kao direktna i1 indirektna ovisno o vrsti prijelaza elektrona kroz nju.
Ukoliko su vrijednosti k-vektora (vektor vala) jednake, dolazi do direktnog prijelaza jer se
maksimum valentne nalazi ispod minimuma vodljive vrpce. Kod razli¢itih vrijednosti k-
vektora dolazi do indirektnog prijelaza zbog odstupanja izmedu minimuma vodljive i
maksimuma valentne vrpce. (7) Direktni prijelaz prikazan je na slici 1a, dok je indirektan

prijelaz prikazan na slici 1b.

(a) E (eV) (b) E (eV)

vodljiva vrpca

zabranjena r 1T
zona (Eg) ] l hf-gg foton _ l hf=Eg-AD
valentna vwr\ktor vala (k) ﬂr\vektor vala (k)
Direktni prijelaz Indirektni prijelaz

Slika 1. a) direktan prijelaz elektrona b) indirektan prijelaz elektrona u poluvodicu

3. Mehanokemijska sinteza
Mehanokemijska sinteza uvedena je kao napredna metoda dobivanja nanomaterijala koja ne
ugrozava okoli$. Prednosti ove metode su niski troSkovi, jednostavnost, velika produktivnost i
najéesc¢e suho (bez otapala) mljevenje. (8) Temelji se na principu suhog ili mokrog mljevenja
pri relativno niskim temperaturama, uz veliki broj okretaja mlina pri ¢emu sraz kugla i
materijala u mlinu inicira kemijsku reakciju. (8) Energija potrebna za aktivaciju kemijske
reakcije dobiva se mehanickom silom (trenje i smicanje). Mehanokemijski proces koristi se u
industrijskoj proizvodnji nanocCestica, primjerice nanoCestica cinkovog oksida, zbog

jednostavnosti i niskih troskova dok istovremeno omogucava dobivanje velikih koli¢ina
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proizvoda. U reakcijsku smjesu ponekad se dodaje i razrjedivac¢ koji je Cesto i nusprodukt
reakcije, natrijev klorid, koji sluzi za separaciju nanocestica i sprje¢avanje njihovog daljnjeg
rasta. Najveca mana mehanokemijske sinteze je nemoguénost ujednaCenog mljevenja te
smanjenje veliCine Cestica na Zeljenu tijekom sinteze. Za dobivanje Cestica odredenih

nanoveli¢ina potrebno je dugo mljevenje koje dovodi do veéih necistoca produkta. (2)

U zadnje vrijeme mehanokemijska sinteza koristi se za dobivanje katalizatora s obzirom da se
tijekom mljevenja u materijalu akumulira suviSak potencijalne energije koji zajedno s trenjem
1 smicanjem moze prouzrocCiti drasti¢ne promjene u produktu kao Sto su defekti i promjene u
strukturi. (8) Tako su Ag/Al;Os katalizatori dobiveni mehanokemijskim putem pokazali
povecanu aktivnost pri nizim temperaturama u odnosu na klasicno dobiveni katalizator

dobiven mokrom impregnacijom. (8)

4. Fotokataliza
Fotokataliza ili ,,pasivna“ kataliza, vrsta je katalize u kojoj se kemijska reakcija ubrzava
djelovanjem katalizatora koji apsorbira zracenje. (9) Zracenje koje potice razgradnju moze biti
vidljivo 1ili ultraljubicasto. To je proces koji uzrokuje potpunu degradaciju mineralnih
onecis¢ivala do CO2 i H20 bez nastanka opasnih meduprodukata. U fotokatalizi se Koristi
siroki spektar poluvodica izmedu kojih su TiO2, ZnO i MgO. ldealan fotokatalizator trebao bi
biti fotoaktivan, bioloski i kemijski inertan, jeftin, te prikladan za djelovanje pri vidljivoj i UV
svjetlosti. (10) Fotokataliticki reaktor postoji u dva tipa: reaktor u kojemu je katalizator u
obliku suspenzije i reaktor u kojem je katalizator u obliku tankog filma. Na slici 2 prikazan je
fotokataliticki reaktor s katalizatorom u suspenziji. Fotokataliza ima mnogo primjena od kojih
su neke prociS€avanje zraka i vode, razgradnja hlapivih organskih tvari, uniStavanje organskih

spojeva i drugo.
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Slika 2. Shematski prikaz fotokatalitickog reaktora

Materijali

1. Cink
Cink je metal dvanaeste skupine periodnih elemenata. U prirodi se nalazi u rudama sfaleritu
(ZnS) i smitsonitu (ZnCOs). Cisti cink dobiva se przenjem sfalerita ili Zarenjem smitsonita.
(11) Rude se prije prerade koncentriraju flotacijom (sulfidne rude), a potom slijedi suhi
(pirometalurski) postupak, ili mokri (hidrometaluriki) postupak, tj. elektroliza. Cisti cink
burno reagira s metalnim oksidima, a s kisikom i duSikom stvara velik broj kompleksnih
spojeva. (12) Amfoteran je, otapa se u kiselinama i jakim luzinama, te tvori soli. (11) Dobar je
vodi¢ elektri¢ne struje. Na zraku je stabilan, ne korodira nego stvara zastitni sloj oksida ili

karbonata koji ga ¢ine vrlo otpornim na utjecaj vlage, neutralnih i slabo luznatih otopina. (12)

i.  Cinkov oksid
Cinkov oksid jedan je od najznacajnijih spojeva cinka. U prirodi se javlja u obliku bijelog
praha, minerala cinkita, koji zagrijavanjem dobiva Zzutu boju. (12) Ima heksagonsku kristalnu
strukturu wvurcita u kojoj anioni tvore heksagonsku slagalinu dok kationi zauzimaju
tetraedarske intersticije, kako je prikazano na slici 3. (13) Struktura se moze opisati i kao dvije
interpenetrirane HCP reSetke. Svi ioni u strukturi imaju koordinacijski broj 4. lako je ZnO
pretezito ionskog karaktera, tetraedarska koordinacija ukazuje na prisutnost sp* hibridnih

orbitala, odnosno mjesoviti karakter veze Zn i O.



Slika 3. Heksagonska (vurcitna) struktura

U tablici 1 navedena su svojstva cinkovog oksida. Poznat je po svojoj visokoj kemijskoj

stabilnosti, sposobnosti apsorpcije ultraljubicastih zraka i visokoj fotostabilnosti. (2) ZnO se

klasificira kao poluvodi¢ grupe I1-VI sa svojstvima na prijelazu izmedu ionskih i kovalentnih

poluvodi¢a. Siroka zabranjena zona (3.37 eV), velika energija veze (60 meV) te visoka

termiCka i mehanicka stabilnost pri sobnoj temperaturi ¢ine ga zanimljivim za upotrebu u

elektronic¢koj industriji.

Tablica 1. Svojstva cinkovog oksida

Svojstva ZnO
parametar jedini¢ne ¢elije a 0.32495nm
parametar jedini¢ne éelije C 0.52069nm

gustoéa 5.606 gcm™

taliste 1975°C

zabranjena zona 3.370eV

stabilna faza (pri 300K) vurcitna
toplinska vodljivost 0.6-1.2 Wemt °C*?

Kristal cinkita nema centar simetrije (inverzije) te posjeduje svojstvo piezoelektricnosti. (13)

Piezoelektricni efekt podrazumijeva stvaranje elektriénog naboja kao rezultat elasti¢ne
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deformacije materijala, dok piroelektri¢ni efekt oznacava stvaranje elektricnog naboja
promjenom temperature materijala. Piezoelektri¢ni i piroelektri¢ni efekti omoguéuju cinkitu
siroku primjenu pa moze sluziti kao senzor, fotokatalizator ili generator energije. (14) Takoder
se koristi kao pigment (kinesko bijela). Bitno je naglasiti da se koristi i u biomedicini zbog

niske toksicnosti, biokompatibilnosti i biorazgradivosti.

ii.  Nano cinkov oksid
S obzirom na §iroki raspon metoda sinteze te mogucnosti modificiranja, nanocestica cinkova
te plinski senzori, dijelovi za opti¢ke i elektricne uredaje, solarne ¢elije te u kozmetici. (1)
Cinkov oksid javlja se u raznim nanostrukturnim oblicima poput nanocijevi, nanozica,
nanocestica, kao i u drugim kompleksnijim morfologijama. Neke od metoda sinteze koje se
mogu Koristiti za dobivanje nano-ZnO su: mehanokemijska, sol-gel, hidrotermalna i

mikrovalna sinteza, emulzijska sinteza te precipitacija. (2) Najcesce se koristi sol-gel metoda

iii.  ZnO kao fotokatalizator
Siroka zabranjena zona omoguéuje cinkovom oksidu apsorpciju zradenja u UV podrugju, no
kao fotokatalizator ZnO bi bio ekonomicniji i ucinkovitiji kada bi do apsorpcije doslo i u
vidljivom podrucju. Kako bi se postigla apsorpcija zracenja u vidljivom podrucju, ZnO je
potrebno dopirati. Salvi et al. istrazili su fotokataliticko djelovanje ZnO dopiranog s
kadmijem i stroncijem te se pokazalo da ima loSija fotokatalitiCka svojstva U odnosu na Cisti
ZnO, vrijeme potrebno za razgradnju boje (rhodamin 6G) bilo je duZze s dopiranim ZnO u
odnosu na ¢isti. (15) S druge strane, Zhang i Zeng sol-gel procesom pripravili su ZnO dopiran
s kadmijem koji je pokazao povecanu fotokataliticku aktivnost. Rezultati su pokazali da

dopirani cinkov oksid brze razgraduje metilensko plavilo od ¢istog oksida. (3)

2. Kadmij
Kadmij je srebrno bijeli mekan metal koji se moZe rezati, vu¢i u Zice i kovati u listice. Ima
gustu heksagonsku kristalnu strukturu i izomorfan je sa cinkom. (16) Prirodni kadmij javlja se
u obliku minerala grenokita. Pri sobnoj temperaturi je stabilan, a zagrijavanjem povrSina
kadmija oksidira postajuci svijetlozute do tamnosmede boje. Ako se zagrije do vreliSta gori
zutocrvenim plamenom 1 prelazi u smedi kadmijev oksid (CdO). Lako se otapa u

oksidiraju¢im kiselinama (dusi¢noj), teZze u neoksidiraju¢im kiselinama (klorovodi¢noj), dok



se u luzinama ne otapa. (17) Kadmij, njegovi spojevi i otopine vrlo su otrovni. Pare
kadmijevog oksida veoma su otrovne dok u prahu nije toliko otrovan. Upotrebljava se za
prekrivanje drugih metala elektroplatiniranjem, osobito zeljeza i Celika, za izradu nisko

taljivih legura te ponovo punjivih Ni-Cd baterija. (18)

Kadmijev oksid je poluvodi¢ n-tipa kod kojeg su vecinski nosioci naboja elektroni. Za
dopiranje cinkovog oksida koristi se zbog svoje male energije zabranjene zone, direktne
(2.3eV) i indirektne (1.36eV). Cvrste otopine cinkovog i kadmijevog oksida imaju uZe

zabranjene zone u odnosu na cink oksid (3.37eV). (19)



IV. Metode karakterizacije
1. Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)

Rendgenska difrakcijska analiza je analiticka nedestruktivna metoda pomocu koje se moze
odrediti fazni sastav 1 struktura uzorka. Zasniva se na difrakciji rendgenskih zraka.
Rendgenske zrake elektromagnetske su zrake visokih frekvencija i energija, stoga je valna
duljina zraCenja vrlo mala. Zrake nastaju u zataljenoj rendgenskoj cijevi pod vakuumom.
Zbog velike razlike potencijala elektroda, katoda emitira elektrone visokih energija koji
velikom brzinom udaraju u materijal anode pri ¢emu nastaje rendgensko zraCenje. (20) Za
kvalitetnu analizu veé¢inom je potrebno monokromatsko rendgensko zracenje tocno odredene

valne duljine, 1 obi¢no se radi s K zraCenjem. K, zracenje oslobada se prijelazom elektrona

iz L ljuske u K ljusku. Da bi se uklonile ostale valne duljine rabe se metalni filtri ili
monokromatori koji apsorbiraju nepozeljni dio spektra. Kristalni uzorci, najce$ée prasci,
ponasaju se poput opticke reSetke za rendgensko zraCenje. Ukoliko zrake vidljive svjetlosti
padnu na opticku reSetku dolazi do rasipanja ili difrakcije svjetlosti, pri tome se amplituda
upadnog vala interferencijom pojacava ili smanjuje ovisno o tome dolazi li do preklapanja

vrha vala s vrhom ili dolom drugog vala. (21)

Kvalitativna analiza zasniva se na Braggovoj interpretaciji pojave maksimuma na
difraktogramu. William H. Bragg i sin mu William L. Bragg opisali su rendgensku difrakciju
kao refleksiju s tzv. ekvidistantnih ploha u kristalu. (22)

Slika 4. Shematski prikaz interakcije rendgenskog zracenja s ekvidistantnim plohama na
kristalu

Ekvidistantne plohe su plohe iste elektronske gusto¢e koje su sve medusobno jednako
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udaljene. Interferencija tako reflektiranih zraka shematski je prikazana na slici 4. Da bi doslo

do pozitivne interferencije medu zrakama, pomak u fazi
2x=BC + CD
mora biti cjelobrojni visekratnik valne duljine A:
2x =nA

Pomak u fazi, x, moZe se trigonometrijski povezati s meduplosnim razmakom ekvidistantnih

ploha, d, preko difrakcijskog kuta, 0 :
2d sin0 = niA

Posljednji izraz se naziva se Braggova jednadZzba i iz nje se mjerenjem difrakcijskog kuta, 0,
kod kojeg se javlja difrakcijski maksimum i poznajuéi valnu duljinu rendgenskog zracenja,A,

moze odrediti meduplos$ni razmak ekvidistantnih ploha, d. (23)

Tijekom mjerenja polikristalini¢an uzorak se rotira ¢ime se mijenja difrakcijski kut, 9.
Intenzitet difraktiranog zracenja mjeri se detektorom koji moze biti plinski, scintilacijski ili
poluvodicki. Dobiveni elektricni signal pojacava se i Salje na racunalo, ¢ime nastaje
difraktogram. Difraktogram je graficki prikaz ovisnosti intenziteta difraktiranog zracenja o
difrakcijskom kutu. Instrument biljezi kut zakretanja brojaca, koji iznosi 26. Svaki kristali¢ni
materijal ima svojstveni difraktogram: poloZzaji difrakcijskih maksimuma ovise o geometriji
kristalne celije, a njihov intenzitet o broju, vrsti 1 polozaju atoma u njoj. Kristalini¢ni
materijali istog kemijskog sastava, a druge kristalne strukture takoder imaju razliCiti

difraktogram $to je prikazano na slici 5.

o211 A
- —)
— T |' |
AN l‘ |
|
AN |
Ferit o 200 [ | Austenit
N a
r“ II | |I
I Y220 || \ y 311
I|I I‘ A - -':l- - i\r . .‘u‘"\‘“ .-
—»M’) SV \\pw""/ et |
4 ! _I__ ' ) NI L .|.
. . Angle Iﬂ=9.| 3

Slika 5. a-zeljezo (ferit) i y-zZeljezo (austenit) isti kemijski sastav prikazuju razliciti
difraktogram
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2. Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)
Pretrazna elektronska mikroskopija daje uvid u morfologiju uzorka. Prelaskom fokusiranog
snopa elektrona po povrsini vodljivog uzorka dobiva se uvid u njegovu morfologiju i
povrsinu. Interakcijom fokusirane zrake elektrona s uzorkom dolazi do nastanka brojnih
signala poput sekundarnih elektrona, povratno rasprsenih elektrona, rendgenskog zracenja itd.
SEM omogucava promatranje suhih uzoraka pod velikim povecanjem i uz veliku razluc¢ivost
(ispod 0,15nm) te omogucava uvid u detalje koji se ne mogu vidjeti opti¢kim mikroskopom.
Razlucivanje i dubina prodiranja snopa elektrona ovisi o naponu, materijalu uzorka i $irini
snopa. (24) SEM se koristi za odredivanje morfologije uzorka, veli¢ine Cestica i pora. Uzorak
kuhinjske soli snimljen SEM mikroskopijom prikazan je na slici 6. Uzorci za SEM moraju
biti vodljivi stoga se oni uzorci koji nisu vodljivi naparuju tankim slojem vodljivog materijala,

najcesce zlata.

EHT = 3.00 kV Signal A = SE2

Date :17 Sep 2013 100 um
WD = 6.5mm FIB Imaging = SEM  Time :14:19:46

Slika 6. Uzorak kuhinjske soli snimljen SEM-om

3. Energetski razlucujuca rendgenska spektroskopija (EDS/EDX)
Energetski razlucujuca rendgenska spektroskopija analiticka je metoda koja se koristi za
kemijsku karakterizaciju ili elementarnu analizu uzorka. Kako bi se stimulirala emisija
karakteristicnog rendgenskog zracenja iz uzorka, uzorak se bombardira elektronima,
protonima ili rendgenskim zracenjem. (25) Upadna zraka pobuduje elektron u unutarnjoj
ljusci gdje nastaje Supljina. Tu Supljinu popunjava elektron iz vanjske ljuske, dok se razlika
energije izmedu ljusaka oslobada u obliku rendgenske zrake. Broj i energija oslobodenih

zraka mjeri se spektrometrom. Obzirom da su energije oslobodenih zraka karakteristi¢ne za
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pojedini skok izmedu ljusaka, odnosno elektronsku strukturu emitirajuceg elementa, EDS

omogucava mjerenje sastava uzorka.

Zn
4 Cr
Elements | Atomic %
1 O 0 72.55
Cr 4.64
N Zn 22.81
Total 100.00 Cr
> n
> LA® ' /\ Zn,
2
(3] Zn
i
El Atomic %
0 54.80
11 o Zn 45.20 Zn
Total 100.00
LA‘(H) H Zn
T T T T T
0 2 4 6 8 10
keV

Slika 7. EDX spektar cistog ZnO i ZnO dopiranog kromom

4. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR)
FTIR spektroskopija temelji se na medudjelovanju infracrvenog zracenja s molekulama.
Molekule apsorbiraju zracenje odredenih valnih duljina koje odgovaraju energijama vibracije
kemijskih veza u molekuli. Odredena kemijske veze ima odredenu energiju vibracije te se
preko dobivenog grafickog prikaza (ovisnosti intenziteta vrpci o valnom broju) odreduje koja
vrpca odgovara kojoj kemijskoj vezi. (26) Rezultat mjerenja prikazuje se kao graficka

ovisnost apsorpcije o valnoj duljini kako je prikazano na slici 8. Prednost FTIR-a je ta da
istovremeno mjeri sve frekvencije. (24)

DFT scaled (<0.58)
Experiment

1600 1400 1200 1000 800 600 400
WAVENUMBERS , cm!

Slika 8. FTIR spektar ZnTBPP (27)
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5. Difuzna refleksijska spektroskopija (DRS)
Difuzna refleksijska spektroskopija temelji se na pojednostavljenoj analizi interakcije upadne
svjetlosti s materijalom. Materijal koji se snima treba biti homogen, ne smije biti gladak i
fluorescirati. Obzirom da se povrSina uzorka smatra beskona¢nom, najbitniji parametar za
racunanje Kubelka-Munk modelom jest debljina. Smatra se da su intenziteti reflektirane i
transmitirane zrake savrSeno difuzne, te im se pripisuje smjer prema dolje ili prema gore.
Model po kojem se prate dva smjera toka svjetlosti usavrSio je Kubelka. (28) Uzorak se
smjesta u kontakt sa supstratom poznate reflektancije te se dijeli na slojeve jednake debljine.
Svakom sloju pripisuju se tok i (zraka usmjerena prema dolje) i j (zraka usmjerena prema

gore), iz kojih se dobiva reflektancija uzorka dijeljenjem j/i. (29)

Iz UV-Vis difuznog refleksijskog spektra moguce je odrediti energiju zabranjene zone
Taucovom metodom. Prvo se iz reflektancije izracunava Kubelka-Munk funkcija. Potom se iz
graficke ovisnosti (F(R)* hv)" o hv (gdje je n=1/2 za indirektni a 2 za direktni prijelaz),
ekstrapolacijom linearnog dijela krivulje do osi x dobiva vrijednost energije zabranjene zone,

kako je prikazano naslici 9 b).

1.5
= ( ) f—‘@ (b)
o 759 w10 y
g 3
El T 'z
= .\ﬂl.o~l,n0 "5_4,
2 504 e () 1i0Y >
— 2 min = 05
w4 min 2ot
e 8 min
25 — 12 min
16 min P 2.206 ¢V
200 400 600 80 2 3 | 1
Wavelength (nm) hv (eV)

Slika 9. A) Ovisnost reflektancije o valnoj duljini snimanog uzorka

B) odredivanje energije Eg preko Kubelka-Munk funkcije
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V. Eksperimentalni dio

Mehanokemijska sinteza provedena je u planetarnom mlinu Frisch Pulverisette 6. KoriStena je
korundna posuda volumena 250ml i 21 korundna kugla promjera 16mm.

Slika 10. Planetarni mlin Frich Pulverisette 6

Koristene su kemikalije analiticke Cistoce:

1. Cinkov klorid (ZnCl.) Kemika, Hrvatska

2. Kadmijev klorid (CdCl2) Kemika, Hrvatska

3. Natrijev karbonat (Na2COs3) Kemika, Hrvatska
4. Natrijev klorid (NaCl) Kemika, Hrvatska
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Cinkov klorid, kadmijev klorid i natrijev karbonat koriSteni su kao prekursori za reakciju (1) u
kojoj se dobiva produkt cinkov karbonat (ZnCOs), dok je natrijev klorid koristen kao
razrjediva¢ koji odvaja Cestice produkta te sprjecava daljnji rast Cestica. Prije uporabe sve

kemikalije suSene su 24 sata u laboratorijskom susioniku na 105°C.

Cisti cinkov oksid dobiven je na sljedeéi nagin: U korundnu posudu stavljeno je 180g kugli,
zatim je izvagano 6,85g ZnCl> (0,05 mol), 5,30g Na>CO3z (0,05 mol) i 17,529 NaCl (0,3 mol) i
dodano u posudu. Molarni omjeri prekursora i razrjedivaca bili su n(NaCl) : n(ZnCl,) :
n(Na2CO3) =6 : 1 : 1 dok je maseni omjer kugli i praha bio otprilike 6 : 1. Mehanokemijska

sinteza odvijala se u planetarnom mlinu u trajanju 2 sata i uz brzinu od 600 okretaja u minuti.

ZnCl>+ Na,COz+ 6NaCl - ZnCOz+ 8NaCl Q)

Dobiveni prah smjesten je u korundni loncic¢ i termicki obraden u pec¢i na 600°C u trajanju od

2 sata kako bi se kalcinirao tj. kako bi iz karbonata nastao cinkov oksid (2).

ZnCOs > ZnO+ CO; @)

Kalcinirani prah dalje je ispiran deioniziranom vodom kako bi se uklonio razrjediva¢ iz
smjese. Proces se odvijao u 6 ciklusa od kojih se ciklus sastojao od mijesanja praha s 40 ml
deionizirane vode te agitacije suspenzije 5 minuta u ultrazvuénoj kupelji, zatim je slijedilo
centrifuganje u trajanju od 5 minuta na 3000 okretaja u minuti, te dekantiranje. Konac¢no
dobiveni ZnO prah suSio se 24 sata u laboratorijskom suSioniku na 105°C te je stavljen u
plasti¢nu kutijicu s poklopcem.

Dopirani uzorci dobiveni su na isti na¢in osim §to je dio ZnClz zamijenjen s CdCl. kako bi dio
atoma cinka u kristalnoj resetci cinkita bio zamijenjen S atomima kadmija. Ovim postupkom
dobili su se uzorci opée formule CdxZn1.xO2 gdje je x udio kadmija od 0; 0,01; 0,02, 0,03,
0,041 0,05.

Uzorci su imenovani prema udjelu kadmija odnosno: ZC0 (x=0), ZC1 (x=0,01), ZC2 (x=0,02)
ZC3 (x=0,03), ZC4 (x=0,04) te ZC5 (x=0,05).
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1. Rendgenska difrakcijska analiza
Rendgenska difrakcijska analiza provedena je na Shimadzu XRD 6000 difraktometru s CuKa.
zraCenjem. Podaci su prikupljeni uz kora¢ni na¢in rada gdje je korak bio 0.01° a vrijeme

zadrzavanja po koraku 0.6 sekundi, pocetni kut bio je 26= 20° a krajnji 260=75°.

Slika 11. Shimatzu XRD 6000 difraktometar

Za raCunanje parametara jedini¢ne celije koristio se UnitCell (30) program, kao unutarnji
standard koriSten je korund dobiven troSenjem mlina 1 kugli tijekom sinteze.
Prosjecna veli¢ina kristalita ra¢unata je iz proSirenja (311) pika pomocu Sherrerove (31)
jednadzbe (3)

d=kM/(Bcos0) (3)

gdje d predstavlja prosjecnu veli¢inu kristalita, k je Scherrerova konstata koja u danom
slucaju iznosi 0.94, A je valna duljina rendgenskog zracenja a u ovom slucaju iznosi
0.15418nm, B je Sirina na pola visine (101) difrakcijskog maksimuma Korigirana za

instrumentalno prosirenje, a 0 je kut upadnog zracenja.
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2. Infracrvena spektroskopija
IR spektar dobiven je pomoc¢u Bruker Vertex 70 spektrometra koriStenjem prigusene totalne
refleksije (ATR). Uzorci su pritisnuti na dijamant te je biljezena apsorbancija u podrucju

izmedu 400 i 4000 cm™ uz spektralnu rezoluciju od 1cm™ i 64 snimanja.

Slika 12. FTIR Bruker Vertex 70

3. Difuzna refleksijska spektroskopija
UV-Vis refleksijski spektri dobiveni su analizom standarda BaSOs i uzoraka na Perkin Elmer
Lambda 35 spektrometru s integrirajucom sferom. Dobiveni spektar potom je izmijenjen
koriste¢i Kubelka-Munk funkciju, jednadzba (4)

F(R)=(1-R)?/(2R) (4)

gdje R oznacava reflektanciju a F(R) je proporcionalan apsorpcijskom koeficijentu. (32)

Energija zabranjene zone, Eg, odredena je konstruiranjem graficke ovisnosti (F(R)hv)" 0
energiji fotona (hv). Takav prikaz naziva se Tauc-ov prikaz gdje h predstavlja Planck-ovu
konstantu h=4.13566733 eVs, v je frekvencija dok je n koeficijent ovisan o elektronskom

prijelazu i za direktni dopusteni prijelaz iznosi n=2. (32)

4. Pretrazna elektronska mikroskopija
Pretraznom elektronskom mikroskopijom dobiven je uvid u morfologiju dobivenih uzoraka, a
koristen je Tescan Vega 3 pretrazni elektronski mikroskop pri naponu od 10kV. Uzorci za
SEM fiksirani su na nosace koriste¢i obostrano ljepljivu uglji¢nu vodljivu traku. Naparivanje

vodljivog sloja provedeno je u Quorum SC 7620 komori.

17



Slika 13. A) Tescan Vega 3 pretrazni elektronski mikroskop

B) zaslon racunala s trenutacnim prikazom mikrografije  C) nosac uzoraka

Slika 14. Quorum SC 7620 naparivac
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5. Fotokataliza
Fotokataliticki eksperiment proveden je kako bi se utvrdila fotokataliticka aktivnost dobivenih
uzoraka. FotokatalitiCka aktivnost odredivala se pracenjem degradacije organskog bojila
metilenskog plavila (MB). Eksperimenti su provedeni pri sobnoj temperaturi (25°C),
koristenjem Pen Ray UV lampe (UVP Products Cat. No. 90-0012-01) valne duljine zracenja
254nm i intenziteta emisije 2mWcm™. Kao reaktor koristena je borosilikatna staklena ¢asa
volumena 500cm® smjestena na magnetnoj mijesalici. Lampa je bila smjestena u kvarcnoj

epruveti koja je na pola uronjena u reaktor tako da cijela lampa bude u otopini.

Slika 15. Reaktor za fotokatalizu s upaljenom UV lampom

Pripremljena je otopine 14 mgL™ metilenskog plavila ukupnog volumena 500cm?® u koju je
dodano 25 mg (50mgL™?) katalizatora. Tako pripremljena otopina dodana je u reaktor
prekriven aluminijskom folijom te je upaljena magnetna mijesalica na 500 okretaja u minuti.
Iz otopine su uzimani alikvoti od 5cm? koristeéi $pricu. Prvi alikvot uzet je prije stavljanja
katalizatora u otopinu, zatim je uzet uzorak 30 minuta nakon stavljanja katalizatora u otopinu

koja je stajala u mraku kako bi se utvrdila koli¢ina boje adsorbirana na povrSinu katalizatora.
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Potom je upaljena lampa te su se alikvoti uzimali u intervalima od 15 minuta. Promjene
koncentracije odredivale su se mjerenjem apsorbancije otopine pri 664nm koriStenjem UV-
Vis Varian Cary 1E spektrofotometra. Degradacija MB bila je jasno vidljiva 1 iz promjene

boje otopine tijekom vremena.
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V1.

Rezultati i rasprava

Halit, NaCl, 5-628
m  Cinkit, ZnO, 36-1451
Korund, Al203, 46-1212
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-
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Slika 16. Difraktogrami uzorka ZnQO isprani razlicitim brojem ciklusa

Slika 16 prikazuje difraktograme ¢istog uzorka neispranog cinkovog oksida (crveno), isti
uzorak ispran u tri ciklusa (zeleno) i 6 ciklusa (plavo). Jasno je da su difrakcijski maksimumi
halita smanjuju ispiranjem. Medutim, ispiranjem u tri ciklusa u uzorku ipak zaostaje nesto
halita dok se tek ispiranjem u 6 ciklusa postize potpuna Cistoca. Za neispirani uzorak
difrakcijski maksimumi cinkita se ne vide zbog relativno malog udjela cinkita. Takoder je
moguce da se dio najmanjih Cestica cinkita uklonio dekantiranjem u postupku ispiranja halita.
Medutim, ne primjecuje se ozbiljnija promjena Sirine pikova, pa je zakljuc¢eno kako ispiranje
deioniziranom vodom ne utjeée na veli¢inu kristalita. Odnosno, da tijekom separacije ne

dolazi do znacajnog preferiranog uklanjanja najfinijih Cestica.
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Slika 17. Difraktogrami uzoraka dobivenih mehanokemijskom sintezom

Slika 17 prikazuje difraktograme svih uzoraka dobivenih mehanokemijskom sintezom u
trajanju 2 sata. Nedopirani uzorak kao i uzorci s 1% i 2% kadmija pokazuju prisutnost
heksagonske vurtcitne strukture identificirane kao cinkit, ZnO (ICDD PDF No. 36-1451).
Ostali uzorci (ZC3, ZC4 i ZC5) osim prisutnosti cinkita prikazuju prisutnost otavita, CdCOs3
(ICDD PDF No. 42-1342). Prisutnost otavitne faze ukazuje na nemogucnost ugradnje kadmija
u kristalnu reSetku cinkita putem mehanokemijske sinteze u postocima ve¢im od 2% Cd.
Pretpostavlja se da je CdCOs nastao tijekom mehanokemijskog procesa te se termickom
obradom razgradio do CdO, koji tijekom stajanja na zraku ponovo tvori karbonat. (33) Svi
uzorci pokazuju i difrakcijske maksimume korunda koji je u uzorku dospio trosenjem posude

i kugli tijekom sinteze.
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Slika 18. Difraktorgami ZC5 dobiveni mehanokemijskom sintezom s razlicitim vremenima
mljevenja

Slika 18 prikazuje difraktograme dopiranih uzoraka ZnO s 5% Cd dobivene razli¢itim
vremenima mljevenja. Crvena krivulja predstavlja uzorak sintetiziran 2 sata u mlinu, zelena
krivulja je uzorak sintetiziran 4 sata dok plava krivulja prikazuje uzorak sintetiziran 6 sati. U
uzorku mljevenom 2 sata primijecen je manji udio korunda $to se i ocekivalo obzirom da
duzim mljevenjem dolazi do veceg troSenja posude i kugli. Na difraktogramima uzoraka
mljevenih dulje vrijeme, osobito 6 h, umjesto difrakcijskih maksimuma otavita (CdCOs)
primje¢uju se difrakcijski maksimumi monteponita, CdO (ICDD PDF No. 5-640). Za
pretpostaviti je da se CdO pojavljuje se zbog toga $to je XRD analiza provedena netom nakon
termicke obrade, te nije bilo dovoljno vremena da CdO u reakciji sa zrakom stvori karbonat.
Ta pretpostavka je potvrdena ponavljanjem analize mjesec dana kasnije na istom uzorku,
prikazano na slici 20 gdje se vidi da je dio monteponita presao u otavit. Na iduc¢oj slici
prikazani su sintetizirani uzorci ZC0, ZC5 (2h), ZC5 (4h) te ZC5 (6h) na kojoj je vidljivo da
ovisno o vremenu mljevenja postoji razlika u boji uzoraka. Razlika u boji pripisuje se

kadmijevom oksidu koji je crvenkaste boje.
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Slika 19. Razlika boja uzoraka ovisno o vremenu sinteze

Cinkit, ZnQ, 36-1451
Korund, AI203, 48-1212
Otavit,CdCO 3, 42-1342
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Slika 20. Difraktogrami uzorka analizirani dan nakon termicke obrade i mjesec dana kasnije
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Slika 21. Difraktogram za nedopirani uzorak s utocnjenim maksimumima za odredivanje
parametara jedinicne Celije i veli¢ine kristalita

Podaci o parametrima jedini¢ne celije i velic¢ine kristalita dobiveni su obradom difraktograma

kao $to je prikazano na slici 21, za svaki pojedini uzorak prikazan na slici 17.

Iz tablice 2 vidljivo je da su parametri jedini¢ne Celije a i € veci za dopirane uzorke u odnosu
na nedopirani uzorak. Prema ICDD PDF No. 36-1451 parametri istog cinkita iznose a=3,249
te ¢=5,2022. IzraCunati parametri za uzorak ZCO odgovaraju literaturnim podacima za
parametar ¢ dok je za parametar a dobivena neS$to manja vrijednost od literaturne. U
dopiranim uzorcima ocekivano je povecanje vrijednosti parametara S obzirom da je radijus
kadmijevih iona (Cd?") veéi u odnosu na radijus cinkovih iona (Zn?"). lonski radijus Zn?* u
tetraedarskoj koordinaciji iznosi 74 pm dok u istoj koordinaciji radijus Cd?* iznosi 97 pm.
(34) Doista, uoceno je povecanje oba parametra celije za uzorke dopirane s 1% kao 1 jo$ vece
poveéanje s 2% kadmija. Medutim, daljnjim povecanjem udjela kadmija ne primjecuje se

trend povecanja parametara.
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Tablica 2. Dobivene vrijednosti parametara i volumena jedinicne celije za pojedini uzorak

Parametar jedinicne Parametar jedinicne Volumen jedini¢ne

Celije a Celije ¢ Celije
ZCOo 3,2469 5,2022 47,4965
ZC1 3,2513 5,2077 47,6751
ZC2 3,2535 5,2105 47,7658
ZC3 3,2519 5,2079 47,6939
ZC4 3,25304 5,2100 47,7472
ZC5 3,25364 5,2108 47,7721

Detaljnijim pregledom difraktograma na slici 17 uocava se razlika u S$irini difrakcijskih
maksimuma za dopirane i nedopirani uzorak. Pikovi dopiranih uzoraka nesto su uzi u odnosu
na nedopirani. Tijekom postupka dopiranja bilo je za ocekivati da ¢e se §irina pikova povecati
obzirom na naprezanje koje se pojavljuje zbog ugradnje dopanta u resetku kristala. Prema
slici 18 difrakcijski maksimumi se ne proSiruju ve¢ postaju uzi $to je direktna posljedica

povecanja veli¢ine kristalita.

Prosjecna veli¢ina ZnO kristalita racunata je preko Scherrerove jednadzbe iz Sirine (101)
difrakcijskog maksimuma cinkita na slici 17. Dobiveni rezultati prikazani su na slici 22, iz
kojih se vidi da su u svim uzorcima veli¢ine kristalita manje do 100 nm. Takoder je uo€ljivo
da se dopiranjem povecava veli¢ina kristalita i to s 48 nm za nedopirani uzorak na 57-91 nm
za dopirane. lako se dopiranjem povecava veli¢ina kristalita, nije uocen trend rasta veli¢ine

kristalita s udjelom dopanta.
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Slika 23. FTIR spektri uzoraka dobivenih mehanokemijskom sintezom

Spektri prikazani na slici 24 izmjereni su kako bi se dobilo nesto vise informacija o dopiranim
uzorcima. Vrpca koja se javlja izmedu 3250 i 3700 cm™ pripisuje se rasteznoj O-H vezi koja
se u uzorku javlja zbog adsorbirane vode na Gestice uzorka. (35) Vrpca oko 2300 cm™
pripisuje se atmosferskom COx. (36) Kemijski adsorbirana voda na uzorku uzrokuje vrpcu pri
1540 cm™. (37) Dodatna vrpca koja se javlja u uzorcima ZC3, ZC4 i ZC5 pri 1350 cm™
pripisuje se vibraciji karbonatne skupine C-O i C=0. (38) Vrpca oko 640 cm™ pripisuje se Zn-

O rasteznoj vezi. (39)
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Slika 24. UV-Vis DRS spektar uzoraka dobivenih mehanokemijskom sintezom
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Slika 25. Tauc-ova metoda za dobivanje energije zabranjene zone za sve dobivene uzorke
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Slike 24 i 25 prikazuju difuzne refleksijske spektre i Tauc-ovu metodu za odredivanje Eg.

Polazeci od slike 25 odredene su energije zabranjene zone direktnog prijelaza elektrona za

poluvodi¢ Zn1xCdxO. Odredene energije prikazane su u tablici 3.
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Tablica 3. Odredene energije Eg za uzorke dobivene mehanokemijskom sintezom

Uzorak Energija zabranjene zone (eV)
ZCo 3.28
ZC1 3.23
ZC2 3.27
ZC3 3.25
ZC4 3.26
ZC5 3.23

Dobivena vrijednost energije zabranjene zone nedopiranog uzorka dobivenog
mehanokemijskom sintezom blizu je literaturne vrijednosti od 3.37 eV. (40) Ovisno o0 metodi
sinteze moguca su odstupanja u vrijednosti Eg, pa tako ona moze biti od 3.2 do 3.4 eV. (41)
Dopirani uzorci imaju nesto manju energiju zabranjene zone §to je bilo za o¢ekivati obzirom
da je Eg CdO manja od ZnO. Medutim, vidljivo je da dodatkom veceg postotka kadmija nema
promjene Eg nego su energije za ove uzorke priblizno jednake. Takoder je vidljivo da
smanjenje Eg u odnosu na nedopirani uzorak nije posebno veliko pa iako to omoguc¢ava nesto
brze stvaranje elektrona i Supljina, nije za oCekivati zna¢ajno veéu fotokataliticku aktivnost

dopiranih uzoraka u odnosu na nedopirani.
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Slika 26. Uzorci ZCO (A), ZC2 (B), ZC3 (C) i ZC5 (D) snimljeni SEM-om pod povecéanjem
1000x

Na slici 26 prikazane su mikrografije dopiranih i nedopiranog uzorka snimljeni SEM-om pri
povecanju od 668 x. Svi uzorci, kako dopirani tako i nedopirani pokazuju aglomerirane
Cestice. Primjecuje se da Cestice dopiranih uzoraka imaju ujednaceniju veli¢inu Cestica U

odnosu na nedopirani uzorak.
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Slika 27. Uzorci ZCO (A), ZC2 (B), ZC3 (C) i ZC5 (D) snimljeni SEM-om pod povecanjem
5000x

Na slici 27 prikazani su mikrografi dopiranih i nedopiranog uzorka snimljeni SEM-om pri
povecéanju 0d 3330 x a na slici 28 pri povecanju od 6670 x. Primjecuje se da su aglomerati u
nedopiranom uzorku manji nego u dopiranim uzoracima, te da dopirani uzorak ZC2 (slika B)

ima ne$to manje aglomerate u odnosu na dopirane uzorke ZC3 i ZC5.
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Slika 28. Uzorci ZCO (A), ZC2 (B), ZC3 (C) i ZC5 (D) snimljeni SEM-om pod povecanjem 10
000x

- | . . -

Slika 29. EDS spektar uzoraka ZC0, ZC2, ZC3i ZC5
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EDS analiza potvrdila je prisutnost kadmija u dopiranim uzorcima. Prisutnosti cinka,
aluminija, kisika i kadmija bila je ocekivana na temelju nominalnog sastava uzorka, dok je
prisutnost ugljika i zlata nevezana za sastav uzorka. Ugljik se javlja zbog dvostruko ljepljive
uglji¢ne trake kojom se uzorak veZe za nosac, a zlato se javlja zbog naparivanja uzoraka kako
bi se uzorak ucinio vodljivim. Kvalitativna analiza pokazala je da je udio kadmija za ZC2 2,4
%, ZC3 2,8 % te za ZC5 3,4 %. Rezultat odgovaraju oc¢ekivanjima buduéi da se povecanjem
nominalnog udjela kadmija u uzorku povecéava i udio dokazan EDS analizom. Odstupanja u

koli¢ini kadmija su unutar intervala pogreske mjerenja.
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Slika 30. Ovisnost apsorbancije pri 664 nm uzorka metilenskog plavila u prisutnosti
katalizatora o vremenu
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Slika 31. Obezbojenje uzoraka tijekom fotokatalize
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Slika 32. Ovisnost omjera trenutne i pocetne koncentracije metilenskog plavila o vremenu
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Na slici 31 prikazana je ovisnost apsorbancije MB pri 664 nm u prisutnosti nedopiranog i
dopiranih uzoraka o vremenu. Budu¢i da je razgradnja pracena obezbojenjem otopine
napredak procesa, kao i ¢injenica da prisutnost katalizatora ubrzava reakciju razgradnje jasno
je vidljiva na slici 30. Medutim, u usporedbi dopiranih uzoraka s nedopiranim ne primjecuje
se znacajna razlika u brzini razgradnje. Gotovo 85% metilenskog plavila razgradi se u 150
minuta uz prisutnost katalizatora. Na slici 32 prikazana je fotokataliticka aktivnost
katalizatora racunanjem koncentracije otopine nakon razli¢itog vremena izlagana UV
zracenju. Rezultati su pokazali da nema znaCajne razlike izmedu dopiranih i nedopiranog
uzorka. Uzorci ZC3 i ZC5 ¢ak pokazuju neSto slabiju fotokatalitiCku aktivnost $to je

vjerojatno posljedica prisutnosti drugih kristalnih faza osim cinkita.

lako je u literaturi navedeno da dopiranje ZnO kadmijem povecava njegovu fotokataliti¢ku
aktivnost, (3) (42) ovim istrazivanjem to nije potvrdeno.. Najvjerojatniji je tome razlog

premali udio kadmija koji je moguce ugraditi u kristalnu resetku mehanokemijskom sintezom.
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VII.

Zakljucak

Mehanokemijskom sintezom uz uvjete koriStene u ovom istrazivanju u kristalnu reSetku
cinkita nije moguce ugraditi vise od 2% kadmija. Uz prisutnost veéeg udjela kadmija u uzorku
se pojavljuju kadmijev oksid ili karbonat. Veé¢i udio kadmija u kristalnoj reSetci cinkita ne
moze se posti¢i niti produzenjem intervala mljevenja. Limit ugradnje kadmija potvrden je i
izraCunavanjem parametara jedini¢ne Celije cinkita. U odnosu na nedopirani uzorak zapazeno
je povecanje parametara jedini¢ne ¢elije u uzorcima dopiranim s 1 1 2 % kadmija. Medutim,
daljnje povecanje udjela kadmija nije dovelo do daljnjeg povecanja parametara jedini¢ne
¢elije. Utvrdeno je da dopiranje dovodi do povecanja velic¢ine kristalita ali bez jasnog trenda.
Razlika u Sirini zabranjene zone u dopiranim uzorcima u odnosu na nedopirani ali i
medusobno bila je unutar greske mjerenja. Nisu utvrdene niti znacajnije razlike u morfologiji
a EDS analiza potvrdila je prisutnost kadmija u dopiranim uzorcima.. Dopirani uzorci su

pokazali fotokataliticku aktivnost no nista ve¢u od nedopiranog uzorka.
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