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Sazetak

Cerijev (IV) oksid (CeOz2) najvecu primjenu ima u katalitickim reakcijama kao katalizator i kao
nosac katalizatora u mnogim industrijskim procesima, a takoder i za Smanjenje emisije stetnih
plinova tako $to katalizira reakcije oksidacije metana i ugljikovog monoksida. Dopiranje
bakrom znatno poboljsava toplinsku stabilnost CeO2, §to proSiruje mogucnosti njegove
primjene bez straha da ¢e do¢i do prekomjernog sinteriranja. Hidrotermalnom sintezom pri
120 °C u vremenu od 16 h, uz koristenje 8 mol/L NaOH kao otapala dobiven je ¢isti CeO2, kao
I bakrom dopirani CeO2 s molarnim udjelima bakra 5, 10, 15, 20, 25 te 30 %.

Provedbom rendgenske difrakcijske analize (XRD) te infracrvene spektroskopije s
Fourierovom transformacijom (FTIR) pracena je struktura produkata, veliina Kristalita,
parametar jedinic¢ne c¢elije te nacin ugradnje bakra u strukturu CeOz.

Iz podataka dobivenih eksperimentalnom analizom vidljivo je da se bakar ugraduje u kristalnu
resetku CeO2 te zamjenjuje ione Ce** u unutragnjosti resetke, §to rezultira smanjenjem veli¢ine
kristalita s povecanjem udjela bakra i to od 4,15 nm za ¢isti CeO2 do ¢ak 3,1 nm za uzorak s 20
mol. % bakra. Iz difraktograma i FTIR spektara je vidljivo da s povecanjem udjela bakra ne

dolazi do nastajanja nove faze koja bi ukazivala na formiranje CuO.

Kljuéne rijeci: Cerijev (IV) oksid, dopiranje, hidrotermalna sinteza



Abstract

Ceria is mostly used in catalytic reactions both as catalyst and catalyst support in many
industrial processes, and also to lower the emission of harmful gasses by catalyzing oxidation
reactions of methane and CO. Adding copper as a doping material enhances the thermal
stability, which leads to wider synthesis and processing options without fear of excessive
sintering.

Products of pure ceria and copper-doped ceriain 5, 10, 15, 20, 25 and 30 mol. % of copper were
prepared by hydrothermal synthesis at 120 °C for 16 h, using 8 mol/L NaOH as solvent.
Using X-ray diffraction (XRD) and Fourier transformation infrared spectroscopy (FTIR), the
structure of products, crystallite size, unit cell constant and the way of embedding of copper
into the CeO; structure has been investigated.

From the data obtained by experimental analyses it was clear that copper, as doping material,
enters the ceria crystal structure and replaces Ce** ions, which results in smaller crystallite sizes
by increasing molar fraction of copper, from 4,15 nm for pure ceria to 3,1 nm for sample with
20 mol. % of copper. From XRD patterns and FTIR spectra it is clear that no matter what molar

fraction of copper was introduced into ceria, the CuO was not formed as a side product.

Keywords: Ceria, Doping, Hydrothermal synthesis
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1. UvoD

Cerijev (V) oksid (CeOy) je oksid fluoritne strukture, ima elektronsku strukturu s djelomi¢no
popunjenom f-ljuskom, te ¢ega ima $iroku primjenu u raznim procesima kao katalizator,
elektrolit u gorivim ¢éelijama, kozmetici, keramici te kao materijal za premaze [1]. Mnoga
istrazivanja su pokazala da nanostrukturirani CeO pokazuje daleko bolja svojstva kao
katalizator i nosa¢ katalizatora nego makrostrukturiani CeO2. Veliki kapacitet
nanostrukturiranog CeO> da pohrani i otpusti Kisik doveo je do znatnog broja provedenih
istrazivanja cerijevog (IV) oksida na podrucju heterogene katalize [1,2]. Unato¢ svim dobrim
karakteristikama nanostrukturiranog CeO> u katalitickim reakcijama, zbog loSe toplinske
stabilnosti CeO: se ¢esto dopira s raznim metalima [3]. U ovom radu za dopiranje CeO>
koriSten je bakar u razli¢itim molarnim udjelima, koji je u raznim istrazivanjima pokazao
pozitivno djelovanje na katalitiCka svojstva, kao i toplinsku stabilnost cerijevog (IV) oksida
[3].

Za sintezu CeO> kao i dopiranog CeO> dosad su koristene razli¢ite metode od kojih je
najznacajnija hidrotermalna sinteza i to zbog svoje jednostavnosti, niske cijene i niske
temperature provodenja sinteze, a rezultat su Cestice visoke ¢istoce, dobre morfologije te jako
uske raspodjele veli¢ina Cestica [2,4].

Za odredivanje strukture, ugradnje bakra u strukturu CeO> te izracuna veli¢ina kristalita i
parametara jedini¢ne Celije temelj je rendgenska difrakcijska analiza (XRD), a za potvrdu
strukture i identifikaciju adsorbiranih molekula ili ne¢istoca koristi se infracrvena

spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR).



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Cerijev (IV) oksid

Cerijev (IV) oksid c¢esto nalazi svoju primjenu kao katalizator u raznim industrijskim
procesima, kao i u mnogim procesima proc¢is¢avanja otpadnih voda i zraka [2,6]. Veliki interes
za cerijevim (IV) oksidom takoder dolazi zbog mnogih tehnoloskih primjena, kao Sto su: zastita
od ultraljubicastog zraCenja sunca, abraziv za kemijsko-mehani¢ko poliranje, trosmjerni
katalizator za automobilske ispusne sustave, upotreba u hibridnim solarnim ¢elijama, elektrolit
u elektrokemijskim uredajima, uklanjanje H>S te mnoge druge [5]. Razlozi zbog kojih je cerijev
(IV) oksid pogodan za koristenje kao katalizator i kao nosac katalizatora su sposobnost
formiranja kisikovih vakancija, tj. Supljina, kao i relativno visoka pokretljivost Kisika unutar
kristalne reSetke, te moguénost izmjene izmedu CeO2 i Ce;03, odnosno postojanje Ce**/Ce**
redoks para, u redukcijskim i oksidacijskim uvjetima [7,8]. Jo$ jedna bitna primjena katalizatora
baziranih na CeO: je to §to su oni jeftina alternativa katalizatorima plemenitih metala koji se
koriste za oksidaciju ugljikovog monoksida u CO plinskim maskama, CO senzorima i u
automobilskim ispusnim sustavima [9]. Zbog moguénosti pohrane i otpustanja velike koli¢ine

kisika, koristi se i kao vodic¢ kisika u gorivim ¢elijama [4].

U posljednje su vrijeme istrazivanja usmjerena prema nanostrukturiranom CeOg, koji pokazuje
bolja svojstva i kao nosa¢ katalizatora i kao katalizator, nego $to je to slucaj kod
makrostrukturiranog CeO». Jedno od najbitnijih svojstava za upotrebu nanostrukturiranog CeO>
u kataliti¢kim reakcijama je velika specifi¢na povrSina, koja prema istraZivanjima doseZe i do
277 m?gt za CeO, dobivenog kombinacijom sol-gel i solvotermalnog procesa, 200 m?g*
dobivenog precipitacijom i 139 m?g™! CeO; pripravljenog hidrotermalnom sitezom, dok kod
komercijalnog CeO> ta povriina iznosi i manje od 10 m?g™ [2]. Opéenito, nanostrukturirani
materijali pokazuju bolja kataliti¢ka svojstva u odnosu na makrocestice istih tvari, Sto je rezultat
manjih Cestica, vece kontaktne povrsine i promjene elektronske strukture smanjenjem veli¢ine
Cestica [10]. Zbog svega navedenog nanostrukturirani CeO predstavlja jeftinu i prikladnu
zamjenu za skupe katalizatore, kao i dobar izbor za mnoge primjene u smanjenju koli¢ine
Stetnih plinova, $to je u danasnje vrijeme veliki predmet istrazivanja zbog sve vecega broja
izvora Stetnih plinova.

CeO; ima kristalnu strukturu fluorita u kojoj cerijevi atomi formiraju plo$no centriranu kubi¢nu

¢eliju, dok kisikovi atomi koji okruzuju cerijeve atome zauzimaju tetraedraske intersticije.
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Svaki kisikov anion je okruzen s Cetiri cerijeva kationa, a svaki cerijev kation ima osam

susjednih kisikovih aniona.

Slika 1. Plo$no centrirana kubi¢na kristalna ¢elija CeO2 [23].

2.2. Cerijev (IV) oksid dopiran bakrom

Potreba za uvodenjem bakra u strukturu CeO3 proizlazi iz ¢injenice da Cisti CeO2 ne pokazuje
dobru termicku stabilnost u raznim katalitickim reakcijama. Takoder, bakar, kao i neki drugi
prijelazni metali, koriste se kao dopandi u svrhu poboljsavanja ostalih kemijskih i fizikalnih
svojstava CeO.. Ulaskom bakra u kristalnu strukturu fluorita (slika 1), primije¢ena su
poboljsanja u svojstvima, naro¢ito povecanje kapaciteta skladistenja kisika, bolja redoks
svojstva kao i bolja termicka stabilnost, §to rezultira ve¢om temperaturom sinteriranja i ve¢om
dostupnosti kisika iz unutrasnjosti kristalne resetke za reakcije na povrsini zbog jace ionske
vodljivosti, koja je rezultat postojanja defekata u fluoritno strukturiranoj ¢vrstoj otopini
Cu/CeO> [3,11]. Naime, dopiranje CeO2 bakrom dovelo je do velikog naprezanja u resetci na
mjestima gdje se nalazi kisik zbog Cega je favoriziran nastanak kisikovih vakancija, tj. Supljina
[12]. Pokazano je kako i dopiranje bakrom omogucuje da kataliticke reakcije nastupe prije i pri
nizim temperaturama u usporedbi s Cistim CeO2. Kao primjer moze posluziti oksidacija CO,
koja se odvija na 150 °C uz prisutnost Cu/CeO- katalizatora, dok se ista reakcija u prisutnosti
Cistog CeO2 odvija na mnogo vecim temperaturama [4]. Takoder, bakrom dopirani CeO- se

pokazao kao dobar katalizator za redukciju SOz ugljikovim monoksidom [8]. Ujedno je i



prikazano da zajednic¢ko djelovanje izmedu ionskih parova Cu*/Cu?" i Ce3*/Ce** rezultira
poveéanjem redoks aktivnosti. Nanocestice bakrom dopiranog CeO> ipak imaju tendenciju

aglomeriranja tijekom katalitickih reakcija, §to moze dovesti do znacajnog smanjenja aktivnih

mjesta [3].
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Slika 2. Prikaz ulaska bakra i nastanak Supljina u strukturi cerijevog (IV) oksida [21].

2.3. Hidrotermalna sinteza

Nanocestice CeO; sintetizirane su dosad raznim metodama, ukljucujuéi precipitaciju iz otopine,
sol gel metodu, dobivanje iz mikroemulzija, solvotermalnu sintezu, hidrotermalnu sintezu i
mnoge druge metode. Ipak, najveci interes privlaci hidrotermalna sinteza [2,5,7].
Hidrotermalna sinteza je dobila ime prema pojmu "hidrotermalno”, koji prvi put spominje
Roderick Murchison (1792-1871) kako bi opisao formiranje minerala u vruéim vodenim
otopinama nastalim hladenjem magme.

Prednosti hidrotermalne sinteze za dobivanje nanocestica visoke Cistoce, zeljene veli¢ine i
morfologije su brojne, a to su niska cijena, niska temperatura, uska raspodjela veli¢ine Cestica
I jednostavnost same sinteze [2,4].

Hidrotermalna sinteza je metoda u kojoj se kemijska reakcija odvija u vodenoj otopini na
temperaturama iznad vreliSta vode. Ovakva sinteza odvija se u ¢vrsto zatvorenim autoklavima
(slika 2), pri visokim temperaturama (izmedu 100°C i 1000°C) i visokim tlakovima (1 — 100
Mpa), pri ¢emu dolazi do fizikalnih i kemijskih promjena, raspadanja prekursora te nastajanja
nove kristalne faze.

Istrazivanja na podru¢ju hidrotermalne sinteze najviSe se baziraju na ovisnosti strukture i



svojstava nastalih produkata o uvjetima sinteze, reaktivnosti reaktanata te reakcijskom

mehanizmu. [13]
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Slika 3. Shematski prikaz autoklava od nehrdajuceg ¢elika s teflonskom posudom [22]

2.4. Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)

Rendgenska difrakcijska analiza praha je metoda kojom se moze dobiti uvid u strukturu
ispitivane tvari. Temelji se na mjerenju ovisnosti izmjerenog intenziteta rendgenskog zracenja
difraktiranog s ispitivanog uzorka o kutu difrakcije [14]. Zraka karakteristicnog rendgenskog
zratenja usmjerava se na ravnu povrSinu fino usitnjenog uzorka smjestenog u nosac.
Karakteristi¢ne rendgenske zrake nastaju u rendgenskoj cijevi, filtriraju se da bi se dobilo
monokromatsko zracenje i usmjeravaju prema uzorku te se difraktiraju na ravninama unutar
kristalne resetke i padaju na detektor (slika 3). RasprSenjem zraka na atomima u kristalnoj
resetci dolazi do konstruktivne interferencije difraktiranih zraka u trenutku kada su zadovoljeni

uvjeti Bragove jednadzbe:
nA = 2dsin6 1)

gdje je A valna duljina zra¢enja, d razmak izmedu ravnina atoma, a 6 Braggov kut pri kojem
dolazi do konstruktivne interferencije zraka [15]. Rendgenskom difrakcijskom analizom
moguce je odrediti parametre jedinicne Celije kristala, veli¢inu kristalita, stupanj kristalnosti,
kao i detektirati naprezanja u strukturi, a najvise se primjenjuje za kvalitativnu analizu

ispitivanog uzorka, odnosno za identifikaciju kristalnih faza prisutnih u ispitivanom uzorku.



Takoder je moguce odrediti i relativne udjele faza u uzorku, ali takav postupak zahtijeva dosta
vremena i dobro poznavanje problematike. Rendgensku difrakcijsku analizu moguce je provesti
na krutim uzorcima, kristalnim uzorcima, anorganskim ili organskim uzorcima te prirodnim ili
sintetskim uzorcima uz veoma jednostavnu pripremu koja zahtijeva samo usitnjavanje uzorka

u sitni prasak [14].

Detektor

Goniometar

Uzorak

Rendgenska
cijev

Slika 4. Shematski prikaz rendgenskog difraktometra

Veli¢ina kristalita izraCunava se iz difrakcijskih maksimuma pomocu Scherrerove jenadzbe

koja glasi:

kA
[cosO

(2)

gdje je D veli¢ina kristalita, A je valna duljina zrac¢enja, 6 Braggov kut, k je konstanta koja iznosi
k = 0,94 za sferi¢ne kristalite kubi¢ne simetrije, a  je puna Sirina difrakcijskog maksimuma na
polovici njegove visine. Sirina difrakcijskog maksimuma odreduje se na pola visine

difrakcijskog maksimuma racunalnim uto¢njavanjem na Lorentzovu funkciju.



2.5. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR)

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom je spektroskopska metoda u kojoj
se prati interakcija molekule s infracrvenim zraenjem. Infracrveno zraCenje je
elektromagnetsko zracenje valnih duljina od otprilike 780 nm do 10° nm. Najcesée se
infracrveno zracenje dijeli na 3 podskupine: blisko infracrveno podrucje (780 nm-3000 nm),
srednje infracrveno podrucje (3000 nm-50000 nm) te daleko infracrveno podrucje (50000 nm
— 106 nm) [16].

U srediStu svakog FTIR-a nalazi se mjera¢ interferencije koji sluzi za mjerenje interferencije
izmedu dvije zrake. Postoji viSe vrsta mjeraca interferencije od kojih je najpoznatiji i najcesce
koriSten Michelsonov mjerac interferencije. Michelsonov mjerac sastoji se od 4 nosaca vidljivih
naslici 5. Gornji nosac na slici 5. sadrzi izvor zracenja i kolimacijsko zrcalo koje skuplja nastale
zrake iz izvora i paralelno ih usmjerava prema uredaju za razdvajanje zraka. Na desnom nosacu
nalazi se pomic¢no zrcalo koje se moze pomicati lijevo ili desno, dok se na donjem nosacu nalazi
nepomi¢no zrcalo. Na lijevom nosafu nalazi se uzorak u pogodnom nosacu i detektor. U
srediStu mjeraca interferencije nalazi se uredaj za razdvajanje zraka. Zrake transmitirane S
uredaja za razdvajanje zraka prolaze do nepomic¢nog zrcala, a reflektirane zrake padaju na
pomicno zrcalo. Kada se zrake odbiju s oba zrcala, vracaju se na uredaj za razdvajanje zraka,
gdje se spajaju u jednu zraku, dolaze u interakciju s uzorkom i padaju na detektor [17].
Infracrvene zrake koje dolaze do uzorka prolaze kroz uzorak (transmisija), dok se jedan dio
apsorbira od strane uzorka. Spektar koji se dobije rezultat je apsorpcije i transmisije zraka u
ovisnosti o valnoj duljini zraka i jedinstven je za pojedinu molekulu ili funkcionalnu skupinu u
molekuli [18]. Kada energija upadnog infracrvenog zraenja odgovara energiji vibracija veze u
molekuli, dolazi do apsorpcije zracenja koje dovodi jacih vibracija molekula, §to se iskazuje
kao apsorpcijski maksimum na spektrogramu. Atomi u molekuli su razli¢ito smjeSteni, Sto
dovodi do pojave viSe apsorpcijskih maksimuma. Na temelju dobivenog spektra moguce je
odrediti koli¢inu komponenti u uzorku, identificirati nepoznati uzorak, kao i kvalitativno
analizirati ispitivani uzorak [18].

U pocetku se infracrvena apsorpcijska spektroskopija koristila ponajvisSe za odredivanje
strukture organskih materijala. S razvojem aparature za infracrvenu spektroskopiju s
Fourierovom transformacijom postalo je moguce dobiti IR spektre visoke rezolucije u kratkom

vremenu, i to za razli¢ite uzorke ukljucujuéi plinovite uzorke, tanke filmove, tekucine, krute 1



usitnjene uzorke te nanomaterijale. Ovakav napredak doveo je do sve veceg koristenja FTIR-a

kao metode za analizu [16].

lzvor Kolimacijsko
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e
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Slika 5. Shematki prikaz principa rada FTIR-a [17]



3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Popis kemikalija:

Za sintezu cerijevog (IV) oksida dopiranog bakrom koriStene su komercijalne kemikalije

vidljive u tablici 1.

Tablica 1. Popis kemikalija koristenih za sintezu cerijevog (V) oksida dopiranog bakrom.

Naziv kemikalije Proizvodac Cistoéa
Ce(S04)2*4H20 Merck p.a
CuSO4*5H20 Kemika p.a
NaOH Gram-Mol p.a

3.2. Sinteza i pranje

Za pocetak je pripremljena 1 L 8 mol/L vodene otopine NaOH otapanjem 320 g Cistog NaOH
u 1L destilirane vode. S obzirom da je otapanje NaOH vrlo egzotermna reakcija i da luzina
reagira sa staklom, otopina je pripremana u plasticnoj boci uz obavezno koriStenje
laboratorijske kute, zastitnih naocala 1 rukavica.

U 4 teflonske posude zatim su jednako odvagane mase cerijevog sulfata tetrahidrata
Ce(S04)2*4H20 1 bakrovog (I1) sulfata pentahidrata CuSO4*5H20 kako bi se dobile smjese
odredenih molarnih udjela bakra (Tablica 2). Nakon §to su obje soli odvagane, u teflonske
posude je dodano 56 mL otopine NaOH, posude su zatvorene te stavljene u autoklave koji su
¢vrsto zatvoreni pomocu vijka. Tako pripremljene reakcijske smjese u autoklavima stavljene
Su u pe¢ na 120 °C 16 sati. Nakon $to je proslo zadano vrijeme, autoklavi su izvadeni iz peéi i
pusteni da se ohlade. Zatim je od dobivenog produkta odvojena preostala otopina NaOH
jednostavnim procesom dekantiranja. Produkti, koji su u obliku taloga, zatim su prebaceni u
plasti¢nu epruvetu za centrifugiranje, isprani s 40 mL destilirane vode te 5 minuta ostavljeni u
ultrazvuénoj kupelji kako bi se u vodi isprao zaostali NaOH i ostale necisto¢e. Potom su
epruvete s uzorkom stavljene u centrifugu na 3500 o/min takoder na 5 minuta. Vodeni dio je
zatim odbacen, a cijeli postupak ponovljen jos dva puta Tako isprani talozi prebaceni su na

satno staklo te stavljeni na susenje u pe¢ na 60 °C 24 sata.



Tablica 2. Mase cerijevog sulfata tetrahidrata i bakrovog (1) sulfata pentahidrata potrebne za

sintezu produkata razli¢itih molarnih udjela bakra (X(Cu)/%).

Broj uzorka X(Cu)/% m(Ce(S04)2*4H20)/mg mM(CuSO4*5H20)/mg

310 10
270 30
240 50

Dobiveni produkti okarakterizirani su infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom

transformacijom signala (FTIR) na uredaju Bruker Vertex 70 te rendgenskom difrakcijskom

analizom praha na uredaju Shimatzu XRD 6000. Parametar jedini¢ne Celije, a, izraunat je

pomocu programa Unitcell.

Slika 5. Infracrveni spektrometar s Fourierovom transformacijom (FTIR) Bruker Vertex 70
[18].
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Slika 7. Rendgenski difraktometar Simadzu XRD 6000 [14].
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Slika 6. Uzorci ¢istog i bakrom dopiranog CeO- dobiveni hidrotermalnom sintezom. Molarni
udio bakra u uzorku raste s lijeva na desno.

Na slici 8. prikazani su uzorci CeO; dopirani bakrom u razli¢itim udjelima. Udjeli bakra u
uzorcima rastu s lijeva na desno i to redom: ¢isti CeO2, 5 mol. % Cu, 10 mol. % Cu, 15 mol. %
Cu, 20 mol. % Cu, 25 mol. % Cu te 30 mol. % Cu. Moze se vidjeti da povecanjem udjela bakra
u uzorcima boja prelazi iz zute, preko svijetlo smede u sve tamniju, $to je pokazatelj da se bakar
uistinu nalazi u uzorku te da mu se udio povecava.

1400

1200
1000
30 % Cu
o 800 25 % Cu
& 600 20 % Cu
400
10 % Cu
200 59 Cu
. CeO2
25 ' 4b ' 65 ' 85 ' 160
26 (°CuKa)

Slika 7. Difraktogrami dobiveni XRD analizom uzoraka CeO. dopiranih bakrom u molarnim
udjelima 5, 10, 15, 20, 25 i 30 % te uzorka Cistog CeOx.
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Na slici 9. prikazani su difraktogrami uzoraka ¢istog CeO2 i CeO dopiranog bakrom u
razli¢itim udjelima. Prvo S§to je vidljivo iz svih difraktograma je da oni odgovaraju CeOs,
odnosno da nema maksimuma koji bi pokazali da dolazi do formiranja CuO, ve¢ da se sav bakar
ugradio u reetku CeO,. Siroki difrakcijski maksimumi ukazuju na stvaranje nanokristalnog
cerijevog (IV) oksida. Takoder, odsutnost znacajnijeg amorfnog haloa pokazuje da nema
amorfne faze, nego da u uzorcima postoji samo kristalna faza. Difraktogrami su indeksirani za
CeO2 natemelju ICDD kartice Broj 34-394. Cerijev (IV) oksid kristalizira u fluoritnoj strukturi
s gusto pakiranim Ce** ionima i O% ionima koji zauzimaju tetraedarska mjesta u FCC jedini¢noj
¢eliji, §to je vidljivo iz prva Cetiri maksimuma koji odgovaraju ravninama (111), (200), (220) i
(311) [3]

Veli¢ina Kkristalita izraGunata je Scherrerovom metodom iz maksimuma krivulje koji odgovara
ravnini (220). Sirina difrakcijskog maksimuma odreduje se na pola visine difrakcijskog
maksimuma (220) ra¢unalnim uto¢njavanjem na Lorentzovu funkciju. Rezultati su prikazani u
tablici 3. Na temelju rezultata moze se zakljuciti da povecanjem udjela bakra u uzorcima CeO>
dolazi do smanjenja veli¢ine Kristalita. Parametri jedini¢ne ¢elije pojedinih uzoraka izracunati
su iz (111), (200), (220), i (330) difrakcijskih maksimuma koriStenjem programu Unitcell i
nalaze se u tablici 4. Buduéi da je veli¢ina iona Cu?* manja nego iona Ce** za o¢ekivati je da
ée s poveéanjem udjela bakra doéi do smanjenja parametra jedini¢ne ¢elije. Zamjenom Ce**
iona (97 pm, KB=8) ionom bakra, parametar c¢elije bi trebao biti manji zbog manje veli¢ine
Cu?" iona (73 pm, KB=6). Kao sto je vidljivo iz rezultata u nekim slu¢ajevima dolazi do
povecanja parametra jedini¢ne ¢elije §to moze biti rezultat pojave vakancija kisika. Medutim,
vjerojatno mjerenje ili sam izracun parametara nisu bili dovoljno precizni. Takoder se javljaju
i vakancije kisika zbog kompenzacije neuravnotezenog naboja nastalog ulaskom bakra na
mjesto cerija [3,11]. Kako oba efekta, tj. manja veli¢ina iona bakra i strukturni defekti nastali
zbog ulaska bakra u strukturu utjecu na parametar éelije, moguce je da u jednom slucaju
prevladava jedan efekt vise od drugog, $to dovodi do povecanja parametra ¢elije u jednom
slu¢aju, a smanjenja parametra Celije u drugom slu¢aju. Takoder i sama izvedba eksperimenta

moze utjecati na iznose parametara celije.
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Tablica 3. Izracunate veli¢ine kristalita uzoraka CeO, dopiranog bakrom u razli¢itim

udjelima, kao i ¢istog uzorka CeOs.

Broj uzorka | X (Cu)/% | Bo(°20) | B (°20) | B (rad) d(nm) |d(A)

2,54723 | 2,3353 | 0,04076

2,93126 | 2,7194 | 0,04746

3,06822 | 2,8563 | 0,04985

Tablica 4. Izracunati parametar celije, a, i volumen c¢elije uzoraka CeO2 dopiranog bakrom
kao i ¢istog CeOo.

Broi uzorka | X(Cu)/% | parametar ¢Celije, a (A) | Volumen ¢elije

|
159,2395

|
4 |15 ]53999

|
6 Iz [saor et
|

14



0,70 —

] —— Ceo02
0,65 —5%Cu
0604 |——10% Cu
0,55 - —15% Cu
0,50 —20% Cu
- (o)
-
© - — u
= 0,40 - 2
o ]
S 0,354
_e 4
S 0,301
(2] 4
% 0,25 -
0,20 -
0,15
0,10
0,05 -
0,00 -
' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
5000 4000 3000 2000 1000 0

v (cm'1)

Slika 8. Spektrogrami dobiveni infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom

transformacijom uzoraka bakrom dopiranog CeO: te ¢istog CeOa.

Iz spektrograma dobivenih FTIR spektroskopijom dobivamo uvid u vibracije specifiéne za
svaku vezu koje se ocituju kao apsorpcijske vrpce. Spektrogrami na slici 10 imaju sve tipi¢ne
maksimume za CeO- koji se mogu naci u literaturi i vidljivo je da neovisno o udjelu bakra ne
dolazi do stvaranja CuO. Apsorpcijski maksimumi u rasponu od 490 cm™ do 849 cm™ su
karakteristicni za CeO2 i predstavljaju vibracije nastale rastezanjem Ce-O veze [19,20].
Nadalje, maksimumi na 1320 cm™, 1520 cm™ te malo manji maksimum na 1640 cm™ mogu se
pripisati vibracijama nastalim savijanjem H-O-H veze fizikalno adsorbirane vode [19]. Siroki
maksimum koji se javlja pri otprilike 3400 cm™, a pocinje pri 2000 cm™ 3to izgleda kao mali
Sum, moze se pripisati vibracijama nastalim rastezanjem OH skupine vode u uzorku. Razlike u
visini maksimuma vibracija OH skupine kao i maksimuma vezanih za savijanje H-O-H veze
adsorbirane vode rezultat su razlicite koli¢ine vode u svakom uzorku. 1z svega gore navedenog

1 samog izgleda spektrograma svih uzoraka, moze se re¢i da je jedina razlika ta da su neki
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maksimumi pomaknuti prema malo vi§im ili nizim valnim brojevima, $to je najvjerojatnije

izazvano neznatnim razlikama u veli¢ini jedini¢ne ¢elije razlicitih uzoraka. [19].
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5. ZAKLJUCAK

Na temelju eksperimentalnih podataka moze se zakljuciti da se bakar u svim uzorcima ugraduje
u strukturu CeO- tako da Cu?* ioni zamjenjuju Ce**. Da je tako potvrduje Einjenica da niti na
difraktogramima, niti na FTIR spektrogramima nema dokaza o nastajanju CuO faze, ve¢ se u
oba javljaju samo maksimumi karakteristi¢ni za CeO2. Spektrogrami dobiveni infracrvenom
spektroskopijom s Fourierovom transformacijom signala sadrze sve maksimume
karakteristi¢ne za CeO,. Dopiranje ionima Cu?* izaziva promjene parametra jedini¢ne éelije.
Medutim, ne moze se uociti trend ¢emu je vjerojatni razlog pojava Kisikovih vakancija.

Mala veli¢ina kristalita ukazuje da je hidrotermalna sinteza u zadanim uvjetima, 120 °C i 16 h,
dobar nacin sinteze Cistih nanocestica bakrom dopiranog CeO2 1 Cistog CeO2. Veli¢ina Cestica
¢istog CeO2 iznosi d=4,15 nm i one su najvece, dok su najmanje Cestice kod CeO2 dopiranog s
20 mol% bakra i njihova veli¢ina iznosi, d= 3,1 nm. U oba slu¢aja veli¢ina cestica je
zadovoljavajuca i uzevsi u obzir jednostavnost hidrotermalne sinteze, samo potvrduje prednosti

takve metode za uspjesno dobivanje nanocestica malih dimenzija.
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